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Uber die Hydroxyiithylierung mehrkerniger
Aromaten und einige Abwandlungsprodukite
des 2-[2'-Hydroxyithyl]-fluorens

Von ELMAR ProrrT und KLAUS STEINHAUS

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersieht

Durch Umsetzung von Fluoren mit Athylenoxyd und Aluminiumchlorid konnte
2-[2’-Hydroxyathyl]-fluoren in 28proz. und ein Isomeres, das als 4-[2"Hydroxyathyl]-fluoren
erkannt wurde, in 6—9proz. Ausbeute erhalten werden. In ersterem konnte die Hydroxyl-
gruppe durch Brom und Chlor ersetzt werden, wobei 2-{2'-Broméathyl]-fluoren und 2-[2’-
Chlorathyl]-fluoren entstanden. Mit Piperidin und 4-Athylpiperidin wurde Umsetzung die-
ser zu den entsprechenden N-[2-(2'Fluorenyl-ithyl)]-piperidinen in sehr guten Ausbeuten
erzielt.

Pyren konnte in ~ 16proz. Ausbeute zum 3-[2’-Hydroxyéthyl]-pyren hydroxyathy-
liert werden.

Tetralin reagierte mit Athylenoxyd und Alumininmehlorid auch bei tiefen Tempera-
turen unter Bildung eines Gemisches aus 1- und 2- [2'Hydroxyithyl]-tetralin, entsprechend
CorongE und RocHas. Die Ausbeute wurde um ~ 109, gesteigert. Das daraus erhaltene
Bromid ergab mit sekundiren aliphatischen Aminen und Mercaptanen keine einheitlichen
Reaktionsprodukte, ein weiterer Beweis fiir das Vorliegen zweier Isomerer.

Die Synthese vou $-Arylithanolen durch Umsetzung von Athylenoxyd
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen mittels wasserfreien Aluminiumechlo-
rids versuchten erstmals ScHAARscHMIDT, HERMANN und SzEMzO1). Sie er-
hielten den erwarteten -Phenylédthylalkohol aber nur in einer Ausbeute von
1%, Hauptprodukt (409%,) war Diphenyldthan. In den folgenden Jahren
wurden in einer Reihe von Arbeiten Verbesserungen des Verfahrens ange-
strebt 2-11),

1) A. ScHaarscHMIDT, L. HERMANK u. B. Szemzd, Ber. dtsch. chem. Ges. &8, 1914
(1925).

2} R. A. SmiTH u. 8. NATELSON, J. Amer. chem. Soc. 53, 3476 (1931).

3) 1. G. Farbenindustrie AG., E. P. 354, 992 (1930).

4) Givaudan-Delawanna Inc., A. P. 2, 013, 710 (1933), vgl. C. 1936 I 2440.

5) Calco Chemical Co., Inc., A. P. 2, 125, 490 (1935), vgl. C. 1939 T 797,

6-11) g, §, 48,
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Statt Benzol lassen sich fiir die Reaktion auch Toluol, die Xylole, Athyl-
benzol und Didthylbenzole, Anisol, Phenetol, Diphenyl, Naphthalin und
Acenaphthen verwenden. Dabei entstehen teilweise Isomerengemische. Ni-
trobenzol ergibt keine Anlagerung. Aliphatische und hydroaromatische Koh-
lenwasserstoffe reagieren ebenfalls, doch sind die erzielten Ausbeuten un-
befriedigend. Nach JorNson?®) lassen sich aliphatische Chlorkohlenwasser-
stoffe und auch heterocyclische Verbindungen wie Pyridin, Chinolin und
Thiophen in Gegenwart von Eisen-11I-chlorid, Zinkchlorid oder Aluminium-
chlorid mit Athylenoxyd umsetzen.

Davis®) erwihnt in dem A. P. 2, 125, 490 zwar die Darstellung von
p-Aryldthanolen auch solcher Kohlenwasserstoffe, wie des Anthracens und
Phenanthrens, ohne jedoch Naheres anzugeben.

Nach Smire und Natersox?) verliuft die Reaktion durch primére
Addition von Aluminiumechlorid an das Olefinoxyd und Kondensation des
erhaltenen Komplexes mit einem Molekiil der aromatischen Verbindung,
z. B. Benzol:
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Bei Temperaturen iiber 20°C reagiert die aus dem Olefinoxyd und Alu-
miniumchlorid erhaltene Anlagerungsverbindung mit zwei Molekiilen der
aromatischen Verbindung, so daf z. B. aus Benzol Diphenyldthan entsteht:

0
7N —CH —CH,—
CH,—CH, 21, (1 AIOCHZLHzCI : k “

Nach CorongE und Rocras?) la8t sich der Vorgang der Hydroxylierung
auch folgendermafien formulieren :
C.H, + AICL, — C.H,AICL, -+ HCI
0 H,AICl, + CH,—CH, - C,H,CH,CH,0AIC],
o’
C,H,CH,CH,0AIC], + H,0 - C,H,CH,CH,0H

) E. T. TueIMER, A. P. 2, 125, 968 (1935), vgl. C. 1939 1 1859.

) J. CoLoNGE u. P. RocHas, Compt. rend. Acad. Sciences 228, 403 (1946).

) L. Niceorn, Wu. BitLer u. TH. C. Ascaner, U. 8. 2, 483, 323 (1949), vgl. C. A.
44, 3527 (1950).

9) T. INarsver, J. Soc. Org. Synth. Chem. (Japan) 7, 5(1949), vgl. C. A. 44, 3937 (1950).

) N. W. ScrORYGINA, J. allg. Chem. (russ.) 21 (83), 1273 (1951), vgl. C. 1953, 999.

) H. Hoprr u. K. KovreN, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 897 (1952).
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oder:
C.Hg + AICL, — C;H,—(AICL)--H
CH,—CH,
No/
- CeH,CH,CH,0—(AICL)—H
- CeH,CH,0AIC), + HCI

Fiir eine priméire Addition von Aluminiumechlorid an Athylenoxyd?2)
spricht folgendes:

Suspendiert man bei —15 °C Aluminiumchlorid in Tetrachlordthan oder
Methylenchlorid und tropft das Athylenoxyd in geloster Form zu, so steigt
die Temperatur sehr rasch iber 0° und kann nur durch starkes Kiihlen dar-
unter gehalten werden. Fiigt man nunmehr den aromatischen Kohlenwas-
serstoff unter starkem Riithren hinzu, so 146t sich ein Ansteigen der Tempe-
ratur nur in sehr geringem MaBe feststellen. Fiihrt man die Reaktion wie
weiter oben geschildert aus, so macht sich ebenfalls ein lebhafter Tempera-
turanstieg bemerkbar, so dal man gezwungen ist, das Athylenoxyd langsam
zuzutropfen.

Der gebildete Chlorwasserstoff reagiert mit einem Teil des Athylenoxyds
unter Bildung von Athylenchlorhydrin. Dieses setzt sich seinerseits mit Ben-
zol nicht zu f-Phenylithylalkohol um. Die Ausbeute an §-Arylathanolen ist
daher von der Entfernung des bei der Reaktion entstehenden Chlorwasser-
stoffes abhingig. Horrr und KourEn!!) lielen die Reaktion bei 5—-6°C
ablaufen und entfernten den Chlorwasserstoff fortlaufend aus dem Reak-
tionsgemisch durch Einleiten von Stickstoff in die Reaktionslosung. Sie er-
zielten so Ausbeuten an -Phenyliathylalkohol von iiber 709.

Auf Grund des Mangels jeder ndheren experimentellen Einzelheiten der
Darstellung der g-Arylidthanole von kondensierten Ringen untersuchten wir
die Hydroxyéthylierung des Fluorens, Pyrens und Tetralins. Sie gelang in
jedem Falle. Dagegen war mit Phenanthren kein Erfolg zu erzielen.

Die von uns durchgefiihrten Versuche wurden in einem Glaskolben mit
Rithrwerk und RiickfluBkiihler unter guter Kiihlung vorgenommen. Feste
Kohlenwasserstoffe, wie Fluoren, Pyren oder Phenanthren wurden in der
3—4fachen Gewichtsmenge Tetrachlordthan gelost, die berechnete Menge
Aluminiumchlorid wurde darin suspendiert, worauf unter Kiihlen und Riih-
ren das mit Tetrachlorithan verdiinnte Athylenoxyd bei gleichzeitigem
Einleiten von Stickstoff in die Reaktionslosung zugetropft wurde. In einer
Stunde wurden etwa 10 g Athylenoxyd zugefiigt.

Die Abtrennung des nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffs vom sub-
stituierten Athanol ist auch bei den mehrkernigen Aromaten noch durch
Destillation méglich. So betrug der Unterschied in den Siedepunkten bei

4 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 22,
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3—4 mm noch 40—60°C. Versuche, das Athylenoxyd im Gemisch mit
trockenem Stickstoff gasférmig in die Reaktionslésung einzuleiten, hatten
geringere Ausbeuten zur Folge.

Nach 1945 haben Vinylverbindungen des Fluorens und Pyrens an In-
teresse gewonnen 12)18),

Die Darstellung erfolgt durch Acetylierung nach FRIEDEL-CRAFTs, selek-
tive Hydrierung des Ketons mit Kupferchromit, fein verteiltem Platin oder
Palladium als Katalysator zu dem Karbinol und katalytische Dehydrati-
sierung in der Gasphase itber Aluminiumoxyd, z. B.
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Verwendung sollen sie zur Herstellung von Polymeren und als Zwischen-
produkte finden.
Hydroxyithylierung des ¥Fluorens

Fluoren wird bei der FrRIEDEL-CrAFTS-Reaktion bekanntlich in 2-Stel-
lung acetyliert. Das gleiche gilt auffallenderweise fiir Nitrierung, Halogenie-
rung und Sulfonierung. Die direkte Hydroxyidthylierung des Fluorens in
2-Stellung wurde bisher nicht untersucht. Von den g-Arylithanolen des
Fluorens ist nur das 9-(2'-Hydroxyéthyl)-fluoren bekannt, das BrRavx und
AxToN13) als Hauptprodukt bei der Reduktion von Fluorenyl-9-essigséure-
dthylester nach LADENBURG als nicht kristallisierendes dickes Ol erhielten.
Die Hydroxylgruppe lieB sich schwer durch Brom ersetzen. GREENHOW,
WaITE und NEinL!4) lieBen 9-Fluorenyl-Natrium mit Athylenchlorhydrin
reagieren und erhielten das 9-(2’-Hydroxyéthyl)-flunoren in kristallisierter
Form.

) British Thomson-Houston Co. Ltd. E. P. 667,030 (1949), vgl. C 1954, 1592,
13) J. v. BRAUN u. E. ANTON, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 145 (1929).
4y E. J. GrEENHOW, E. N. WHITE u. D. Mc. NEIL, J. chem. Soc. (London) 3099 (1953).
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Das von uns erhaltene Umsetzungsprodukt aus Athylenoxyd und Fluoren
destillierte als gelbliches Ol, erstarrte indessen innerhalb weniger Minuten
zu einer schwach gelblichen, wachsartigen Masse. Die Ausbeute an Rohpro-
dukt betrug 34%,. Es handelt sich bei ihm aber nicht ausschliefilich um
2-[2'-Hydroxyéthyl]-fluoren (I):

S
N\ g, N ORCHOR
I

sondern um ein Isomerengemisch. Der Unterschied in den Schmelzpunkten
betrug nach Trennung ~ 55°C. Die beiden f-Aryldthanole des Fluorens
wurden durch Acetylderivate und p-Nitrobenzoate charakterisiert. Dabei
fiel besonders die leichte Veresterung des tiefer schmelzenden Isomeren mit
p-Nitrobenzoylchlorid auf. Um eine Steigerung der Ausbeute der in geringer
Menge anfallenden Verbindung zu erzielen, wurde die Reaktion bei 0°
durchgefiibrt, worauf 2—21/, Stunden bei 5—10°C nachgeriihrt wurde. Die
Ausbeute an Rohprodukt konnte indessen nur geringfiigig, auf 379, ge-
steigert werden; der Anteil des tiefer schmelzenden Isomeren stieg von 69,
auf 99,. Weitere Steigerung konnte durch Erhéhung der Temperatur nicht
erreicht werden, vielmehr wird dann die Kondensation der aus Athylenoxyd
und Aluminiumochlorid erhaltenen Anlagerungsverbindung mit 2 Molekiilen
Fluoren zu «, [ Bis-fluorenyl-(2)]-dthan geftrdert:

s

74 S
.
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Coronge und RocHas (1. ¢.) beschreiben die Bildung von «,f [ Bis-tetra-
hydronaphthyl]-dthan schon bei 0°. Bei den hier gewihlten Reaktionsbe-
dingungen (— 10 bis 4-10°C) konnte die Bildung der Bis-Verbindung nicht
beobachtet werden.

Die Hydroxyéthylgruppe des Isomeren kann sich in 1-, 3- oder 4-Stellung
des Fluorenringsystems befinden:

Die Bildung von 9-(2'Hydroxyathyl)-fluoren ist bei der FRIEDEL-
Crarrs-Reaktion unwahrscheinlich, auflerdem erweist sich die neu gefun-

4*
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dene Substanz in ihren Eigenschaften nicht als identisch mit der von
GreExaOW, WHITE und NEIL (I. ¢.) dargestellten.

Bei den beiden Isomeren handelt es sich nach den aufgenommenen IR-
Spektren (I und III) um das 2-(2'Hydroxyédthyl)-fluoren (I) und ent-
weder um die entsprechende 1- oder 4-Verbindung. Das in 3-Stellung sub-
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TR-Spektren

stituierte Isomere kommt nicht in Frage. Zur weiteren Klarung der Struktur
des in geringerer Menge anfallenden Isomeren wurde dieses mit Kaliumper-
manganat oxydiert. Bei Vorliegen des 1-(2-Hydroxyathyl)-fluorens hitte
daraus iiber die Fluorencarbonséure-(1) die Fluorenonecarbonsiure-(1) ent-
stehen miissen. Die Oxydation der Fluorencarbonséure-(1) zur Fluorenoncar-
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bonsidure-(1) geht infolge der Nachbarstellung der Carboxylgruppe zur Me-
thylengruppe ziemlich glatt vor sich. Diese zeichnet sich im Gegensatz zu
allen anderen Fluorenoncarbonsduren durch ibre zinnoberrote Farbe aus,
die auf der Bildung eines inneren Oxoniumsalzes beruht1%). Es konnte in-
dessen, nach Reinigung und Analyse, eine stark gelb gefidrbte Fluorenoncar-
bonsiure, die geringe Mengen von Fluorencarbonsidure enthielt, gewonnen
werden. Die Oxydation der Fluorencarbonsdure-(4) mit alkalischer Kalium-
permanganatiosung verlduft offensichtlich nicht so glatt wie die der Fluoren-
carbonsdure-(1). Es handelt sich bei der fraglichen Verbindung um 4-(2'-
Hydroxyithyl)-fluoren. Die Hydroxyédthylierung fithrt also zu in p- und
o-Stellung zur Diphenylbindung substituierten f-Arylithanolen des Fluo-
rens:

/7 i ‘i“w“ —CH CH,OH
Y\ o N e
/\ 1 S + CH,—CH, % Cf CH,CH,0H
/\ As T N . o
CH, N / AN
\/\QH /\)
1T

Nach Charakterisierung der Hydroxylgruppe durch Acetylierung, Ver-
esterung mit p-Nitrobenzoylchlorid and 3,5-Dinitrobenzoylchlorid wurde
sie durch Brom und Chlor ersetzt. Die Bromierung des 2-(2'-Hydroxyéthyl)-
fluorens erfolgte mit Phosphortribromid in ~ 60proz. Ausbeute. Mit 48proz.
Bromwasserstoffsdure wurde keine Umsetzung erzielt. Zur Chlorierung
wurde mit Thionylchlorid und Dimethylanilin in Benzol bei 70—80°C be-
handelt, wobei in 70proz. Ausbeute 2-{2'-Chloréthyl]-fluoren resultierte.

Mit zwei sekundédren heterocyclischen Aminen bildeten sich aus dem
2-[2'-Brométhyl]-fluoren leicht die entsprechenden N-[2-(2'-Fluorenyl-
athyl)]-piperidine in 80—90proz. Ausbeute:

7 l’—v’_&“/ \ Hﬁ——/\\/ R

1 +

N ANew, /~—OH20H2Br -/
(T oo, 5™

AN /‘CHzCHZ N 7

Das 2-[2'-Chlordthyl]}-fluoren wies beziiglich Reaktionsfihigkeit keinen
sehr groflen Unterschied gegeniiber der Bromverbindung auf. Die beab-

15) A. HaxntzscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 226 (1916).
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sichtigte Darstellung des 2-[(2'-Fluorenyl-dthyl)]}-p-thiokresyldthers durch
Umsetzung von 2-Bromithylfluoren-2’ mit dem Natriumsalz des p-Thio-
kresols in alkoholischer Losung gelang nicht.

Die Hydroxyédthylierung des Pyrens war schwieriger durchfithrbar. Es
verblieb viel nicht umgesetztes Pyren (40—509%,). Sie gelang indessen in
16proz. Ausbeute und fithrte zu 3-[2'-Hydroxyédthyl]-pyren.

N /\}
i |
NN NN
) eme—cm, s ]
/ “/ o \/\“./
‘ N
W/ N /~CH2(,H20H

Als Losungsmittel diente Tetrachlordthan. Die Reaktion erfolgte durch
Zutropfen des Athylenoxyds (auf 1 Mol Pyren 1,5 Mol Athylenoxyd) bei
— 5 bis 0°C und 4stiindiges Nachrithren zwischen 0 und 20°C. Bei Tempe-
raturen unter 10 °C wurde kein nennenswerter Erfolg erzielt. Versuche, die
Reaktion in Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol durchzufiilhren, fiihrten
zu keiner Ausbeuteverbesserung. Bei Verwendung von Nitrobenzol als Lo-
sungsmittel wurde bei Temperaturen von 5—20°C Verharzung beobachtet.
Das 3-[2'-Hydroxyithyl]-pyren wurde als gelbes, sehr viskoses Ol erhalten,
das nur durch mehrmalige Destillation gereinigt werden konnte. Es erstarrte
nach mehrtigigem Stehen und wies einen iiberraschend niedrigen Schmelz-
punkt auf.

Die Charakterisierung der Hydroxylgruppe geschah durch Darstellung
des p-Nitrobenzoates, das stark gelb gefdrbt ist.

Bei Phenanthren fithrte die Hydroxyathylierung in Tetrachlordthan bei
Temperaturen zwischen — b und 10 °C zu keinem Erfolg. Die Hydroxyéthy-
lierung des Tetralins wurde schon von CorLoNgE und Rocras (L. ¢.) durch-
gefiihrt. Sie arbeiteten bei 0° in Chlorbenzol als Losungsmittel. Bei Verwen-
dung von 2,5 Mol Athylenoxyd auf 1 Mol Tetralin erzielten sie eine Ausbeute
von 45—479%,, wobei ein Gemisch isomerer Alkohole, das zu gleichen An-
teilen aus 1- und 2-(2'-Hydroxyédthyl)-tetralin bestand, resultierte. Es wurde
versucht, die Hydroxyathylgruppe ausschlieflich in die unbehinderte. 2-Stel-
Jung zu Jenken:

NN \—c 'H,0H,0H

O + O L)
N4

\O

Tetralin wurde mit Athylenoxyd bei —15 bis —10°C umgesetzt (auf
1 Mol Tetralin 1 Mol Athylenoxyd). Als Losungsmittel diente iiberschiissiges
Tetralin (4—bfacher UberschuB). Nach Zutropfen der Athylenoxydlosung
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wurde sofort in Eiswasser gegossen. Die Ausbeute nach Aufarbeitung be-
trug ~ 559,. Das 3,b-Dinitrobenzoat stimmte mit dem von CorLoNGE und
Rocnas aus dem Hydroxyéthylierungsprodukt dargestellten iiberein. Der
Schmelzpunkt liegt nahe dem 3,5-Dinitrobenzoat des 1-[2'-Hydroxyéthyl]-
tetralins. Die von den genannten Autoren festgestellte Bildung von Bis-
tetrahydronaphthyl-dthan wurde bei den von uns gewihlten Reaktionsbe-
dingungen nicht beobachtet. Nach CoroNek und Mitarbeiter reagiert aus
dem durch Bromierung erhaltenen Gemisch der isomeren Bromithyltetra-
line das «-Isomere rascher als das f-Brométhyltetralin, was sie zur Trennung
der Isomeren benutzten. Die selbst durchgefithrte Bromierung mit Phos-
phortribromid ergab eine Ausbeute von 889. Bei Umsetzung mit sekundi-
ren aliphatischen Aminen, wie Didthylamin, Dibutylamin und Diisohexyl-
amin, trat Reaktion, erkenntlich durch Ausscheidung der entsprechenden
Hydrobromide, ein. Jedoch war sie selbst bei 2stiindigem FErhitzen auf
100—150 °C noch nicht vollstindig. Die Umsetzung mit aliphatischen Mer-
captanen fithrte zu keinem Erfolg.

Die Bildung von Isomeren bei der Hydroxyithylierung des Tetraling
lieB sich also auch bei tiefen Temperaturen nicht vermeiden. Tetralin, Fluo-
ren und Pyren unterscheiden sich bei den hier gewihlten Bedingungen in
der Reaktionsfihigkeit. Offensichtlich bt bei Tetralin der gesittigte Ring
einen aktivierenden Einflufl auf den benzoiden Ring aus.

Beschreibung der Versuche
2-[2’-Hydroxyéthyl}-fluoren

In einem 500-ml-Dreihalskolben, versehen mit RiickfluBkiihler und Rithrmotor, wur-
den 51 g Fluoren (0,307 Mol) in 200 ml Tetrachlorithan gelost, die Losung wurde auf — 5°C
abgekiihlt, woranf 43 g Aluminiumchlorid (0,322 Mol) zugefiigt wurden. Innerhalb einer
Stunde wurden bei héchstens 0°C 15 g Athylenoxyd (0,341 Mol) in 50 ml Tetrachlorithan
unter starkem Riithren und gleichzeitigem Einleiten von Stickstoff zugetropft. Es wurde
noch 2—21/, Stunden bei langsamem Erhéhen der Temperatur auf 10 °C nachgeriihrt, auf
Eis gegossen, mit 30—40 ml konzentrierter Salzsiure versetzt und die Tetrachlorithan-
schicht abgetrennt. Nach Ausithern der wiaBrigen Schicht und Vereinigung des dtherischen
Auszuges mit der Tetrachlorathanschicht wurde mit Sodalésung und Wasser gewaschen
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde bei 13—14 mm abdestilliert.
Der Riickstand erstarrte zu einer festen Masse, die im Olpumpenvakuum der fraktionierten
Destillation unterworfen wurde. Nach 21 g nichtumgesetzten Fluorens (Kp., 140°C)
destillierte das Hydroxysthylierungsprodukt als gelbes Ol, das sofort zu einer hellgelben,
wachsartigen Masse: Kp., 190—200°C, erstarrte. Ausbeute: 24 g (37,39, d. Th.)

Zar Trennung von dem in geringer Menge anfallenden Isomeren wurde aus 300 ml
Ligroin umkristallisiert, wobei das 2-[(2’-Hydroxy#thyl]-fluoren sofort als gelblicher XKri-
stallbrei ausfiel. Ausbeute: 18,2 g (289, d. Th.). Nach nochmaliger Reinigung wurden farb-
lose Blattchen: Fp. 136—137°C (Ligroin) erhalten.

C:H,,0 (210,28)  ber.: €85,68; H6,71;

gef.: C85,65; H 6,72.
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Acetylderivat:
farblose Blattchen (Ligroin), Fp. 94—95°C. Rohausbeute: 829,
C,,H,0, (252,32)  Dber.: C80,92; H 6,39;
gef.: 080,95; H 6,44
p-Nitrobenzoat:
schwach gelb gefarbtes Pulver (Benzol-Cyclohexan) Fp. 198—199°C. Rohausbeute: 679,.
Cy,H,,O,N  (359,39) ber.: N 3,90;
gef.: N 3,92.
3,5-Dinitrobenzoat:
gelb gefirbtes Pulver (Benzol-Cyclohexan) Fp. 184—1857C, Rohausbeute: 619%,.
C,H,;OsN, (404,39) ber.: N 6.93;
gef.: N 6,62.

4-[2’-Hydroxyiithyl]-fluoren

Aus dem zur Trennung benutzten Ligroin kristallisierten nach einwochigem Stehen
3,6 g aus. Aus der Mutterlauge konnten weitere 2 g gewonnen werden. Ausbeute: 8,79,
Farblose Biischel (Petrolather), Fp. 81—82°C.

C,;H, 0 (210,28)  ber.: C85,68; H6,71;
gef.: C85,77; H 6,88,
Acetylderivat;
schwach gelbes Ol, das nach mehreren Tagen erstarrt. Fp. 52—53 C (Petrolather),
Rohausbeute: 849.
C,H,,0, (252,32) ber.: C80,92; H 6,39;
gef.: C 80,42; H 6,46.
p-Nitrobenzoat:
farblose, verfilzte Nadeln (Bzl.-Cyclohexan), Fp. 132—133 “C; Rohausbeute: 989%,.
Cy,H,O.N (359,39} ber.: N 3,90;
© gef.: N 4,10.

Oxydation des 4-[2'-Hydroxyédthyl]-fluorens

0,8 g (0,0038 Mol) wurden mit 200 ml 1proz. Kaliumpermanganatlosung alkalisch wah-
rend 90 Minuten bei 80—90°C oxydiert, das tberschiissige Permanganat mit Methanol
zerstért und vom Mangandioxyd abfiltriert. Das schwach gelbliche Filtrat wurde mit Salz-
saure versetzt, wobei eine stark gelb gefirbte Verbindung ausfiel. Rohausbeute: 0,2 g
(28,49, d. Th.), Fp. 210—213 °C unkorr. (verd. Athanol).

C H 0, (224,21) ber.: C 75,00; H 3,59;
gef.: C75,63; H 4,11.

Fluorenoncarbonsaure-(4) Fp. 217°C unkorr. 18},
Fluorencarbonsdure-(4) Fp. 191—192°C17),

2-[2’-Bromithyl]-fluoren

7g (0,033 Moly 2-[2"-Hydroxyéathyl]-fluoren wurden in 55 ml Benzol gelést. Unter
Riihren und Kiihlen wurden bei unter 0°C langsam 3,5 g (0,013 Mol) Phosphortribromid in

16) F. BrscHOFF u. H. Apxins, J. Amer. chem. Soc. 45, 1032 (1923).
17y W. E. BacBMANN u. J. Cl. SHEEHAN, J. Amer. chem. Soc. 62, 2687 (1940).



E. Prorvrr u. K. STEINHAUS, Uber die Hydroxyithylierung mehrkerniger Aromaten H7

15 ml Benzol zugetropft. Es wurde noch 30 Minuten bei 0° und weitere 30 Minuten bei Zim-
mertemperatur geriithrt. Durch langsames Erhitzen wurde auf 70—80°C gesteigert. Nach
GieBen auf Eis, Abtrennen der organischen Phase, Waschen mit verdiinnter Sodalosung
und Wasser und Trocknen iiber Calciumchlorid wurde das Benzol verjagt und der Riick-
stand destilliert: Kp.; 184—187°C.

Das Destillat erstarrte sofort zu schwach gelblich gefarbten Kristallen. Ausbeute: 5,6 g
(61,69, d. Th.). Farblose Blittchen (Ligroin), Fp. 108—109°C.

C,H,,Br (273,19) Dber.: C65,95; H 4,80;
gef.: C66,10; H 4,84.

2.{2’-Chloriithyl]-fluoren

8,5 g (0,040 Mol) 2-[2-Hydroxyathyl]-fluoren, 5 g (0,042 Mol) Thionylchlorid, 5 g Di-
methylanilin und 60 ml Benzol wurden 90 Minuten unter Riickflufl erhitzt. Das Reaktions-
gemisch wurde mit gleicher Menge Wasser verdiinnt, ausgedthert und der Extrakt mit
verdiinnter Salzsiure, mit verdiinnter Sodalésung und schliefilich mit Wasser gewaschen.
Nach Trocknen wurden Ather und Benzol verjagt. Der Riickstand wurde destilliert:
Kp., 170—174°C, gelbes 01, das nach mehreren Stunden zu einem Kristallbrei erstarrt.
Farblose Blattchen (Athanol), Fp. 90—91 C. Rohausheute: 6,6 g (709,).

CH,,Cl (228,73) Dber.: C78,77; H5,73;
gef.: C78,59; H 5,77.

N-[2-(&'-Fluorenyl]-piperidin
0,8 g (0,0029 Mol) 2-[2"-Brométhyl)-fluoren und 0,5 g (0,0059 Mol) Piperidin wurden
1 Stunde auf 100°C erhitzt. Das Gemisch wurde durch ausgefallenes Piperidinhydrochlorid
und das entstandene tertidire Amin fast vollig fest. Durch Zugabe von Wasser wurde das
Hydrachlorid entfernt. Ausbeute: 0,73 g Rohprodukt (909, d. Th.). Fp. 34—85°C (verd.
Athanol).

CooHogN  (277,41)  ber.: N 5,05;
gef.: N 4,87.

N-]2-(2’-Fluorenyl-ithyl)]-4-athyl-piperidin

Aus 0,3 g (0,0013 Mol) 2-[2’-Chlorithyl]-fluoren und 0,81 g (0,0027 Mol) 4-Athylpipe-
ridin durch Erhitzen auf 130—150°C. Rohausbeute: 0,32 g (80%d. Th.); Fp. 89—90°C
(verd. Athanol).

S0y Hos N (805,47) ber.: N 4,59;
gef.: N 4,34,

3-[2'-Hydroxyithyl]-pyren

50 g (0,247 Mol Pyren und 40 g (0,30 Mol) Aluminiumchlorid wurden in 200 ml Tetra-
chlorithan geldst. Bei —b bis 0° wurden unter kriftigem Rithren und Einleiten von Stick-
stoff 17 g (0,386 Mol) Athylenoxyd in 50 ml Tetrachlorathan zugetropft. Es wurde noch
90 Minuten bei 45 bis 4-10°C, sowie 21/, Stunden bei allmahlicher Temperatursteigerung
auf 20°C nachgeriihrt. Nach Gie@en auf Eis und konzentrierte Salzsaure wurde die Tetra-
chlorathanschicht abgetrennt und der dtherische Auszug der wifirigen Losung mit der
ersteren vereinigt. Darauf wurde mit verdinnter Sodalosung und Wasser gewaschen und
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iber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Tetrachlorathans bei 13—14 mm
hinterbleibt ein fester Riickstand. Bei Destillation im Olpumpenvakuum gingen zuerst 25 g
nichtumgesetzten Pyrens, Kp.; 193-—198°C, iiber. Das 3-[2-Hydroxyathyl]-pyren destil-
lierte als gelbes, sehr viskoses Ol, Kp.; 235—245°C. Ausbeute 10 g (169, d. Th.). Die Rei-
nigung erfolgte durch mehrmalige Destillation (Kp., 230—233°C). Gelbes Ol, das nach
5—~6 Tagen erstarrt, Fp. 57-—59°C.
CyeH,,O0  (246,31) ber.: C87,77; H 5,73;
gef.: C87,71; H 5,74,
p-Nitrobenzoat: stark gelb gefiarbte, verfilzte Nadeln, Fp. 147—148°C (Benzol-
Cyclohexan)
Oy H ;O,N (395,42) ber.: N 3,b4;
gef.: N 3,59.

Gemisch von 1- und 2-[2’-Hydroxyithyl]-tetralin

90 g (0,675 Mol) Aluminiumchlorid wurden in 300 ml Tetralin suspendiert, worauf auf
— 20° abgekiihlt wurde. Unter Riihren und Durchleiten von Stickstoff wurden innerhalb
2—3 Stunden 30 g (0,681 Mol) Athylenoxyd in 120—150 ml Tetralin zugetropft. Die Tem-
peratur wurde zwischen —15 und —10°C gehalten. Es wurde auf Eis und konzentrierte
Salzsdure gegossen. Nach Abdestillieren des Ausgangsstoifes ging das Umsetzungsprodukt
als farbloses Ol iiber. Ausbeute: 65 g (549, d. Th.). Nochmalige Fraktionierung ergab:
Kp., 124—127°C. o} 1,6575.

3,b-Dinitrobenzoat: farblose verfilzte Nadeln; Fp. 125°C. (Benzol-Cyclohexan).

Merseburg, Institut fiir organische Chemie der Technischen Hoch-
schule fiir Chemie Leuna-Merseburg *).

*) Neue Anschrift: WTZ Tierarzneimittel, Wernigerode (Harz), Miihlental 13,

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1963.



