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Zusammenfaaatmg--Die Kondensation von Chloressigsiiure mit Fluoranthen ergibt Fluoranthen-3- 
essigsiure (I), Fluoranthen 1,3diessigtiure (II) und Fluorantben- 1,3&triessigtiure (III). Die De- 
carboxylierung dieser Siiuren liefert 3-Metbylfluoranthen, 1.3.Dimethylfluoranthen und 1,3,6-Trimethyl- 
fluoranthen (IV). Die NMR-Spektren weisen auf eine Fixierung von 2 Doppelbindungen im Fluoranthen 
nach Formel (IV) hin. 
Abstract-Condensation of chloracetic-acid with fluroanthene gave fluoranthene-3-acetic acid (I), fluoran- 
thene- 1,3-diacetic acid (II) and fluoranthene-1,3,6triacetic acid (III). Decarboxylation of these acids 
yielded 3-metbylfluoranthene, 1,3dimethylfluoranthene and 1,3,6-trimethylfluoranthene (IV). The NMR 
spectrum of the latter indicates a fixation of 2 doubles bonds as shown in formula IV. 

POLYCYCLISCHE Kohlenwasserstoffe reagieren mit iiberschtissiger Chloressigsiiure 
unter Abspaltung von Chlorwasserstoff und Bildung von Aryl-essigsG.tren. So gibt 
Naphthalin I-Naphthylessigsiiure’ und Pyren Pyren-3essigsiiure.’ 

Erhitzt man Fluoranthen mit tiberschiissiger Chloressigsiiure, so entstehen neben- 
einander Fluoranthen-mono-, di- und tri-essigsiiuren. Nach den bisher beim Fluoran- 
then festgestellten Substitutionsregeln sollte fir das Mono-Derivat eine Mischung von 
3- und 8-Essigsiiure erwartet werden, w&rend die Di-essigsiiure das 3,8-Derivat sein 
sollte. Fiir einen dritten Substituenten lbst sich nach den bisherigen Erfahrungen keine 
Voraussage machen. Die erhaltenen Ergebnisse sind jedoch ganz verschieden von den 
obigen Erwartungen. Das Monosubstitutionsprodukt liefert zwar bei der Decarboxy- 
lierung 3-MethylfIuoranthen,3 doch gibt die DiessigsGrre bei gleicher Behandlung ein 
Dimethyl-fluoranthen, das sich iiberraschenderweise als 1,3-Dimethylfluoranthen 
erwies. Das wurde zuniichst aus dem NMR-Spektrum geschlossen und spiiter durch 
Vergleich mit einer authentischen Probe’ best&&t. Das NMR-Spektrum zeigt die 
interessante Erscheinung, dass zwei an den selben Ring gebundene CH,-Gruppen ein 
Singlett und ein Dublett hervorrufen k&men. Dieses Phiinomen wurde von Clar et al.’ 
durch eine fixierte Doppelbindung im Benzolkem erkltirt, die nur zu einer CH3-Gruppe 
konjugiert sein kann und dann ein Dublett mit einer Aufspaltung von 1.0 Hz, wie beim 
9-Methylphenanthren,6 hervorruft, Wiihrend die zweite CH,-Gruppe nicht in dieser 
Weise konjugiert sein kann und daher als Singlett erscheint. 

Das NMR-Spektrum hat sich such bei der Konstitutionsermittlung des Trimethyl- 
fluoranthens bewiihrt. Dieser Kohlenwasserstoff wird aus der Fluoranthen-triessig 
tiure durch Decarboxylierung gewonnen. Sein NMR-Spektrum zeigt drei Signale fur 
die drei CH,-Gruppen: Zwei Sing&s und ein Dublett (Abb. 1). 

Da es im aromatischen Teil des Spektrum bei 695 Hz ein verbreitertes Singlett gibt, 
dessen Entkopplung das Dublett bei 266.3 Hz in ein Singlett verwandelt und das 
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Singlett bei 274 Hz aber nur etwas verschiirft, ist cs offenbar, dass sich zwei CH,- 
Gruppen wie beim 1,3-Dimethylfluoranthen in 1,3-Stellung befhrden miissen. Der 
aromatische Teil des Spektrums zeigt noch ein Quartett mit J = 8.5 Hz, das bei 764 
Hz und 7 17 Hz zentriert ist und von einer Doppelbindung in 4,5-Stellung herriihrt.Da 
die Protonen des oberen Phenylenringes vollziihlig im Spektrum erscheinen, bleibt fIir 
das zweite Singlett bei 279.4 Hz nur die 6-Stellung iibrig. Der Kohlenwas- 
serstoff muss daher die Konstitution eines 1,3,6-Trimethylfluoranthens (TV) haben. 
Dadurch wird die von Clar et al.’ gefundene Fluoranthen-Formel mit zwei fixierten 
Doppelbindungen bestatigt. 

Im Vergleich mit anderen Reaktionen des Fluoranthens ist der Verlauf der Einwir- 
kung von Chloressigsaure zunachst ohne Analogie. 

& &$c”2coo” 
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ABE. I. CH,-Signale des NMR-SpeLtrums von 1,3,6-Trimethylfluoranthen in CS, bei 100 MHz. CH,- 
Singlett bei 279.4 Hz und 274.0 Hz, CH,-Dublett bei 266.3 Hz. Aufspaltung 1.0 Hz. Schwarze F&he 

nach Fntkopplung des Protons in 2-Stellung. 

EXPERIMENTELLER TEIL+ 
(Mitbearbeitet von Udo Tietze) 

Konaknsation von Fluoranthen mit Chloressigsciure. 500 g Monochloressigsiiure und 202 g Fluoran- 
then (99%) wurden bei 18&190° verschmolzen und 96 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Es 
entweicht HCI. Das Reaktionsprodukt wurde in NaOH (lO%ig) geliist. Iiltriert und allmiihlich erst mit 

l Alle Schmelzpunkte sind unkorrigert und in evakuietten Kapillaren bestimmt. Die Analysen wurden 
von Alfred Remhardt, Mikroanalytisches Laboratorium, Elbach iiber Engelskirchen, ausgefiihrt. 
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Essigsihue, dann mit HCI ange&ert. Es lielen aus: bis P,7 317 g. bis Pu5 23 g und bis P,l 30 g. 
Fluorunthen-3-Essfgscfuirte (I). Die erste Fiilhmg wurde wiederholt unter Zusatz von Aktivkohle aus 

Eisessig umkristallisiert turd licferte farblose Nadeln vom Schmp. 228’ (Analyse: Gef: C, 82.9; H, 4.9 
fiir C,,H,z02; Ber: C, 83.1; H, 4.7%). 

344ethy@uoranthen. Die obige !Qure wurde solange geschmolzcn, bis die CO,-Entwickhmg AtdhBr- 
te und die Schmelze im Vakuum iiberdestiBiert. DBP &stiBat Wurde in Petrohither gel&t und an 
Al,O, chromatographiert. Nach weiterer Reinigung iiber das Pikrat wurden blassgelbe Nadeln vom 
Schmp. 66O (Lit.’ 66O) erhalten. 

1,3-Dimefhy~uorrmthen. Aus der zweiten Ftilung von der obigen Kondensation konnte die 
Fluoranthen-1,3diessig&re(II) durch wiederholte Kristallisation aus Eisessig angereichert werden. Sie 
wurde, wie oben heschrieben, decarboxyliert. das Deatillat chromatographiert und der Kohlenwasserstoff 
i&r das Pikrat in hellgelben Nadeln vom Schmp. 1 l&l 1 lo erhalten, Lit.’ 113-l 15”, b&n Misch- 
Schmp. mit einer authentischen Probe kcine Depression. (Analyse: Gef: C, 94.0; H, 6.3; fti C ,&I ,, Ber: 
C, 93.9; H, 6.1%). 

Flwrwtfhen- 1,2,3-tri+wigscZure (III). Die dritte Fiilhmg von der Kondensation gab nach wiederholter 
Kristallisation aus Eisessig kleine farblose Kristalle vom Schmp. 259-260’. Zerz (Analyse: Gefi C, 
70.4; H, 4.7 fti C,$I,,O,; Ber: C, 70.2; H, 4.3%). 

1,3,6_Trimerhyyluoronlhen(IV). Die obige Tri-essigsiiure wurde wie oben decarboxyliert, das Deatillat 
in Benzol geliist und chromatographiert. Der rohe Kohlenwasserstoff gab em orangerotes Pikrat vom 
Schmp. 211219”, aus dem nach dem Zerlegen reines 1,3,6-Trimethylfluoranthen(IV), aus Benzol, vom 
Schmp. 159-160’ erhalten wurde. IJV-Spektrum (in AthanoI), a-Bar&n: 366 (log E = 3.90), 352 
(3.94). 335 (3.94): BBanden: 290 (4.46I 279 (4.22): 8-Bande. 244 mu (4.661 (Analyse: Gef: C. 93.5: H, 
6.5 Fiir C,&; Be-r: C, 93.4; H, 6.6%). 

Fiir die Durchfig und Interpretation der NMR-Spektren bin ich Herrn Professor Dr. E. Clar, 
Universitit Glasgow, Schottland, zu besonderem Dank verpflichtet. 
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