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Heinz-Gerhard Franck und R.  Kernalettin Eriinlii 

Die Synthese des SH-Naphtho[1.2.3-cd]fluoranthens 
(3.4-o-Phenylen-benzanthren) 

Aus dem Laboratorium der Riitgerswerke und Teerverwertung AG, Castrop-Rauxel 

(Eingegangen a m  27. April 1966) 

Eine Synthese des 5H-Naphtho[l.2.3-cd]fluoranthens (3) und einige seiner Oxydations- und 
Reduktionsprodukte werden beschrieben. 

Tetrahydrofluoranthen bildet mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid eine Mo- 
nobenzoyl-Verbindung. In dieser mu13 die Benzoyl-Gruppe in peri-Stellung zu einer 
Methylen-Gruppe stehen, wie in Formel 1 angegeben. Dies ergibt sich aus dem Verlauf 
der fyrolyse. Wird das Keton 1 in Gegenwart von Kupferpulver auf 400" erhitzt, so 
findet Pyrolyse unter Abspaltung von Wasser und Wasserstoff statt. Das Pyrolysat 
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lafit sich zum groBten Teil ini Vakuum destillieren. Dabei werden betrachtliche Men- 
gen Fluoranthen, das durch Spaltung entstanden ist, zuruckgewonnen. Das Chroma- 
togramm des Destillates liefert sodann ein Dihydroderivat des Naphtho[l.2.3-cd]- 
fluoranthens, dem die Formel 2 zukommen mu13. Seine Konstitution ergibt sich aus 
dem Vergleich der Absorptionsspektren mit dem bekannten Naphtho-[".l': I .2]-fluo- 
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ren1). Wie aus Abbild. 1 ersichtlich, sind die beiden Kohlenwasserstofle sehr eng ver- 
wandt. Das Spektrum schlieRt die Konstitution eines isomeren Tetrahydroderivates 
mit Anthracen-Teilstruktur aus. Die Wasserstoffatome mussen daher wahrend der 
Pyrolyse in die in Formel 2 angegebenen Stellungen gewandert sein. 
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Abbild. 1 

(Maxima der Banden in mp mit log E 

in Klammern). 
7.7 a-Dihydro-6H-naphtho[1.2.3-cd]- 
fluoranthen (2) in khan01 (-L 

Absorptionsspektren 4 
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Als nachsten Kohlenwasserstoff erhalt man aus dem Chromatogramin das 5H- 

Naphtho[l.2.3-cd]fluoranthen (3). Sein Absorptionsspektrum ist in Abbild. 2 dem 
des Benzanthrens gegenubergestellt. Die langwellige p-Banden-Gruppe des Benzan- 
threns ist bei 3 ungefahr um etwa 70 rnk nach Rot verschooen. Diese sehr starke Ver- 
schiebung zeigt dieselbe enge aromatische Konjugation zwischen Phenylen- und Naph- 
thalin-Teil an, wie sie von Clar und Stephen2) bei einer groCjeren Anzahl von Benzo- 
logen des Fluoranthens beobachtet wurde. 

Aus dem Destillationsriickstand des Pyrolysates ist durch Sublimation oder Chro- 
matographie ein schwerloslicher roter Kohlenwasserstoff zu gewinnen, der wegen 
seiner Schwerfluchtigkeit offenbar doppeltes Molekulargewicht hat. Wir mochten 
fur diesen Kohlenwasserstoff vorlaufig die Konstitution 4 annehmen. Danach ware er 
aus 3 in gleicher Weise entstanden wie 4.5 ;11.12-Dibenzo-peropyren3) aus Benzan- 
thron oder Benzanthren. Es sind eine ganze Anzahl solcher Kondensationen aus Benz- 
anthren- oder Benzanthronderivaten bekanntgeworden.1). Die Konstitution 4 des 

1) J. W. Cook, J. chem. SOC. [London] 1941, 685. 
2) E, Clar und J.  F. Stephen, Tetrahedron [London] 20, 1559 (1964). 
3) E. Ciur, ,,Polycyclic Hydrocarbons", Bd. 2, S. 257-260, Academic Press und Springer- 

Verlag 1964. 
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Abbild. 2 
Absorptionsspektren (Maxima der Banden 

in m p  mit log E in Klammern). 
SH-Naphth?[l.2.3-cd]fluoranthen (3) 

in Athanol (-). 
p :  404 (4.12), 389 (4.22), 373 (4.09), 365 
(4.04), 342 (3.74), 310 (4.28); (3: 299 (4.33), 
286 (4.38), 276 (4.40), 268 (4.49), 258 (4.50), 

252 (4.48),.241 (4.56). 
Benzanthren in Athanol (- - -). 

p :  344(4.13), 329 (4.25), 312 (4.08); 
250 (4.20); p: 228 (4.66) 
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Abbild. 3. Absorptionsspektren (Maxima der Banden in m p  mit log E in Klammern). 
Kohlenwasserstoff 4 in Benzol (-).p: 521 (4.69), 486 (4.54), 464 (4.43); p: 376 (4.68), 356 

(4.43); 322 (4.68), 308 (4.66). 
4.5;11.12-Dibenzo-peropyren in Benzol ( - - - ) . p :  445 (4.86), 418 (4.73), 398 (4.36); p: 348 

(5.10), 332 (4.85), 316.5 (4.82), 311 (4.82), 296 (4.70) 
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roten Kohlenwasserstoffes wird diuch den Vergleich seines Absorptionsspektrums 
niit dem des 4.5;11.12-Dibenzo-peropyrens4) (Abbild. 3) gestutzt. Auch hier ist eine 
sehr starke Rotverschiebung von etwa 70 mp als Folge der Anellierung der Phenylen- 
gruppierungen zu verzeichnen. 

Bei der Oxydation rnit Selendioxid in Eisessig liefert 3 erwartungsgeinaig das 5-0x0- 
naphtho[ 1.2.3-cdlfluoranthen (5). Sein Absorptionsspektrum weist gegeniiber dem 
des Benzanthrons (Abbild. 4) uberraschenderweise eine nur geringe Rotverschiebung 
von etwa 30 mp auf. 

Abbild. 4. Absorptionsspektren (Maxima der Banden in mp mit log E in Klamrnern). 
5-Oxo-naphtho[l.2.3-cd]fluoranthen (5) in khan01 (- ).426(4.16),402(4.10),380(3.90), 

334 (3.58), 285 (4.46), 260 (4.39). 
Benzanthron in khan01 (---). 394 (4.00), 310 (3.90), 286 (3.88), 256 (4.30), 236 (4.45), 

230 (4.54) 

Die weitere Oxydation mit Chromsaureanhydrid in Eisessig verlauft nicht erwar- 
tungsgemaig. In Analogie zur Oxydation des 3.4;9.1O-Dibenzo-pyrens zu Pentaphen- 
dichinons) konnte man envarten, daR eine Tricarbonyl-Verbindung entsteht, die mit 
Hydrazinhydrat das Azin 6 geben sollte. Die tatsachlich erhaltene Tricarbonyl-Verbin- 
dung reagiert mit 2 Molaquivv. Hydrazinhydrat zu einer roten Verbindung, deren 
Konstitution jedoch nicht aufgeMart werden konnte. 

4) E. Clur, Dtsch. Reichs-Pat. 621861 (1933), C. 1936 11, 3601 ; Ber. dtsch. chem. Ges. 76,458 

5 )  R.  Sclioll und H .  Neumann, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 118 (1922). 
(1943). 
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Beschreibung der Versuche *) 

4-Benioyl- I.2.3.lOb-tetrahydro-Juorcrnthen (1) : 80 g I.2.3.lOb-Tetrnhydro-fluornnthen6), 58 g 
Benzoylchlorid und 250 ccm Benzol werden bei Raurntemp. allmahlich rnit 80 g Aluniinium- 
chlorid versetzt. Die Temperatur steigt auf 40". Nach halbstdg. Ruhren wird die dunkelrote 
Doppelverbindung rnit Eis und verd. Salzsaure zersetzt, die Benzollosung mehrfach rnit Was- 
ser und dann rnit verd. Amrnoniak gewaschen. Man filtriert und destilliert das Losungsrnittel 
ab. Ausb. an Rohketon 120 g. Aus Athanol farblose Nadeln vorn Schmp. 143.5-144.5, die 
sich in konz. Schwefelsaure rnit gelber Farbe losen. 

C23H180 (310.4) Ber. C 89.45 H 5.66 0 4.89 Gef. C 89.00 H 5.84 0 5.15 

Pyrolyse: 110 g des rohen Keions 1 werden rnit 10 g Kupferpulver auf 4 0 0  erhitzt. Es wird 
zuerst Wasser und dann Wasserstoff abgespalten. Nach 4 Stdn. klingt die Wasserstoffentwick- 
lung ab. Das dunkelrote Pyrolysat wird im Kohlensaurestrom bei 1 Torr destilliert. Zuerst 
gehen bis 300" 50 g Destillat uber, aus Fluoranthen bestehend, zwischen 300 und 3 6 0  folgen 
30 g orangerotes Destillat, das, rnit Ather angeruhrt, noch einige Gramm Fluoranthen ab- 
scheidet. Der k h e r  wird abdestilliert, der olige Ruckstand in Benzol an Aluminiumoxid 
chrornatographiert * *). Die ersten Fraktionen, die rnit konz. Schwefelsaure keine Farbung 
ergeben, liefern beim Einengen hellgelbe Kristalle des 7.7n-Dihydru-6H-ncrphrho[ 1.2.3-cdJ- 
fluornnthens (2). Aus Benzin/Benzol hellgelbe Blattchen vom Schmp. 223 -224.5", nicht los- 
lich in konz. Schwefelsaure. Absorptionsspektrum s. Abbild. 1 .  

C23H16 (292.4) Ber. C 94.48 H 5.51 Gef. C 94.57 H 5.39 

Die folgenden Fraktionen zeigen rnit konz. Schwefelsaure eine hellrosa Farbe und ergeben 
beim Einengen 2 g goldgelbe Blattchen des SH-Naphtho[1.2.3-cdJ~uoranthens (3). Aus Benzin/ 
Benzol Blattchen vom Schmp. 233 -234". Absorptionsspektrum s. Abbild. 2. 

Gef. C 95.06 H 4.87 C23H14 (290.4) Ber. C 95.14 H 4.85 

Das Pikrat des Kohlenwasserstoffs, aus benzolischer Losung mit uberschuss. Pikrinsiiure 
erhalten, bildet rotbraune Nadeln vorn Schmp. 155 - 156'. 

C23H16]2C&N307 (748.6) Ber. N 11.23 Gef. N 10.97 

Die weiteren Fraktionen des Chromatogrammes liefern nach dern Einengen Kristalle des 
unten beschriebenen Kohlenwasserstoffes 4 und dann Nadeln des ebenfalls unten beschrie- 
benen 5-Oxo-nnphtho[l.2.3-cdl~7uoranthens (5). 

Kohlenwasserstof 4 :  2 g des Pyrolyse-Ruckstandes werden bei 10-3 Torr sublimiert. Bei 
300" erhalt man 0.5 g eines roten Sublimates, das aus Pseudocumol rote Nadeln liefert, die 
bei 465-470" schmelzen und sich in konz. Schwefelsaure erst blau, dann grun losen. Absorp- 
tionsspektrum s. Abbild. 3. 

C46H22 (574.6) Ber. C 96.14 H 3.86 Gef. C 95.79 H 4.16 

5-Oxo-naphtho[l.2.3-cd/Jluoranthen (5) : 1 .O g 3 wird in 50 ccrn Eisessig suspendiert und mit 
0.2 g Selendioxid 4 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Die ausgefallenen Kristalle werden zusam- 
men rnit dern Selen abgesaugt und rnit Wasser gewaschen. Man kristallisiert aus Benzol und 
sublirniert i.Vak., um die letzten Reste Selen zu entfernen. Aus Benzin/Benzol orangerote 

*) Die Analysen wurden von AlJied Bernhardt, Mikroanalytisches Laboratorium im Max- 
Planck-Institut fur Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr, ausgefiihrt. Alle Schmpp. sind un- 
korrigiert und in evakuierten Kapillaren genommen. 

**)Fur die chromatographischen Arbeiten wurde A1203 (Riedel-de Haen, standardisiert fur 
Chromatographie) verwendet. 

6 )  J. v. Brnun und G .  Manz, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2608 (1930). 
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Nadeln (0.7 g), die bei 191 -192" schrnelzen und sich in konz. Schwefelsaure hellrosa losen. 
Absorptionsspektrurn s. Abbild. 4. 

C23H120 (304.3) Ber. C 90.76 H 3.98 0 5.26 Gef. C 90.49 H 3.98 0 5.53 

Chromsaure-Oxydation von 5 :  0.5 g 5, 0.55 g Chromsaureanhydrid und 20 ccm Eisessig 
werden unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Die ausgefallenen hellgelben Nadeln (0.4 g) wer- 
den bei 250°/10-3 Torr sublimiert. Das Sublimat liefert aus Xylol hellgelbe Kristalle, die bei 
269 -270" schrnelzen und sich in konz. Schwefelsaure gelb-rot losen. Mit alkalischem Natrium- 
dithionit entsteht eine grune Kupe. 

C21H1003 (310.3) Ber. C 81.27 H 3.25 0 15.47 Gef. C 80.74 H 3.35 0 15.91 

Mit 2 Mollquivv. Hydrazinhydrut in F'yridin gibt das Oxydationsprodukt kirschrote Blatt- 
chen, die sich bei 300" zersetzen iind mit konz. Schwefelsaure eine gelbe Farbe liefern. 

C21H14N40 (338.4) Ber. N 16.55 Gef. N 16.15 

Der Stickstoff-Wert stimmt formal auf ein Dihydrazon oder kin-hydrazon. Eine Struktur- 

[173/66] 
formel laRt sich aus der N-Bestimmung nicht herleiten. 
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