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1.2.3.10b-Tetrahydro-fluoranthen (1) reagiert mil Eormaldehyd in Dimethylsulfoxid odcr 
Pyridm bei Anwesenheit von Basen zum lob-Hydroxymethyl-Derivat (2). Beim Erhitzen rnit 
Phosphorsaure geht 2 unter Ringerweiterung fast quantitativ in 5.6-Dihydro-4H-benz[de]- 
anthracen f6) uber. 

Synthesis of 10 h-Hydroxymethyl-1,2,3,10 b-tetrahydrofluoranthene and 
Ring Enlargement to 5,6-Dihydro-4H-benz[de]anthracene 

I0b-Hydroxymethyl-l,2,3,lOb-tetrahydrofluoranthene (2) is obtained from 1,2,3,10b-tetra- 
hydrofluoranthene (1) with formaldehyde in dimethyl sulfoxide or pyridine in the presence 
of bases. 2 yields 5,6-Dihydro-4H-benz[de]anthracene (6) on heating with phosphoric acid. 

1.2.3.lOb-Tetrahydro-fluoranthen (1)l) kann als 9-Alkyl-Derivat des Fluorens auf- 
gefal3t werden. Entsprechend weist seine 1 Ob-Stellung CH-acide Eigenschaften auf 
und laRt sich z. B. cyanoathylieren2). 

Wir haben ini Rahmen von systematischen Untersuchungen uber die Chemie des 
Fluoranthens und seiner Derivate die Hydroxymethylierung von 1 studiert. - Die 
Umsetzung von 1 mit Formaldehyd in Pyridin bei Anwesenheit von starken Basen 
wie Triton B oder Kaliurnathylat liefert das erwartete lob-Hqdroxymethyl-1.2.3. lob- 

1) 0. Kruber, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 84 (1931). 
2 )  K .  Hoffmann und E. Tagmann, Helv. chim. Acta 32, 1470 (1949). 
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tetrahydro-fluoranthen (2) in 90proz. Ausbeute. Die Konstitution der bisher nicht 
beschriebenen Verbindung ergibt sich aus Rildungsweisc, Elementaranalyse, Folge- 
reaktionen und NMR-Spektrum. In dieseni erscheinen die beiden Methylenprotonen 
der Carbinolgruppierung als AB-System (2 Dubletts, J =- 11 Hz) bei T 6.10 und 6.65. 

Als eine Art Aldoladdition ist die Hydroxymethylierung reversi bel: Beim Versetzen 
von Losungen von 2 in Dimethylsulfoxid mit z. B. Triton B nimmt die Losung wieder 
die rote Farbe des Anions von 1 in Dimethylsulfoxid an. Wird angesauert, so erhalt 
man Tetrahydro-fluoranthen (1) zuriick, das diinnschichtchroniatographisch nach- 
gewiesen wurde. 

Die Hydroxymethylierung von 1 Lint sich auch in Diniethylsalfoxid mit eincr katalytischen 
Mengc starker Basen durchfiihren. 2 kristaliisiert mit einem Mol Dimethylsulfoxid au?, das 
erst bcim Erhitzeii abgegeben wid .  Das Solvat 13il3t sich aus PetrolHther unzersctzt umkristal- 
lisieren. Kristalliiie Molekiilverbindungen mit  Dimethylsulfoxid sind i n  der Literatur oKen- 
bar iiicht beschrieben. 

Diese Hydroxyinethylierung CH-acider Kohlenwasserstoffe in Dimethylsulfoxid 
bewahrt sich auch in anderen Fallen. So wurde aus 9-Benzyl-fluoren das 9-Hydroxy- 
methyl-9-benzyl-fluoren (3)3’ in  fast quantitativer Ausbeute erhalten, entsprechend 
aus 9.9’-Bifluorenyl ein Gemisch aus 9-Hydroxymethyl- (4) und 9.9’-Bis-hydroxy- 
methyl-9.9’-bifluorenyl (5)41. p fJ-$ g@ \ H20H / / ‘  

R \ /  
R HzY CHzOH 

3 
\ 

” \ / 
c 6H5 

1 : R = H  3 $ : R = H  6 
2:  R CEizOH 5 :  R = CH,OH 

Nach Brown und Bluestein5) erleidet 9-Hydroxymcthyl-fluoren beim Erhitzen niit 
Phosphor(V)-oxid Ringerweiterung zum Phenanthren. Die Ubertragung dieser 
Reaktion auf 2 unter Verwendung von Phosphorsaure licfert 5.6-Dihydro-4H- 
bcnz[rJr]anthracen in fast quantitativer Ansbeute. Dies diirfte die bislang ein- 
fachste und ergiebigste Synthese von 6 sein. 

Beschreibung der Versuche 

Die LR-Spektren wurden mit dem Modell 21 von Perkin Elmer, die UV-Spektren mit dem 
Spektrdlphotometer PMQ 2 der Firma Lerss und die NMK-Spektren *) mit dem Varian A 60 
dufgenommcn. Die SchmelLpunkte sind unkorrigiert. Die Elementaranalysen fuhrte die 
Firma A Bernhardt, Elbdch, dus. 

+’ Die NMR-Spektren wurden im OrgXhem. lnstitut der Techn. Universitat Clausthal 
(Direklor. Prof. Dr. K.-D.  Gitnderrnuniz) gemessen. wofur WIT auch an dieser Stelle danken 

7) G .  Wttflg, P Dmis und G. Kuenr~~ ,  Chcm. Ber. 84, 627 (1951) 
41 E. Ghertr und Y .  Sprirr:uk, J. Amer chem. SOC. 82, 4945 (1960). 
51 W. G. Broxi2 u n d  B.  Bluerfrtii, J Amer. chem SOC. 62, 3256 (1940). 
6) W. E Bnchmanri und M .  C. Kloetzel, J. Amer. chem. SOC. 59, 2207 (1937) 
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I0b-H~~droxymethql-1.2.3.lOh-te/rrrl~,~dro-~1~1lorar?tl~en ( 2 ) :  100 g (0.5 Mol) 1.2.3.IOb-Te~r(1- 
hydra-fluorcmtlten (1) I) werden in 150 ccm trockcnem Pyridin gelost und mit 17 g (0.53 Mol) 
Parqfiirmaldefiyd versetzt. Die Suspension wird mit Stickstoff gespiilt uiid init einem Tropfen 
einer 40proz. methanol. Losung von Triton B versetzt. Nach Verblasscn der Rotfzrbung gibt 
man weitere 3 -4 Tropfen Triton B-Losung hinzu, wobei die Rcaktionstemperatur 25" nicht 
uherschreiten darf. Man ruhrt iioch ca. I Stde., neutralisiert dic klare, farblose LBsung init 
wenig Essigsiiure und destilliert das Losungsmittel i.Vak. ah. Der kristalline Riickstand wird 
aus ChloroformPetrolather (50- 75") umkristallisiert, Aush. 102 g (90 :/;), Schmp. 83 88". 
Zur Analyse wurde einmal aus Petrolather (50 75.') umkristallisicrt ; farbiose Nadeln vom 
Schmp. 88 ~ 90". 

C17H160 (236.3) Ber. C 86.41 H 6.82 0 6.77 Gef. C 86.27 H 7.10 0 6.47 

IR (KBr): 3205. 1592, 1024, 757, 730:cm. 

UV (Athanol): 268 nip (log E - 4.14), 290 (3.75, Schulter), 302 (3.76). 

NMR (CDCI,): Aroniat. H m T 2.2 -3.0 (7), - CHzO dtl ( J  = 1 1  Hz) 6.10 und 6.65 (2). 
aliphat. H und OH m 7.0--8.7 (7). 

Phenylurethcrn: Schmp. 149.0 -149.5". - IR (KBr): 1694, 1054, 6X9/cm. 

Cz4H2jN02 (355.4) Ber. C 81.10 H 5.95 0 9.00 Gcf. C X1.43 H 6.15 0 8.81 

,,Retroaldolrea/ction" von 2 :  100 mg 2, das laut DC7) kein Tetrahydrofluorantlieti I enthalt, 
werden in 30 ccm Dimethylsulfoxid gelost und nach Spiilung niit Stickstoff niit einern Tropfen 
Triron B-Losung versehen. Die sofort tiefrote Reaktionsmischung siucrt m a n  nach 15 Min. 
mit etwas Essigsiiure an, gieBt auf Wasser und saugt den farbloscn, kristallinen Riickstand ah. 
DC7) (Cyclohexan/Indiz. mit Pcrmanganat): iiur ein Fleck mit RF 0.65 ( R F  von 1 : 0.65; von 2: 
0.15). 

Dirrrethylsiilfoxid-Addukt von 2 :  Die LBsung von 16.0 g (0.08 Mol) 1 in 160ccm Dinid~.vn?l- 
sdjoxid wird mit 2.6g (0.09 Mol) Pnrujbrrnoldeh,yd und nach Stickstoflspiilung niit einigcn 
Tropfcn ciner 1 IZ  Kaliu,irut/i~lut-Losu~lg vcrsetzt. Nach ca. 30 Min. wird die nunmehr klarc 
und farblose Losung init etwas Es.sig.suure angcsaucrt und 24 Stdn. spater das kristalline 
I : 1  -Addukt abgesaugt. Man digeriert zweimal mit Wasser, saugt lufttrocken und kristailisiert 
aus Petrolather (50 75") um: 21 g (84%) 2 .  OMSO vom Schmp. I12 -~ 1 13 '. Analysenprobc 
(einmal ~ L I S  Petrolather) Schmp. 112-113". 

Cl7H160 .(CH3)2SO (314.4) Bcr. C 72.58 H 7.05 S 10.20 
Gcf. C 72.67 H 6.72 S 10.04 
Mol.-Gcw. 240 (kryoskop. in DMF)8) 

IR (KBr): 3267, 1592, 1054, 1028, 760, 735/cm. 

9-Hqclroxy~nrthyI-S-benzyl-~iioren (3) : 4.0 g 9- Benzyl-.fluoren werden in Dimethylsulloxid 
wie zuvor hydroxymethyliert. Man erhalt 4.4 g (98 %) 3 vom Schmp. 96--98 ~. Aus Petrol- 
ather Schmp. 98' (Lit. 3 ) :  98 -99). Ein Teil wird mit Acetarihydrid/Natri/~r?z~/~e~c4t acetyliert, 
Schrnp. des Acetates 1 I 1 - -  11 2- (Lit. 3) : I I I 112"). 

Y-Hydroxymethyl-9.9'-bi~%iorenyl (4) rind 9.9'-Bi.c-hydrox~met~iyl-Y.Y'-bi~~4uren~~l ( 5 )  : 1.65 g 
(5 mMol) 9.Y'-Bifluorrnyl werden in Dimethylsulfoxid mit 0.4 g (1 3 mMol) ParLIJorrwaldPhyd 
wie zuvor hydroxymethyliert. AUS Athanol werden zunachst 600 mg 4 (32 x)  vom Schmp. 
172.5.- 173.5" erhalten und aus der Mutterlauge 600ing 5 (33':;) voni Schmp. 223 -224- 
(Lit.4): 173-175" bzw. 221 222"). 

7 )  DC - Dunnschicht~hromatographie auf Fertigfolien Kie\elgel N-HR der Firma 

8 )  Das Addukt dissoziiert in polaren Losungsmittcln. 
Macherey-Nagel & Co., Duren 

6F* 
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5.6-D~hydro-4H-brnz~de,'~~~thracen (6):  10.01: 2 werden 2.5 Stdn. in 300 ccm 125' heiRer 
konz. Phosphorrurirr hcftig turbiniert Man verddnnt mit Wasser, laBt erkalten und saugt 
ah: 8.9 g (96%) 6 vom Schmp. 75- 78 . 

Zur Charakterisieruiig wird einmdl aus Methanol umkristallisiert und eiiimal bei 70"/0.2 
Torr sublimiert: farblose Kristalle vom Schmp. 80.8 81.5' (Lit.6): 81 82 ) .  

C17H14 (218.3) Ber. C 93.54 H 6.46 Gef. C 93.54 H 6.37 
1R (KBr): 1607, 1584, 892, 886, 840, 825, 765, 760, 749/cm. 

UV (Heptan): 258 my (log E = 4.70), 279 (4.10), 290 (4.05), 302 (4.07). 321 f2.69), 337 

3.4 (6), Benzyl-H t (J = 5.5 Hz) 
(2.97), 353 (3.09). 

7.5 (4), aliphat. H quint (1 = 5.5 Hz) 8.6 (2). 
NMR (CDC13): Aromat. H in T 2.0-2.2 (2) und ni 2.8 

[397/69] 


