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Unter den Bedingungen der Aldolreaktion reagiert 2.3-Dihydro-fluoranthen (4) mit Formal- 
dehyd ausschlieBlich in 2-Stellung LU 10 und 13; die lob-Stellung wird nicht angegriffen. 
Brom bzw. salpetrige SBure uberfuhren 4 in 14, 15, 16 sowie in ein l.x-Dinitro-fluoranthen. 
4 laDt sich cyclopropanieren (25, 26, 27), addiert Malodinitril (cis/trtins) zu 28 und 29 sowie 
sekundiire Amine (stereospezifisch cis) zu 30, 31. Ausgehend von 14 sind die Verbindungen 
17 - 20 zugiinglich, die ihrerseits die Darstellung der isomerenfreien, in I -Stellung substitu- 
ierten Fluoranthene 21 -24 ermoglichen. 

The Reactivity of 2.3-Dihydrofluoranthene 

Formaldehyde attacks 2.3-dihydrofluoranthene (4) in position 2 but not in position lob, 
yielding the compounds 10 and 13. Reaction of 4 with bromine and nitrous acid results in the 
formation of 14, 15, 16. and 1.x-dinitrofluoranthene. Cyclopropanation of 4 yields 25, 26, 
and 27. Cis/trans-addition of malononitrile to 4 leads to 28 and 29, and (stereospecific cis-) 
addition of amines to 4 affords 30 and 31. Starting from 14 the compounds 17- 20 are obtained, 
from which the I-substituted fluoranthenes 21 --24 can be synthezised free of isomers. 

Kurzlich wurden zwei einfache Verfdhren zur Darstellung von 2.3-Dihydro-fluor- 
anthen (4) beschrieben 11, ausgehend entweder von 1.2.3.1 Ob-Tetrahydro-fluoranthen 
(1) oder von Fluoranthen (3). Die leichte Zuganglichkeit der Titelverbindung war 
AnlaR, sich mit ihrer Reaktivitat eingehender zu befassen. Die vorliegende Arbeit 
beschreibt zunachst Reaktionen, die unter Ausnutzung der Aciditat von  4 vonstatten 
gehen und darari anschlieBend solche, die an der unsymmetrisch substituierten 
Doppelbindung erfolgen. Das Verhalten von 4 bei elektrophilen Substitutionen am 
aromatischen Gerust wurde nicht untersucht, 

1 : R = H  
2: R = CHzOH 

3 

J )  C. Finger, Synthesis 1970, 541. 
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4 als C-H-acide Verbindung 

2.3-Dihydro-fluoranthen (4) kann als ein in 6-Stellung alkyliertes Dibenzo-fulv-en 
betrachtet werden und hat dementsprechend acide Eigenschaften. Sein Anion - 

wegen der 1.lOb-Doppelbindung durch die mesomeren Grenzformeln 4 a  und 4 b  zu 
beschreiben -- ist ambident, sollte also bei geeigneten Reaktionen zur Bildung von 
Isomeren befahigt sein. 

Huckel-Rechnungen uber die x-Elektronendichteverteilung im 4-Anion liegen nicht vor. 
In Analogie zu Rechnungen am Anion des 9-Vinyl-fluorensz), das das gleiche n-Elektronen- 
grundgerhst besitzt wie das 4-Anion, kann aber angenonimen werden, daR die Elektronen- 
dichte in der lob-Stellung des 4-Anions am hiichsten ist und vor derjenigen in der 2-Stellung 
rangiert. 

Von der einfachsten Reaktion zum Abfangen des Anions von 4, seiner Reprotonierung, 
wurde abgesehen, da nicht zu erwarten war, daR auf diesem Wege neben dem 2.3-Dihydro- 
fluoranthen (4) auch sein Tautomeres, das 3.I0b-Dihydro-fluoranthen (7), gefaBt werden 
konnte: 7 als das instabilere Tautomere - -  mit nichtkonjugierter Doppelbindung - konnte 
zwar entsprechend der HuglXhes-lngold-Regeli) kinetisch zunachst bevorzugt gebildet werden, 
wurde auf Grund seiner hohen Aciditiit 2.4) jedoch rasch zum thermodynamisch stabileren 4 
isomerisieren. 

Um zu lob-Substitutionsprodukten zu gelangen, schien es erfolgversprechender, 4 
als Michael-Donator einzusetzen, und zwar gegenuber Acrylnitril bzw. Natrium- 
propiolat, da von diesen beiden Acceptoren bekannt ist, da13 sie das dem 4-Anion 
strukturell sehr Bhnlich gebaute Anion des Tetrahydrofluoranthens 1 irreversibel und 
mit guten Ausbeuten in lob-Stellung angreifens-6). Es zeigte sich jedoch, daR 4 unter 
den basischen Reaktionsbedingungen nur sehr langsam und unvollstandig mit diesen yp 

H R  

4-6 

2 )  A.  Streitwieser und S. Suzuki, Tetrahedron [London] 16, 153 (1961). 
3) C.  K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Kap. 10, Cornell Univer- 

sity Press, Ithaca,NewYork 1963; M .  Eigen, Angew. Chem. 75,489 (1963); Angew. Chem. 
internat. Edit. 3, 1 (1964); R. Kuhn und D. Rewicki, Tetrahedron Letters [London] 1965, 
3513. 

4) D. J .  Crum, Fundamentals of Carbanion Chemistry, S. 209, Academic Press, New York 
und London 1965. 

5 )  K .  Hofmunn und E. 7ugniunn, Helv. chim. Acta 32, 1470 ( 1  949). 
6 )  C .  Finger, Chem. Ber. 103, 3214 (1970). 
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beiden Acceptoren reagiert. Die erwarteten Reaktionsprodukte (etwa 5 und 8)  konnten 
weder als solche noch in Form von Folgeprodukten gefaljt werden. Statt dessen 
bildeten sich erhebliche Mengen hohermolekularer Kohlenwasserstoffe, offenbar weil 
4 bereits selbst als (reaktiverer) M ichael-Acceptor gegenuber dem 4-Anion fungiert 2) 

und aus diesem Grunde mit z. B. Acrylnitril konkurriert. 
Deshalb wurde nunmehr versucht, o b  sich 4 durch ,,Aldoladdition.' zur Reaktion 

bringen la13t. Als Carbonylkomponente empfahl sich Formaldehyd, wed er als einziger 
Aldehyd mit Tetrahydrofluoranthen reagiert und mit fast quantitativer Ausbeute 
1 Ob-Hydroxymethyl- 1.2.3. I Ob-tetrahydro-fluoranthen (2) bildet 7 ) .  Unter den Bedin- 
gungen der Aldolreaktion reagiert 4 mit Formaldehyd nur, wenn statt Pyridin Di- 
methylsulfoxid als Losungsmittel verwendet wird. Anstelle der erwarteten Reaktions- 
produkte, des 2-Hydroxymethyl-2.3-dihydro-fluoranthens (6) bzw. des lob-Hydroxy- 
methyl-3.lOb-dihydro-fluoranthens (9), werden jedoch bei einem Einsatz von einem 
Mol Formaldehyd und bei 8 0  2.2-Bis-hydroxymethyl-2.3-dihydro-fluoranthen (10, 
10% Ausb.) und 2-Methyl-fluoranthen (13, 53 Ausb.) isoliert. Eine Entfarbung der 
roten Reaktionsliisung tritt dabei nicht ein. Hydroxymethyliert man bei Raumtetn- 
peratur unter Verwendung eines einfach-molaren Uberschusses an Formaldehyd, so 
nimmt die zunachst rote Losung nach einiger Zeit einen grunen iind schlieBlich einen 
braunen Farbton an, es werden aber wiederuni weder 6 noch 9, sondern iediglich 
38 % 10 isoliert, wahrend 13 nur noch gaschromatographisch nachgewiesen werden 
kann. Mit einem doppelt-molaren Formaldehyd-Uberschul!, entfiirbt sich die Losung 
vollkoninien, und es wird ausschlieRlich 10 erhalten (54"4 Ausb.). 

Die Hydroxyniethylierung des ~ ~ stabilen - I-Anions zu 2 1st infolge Retroaldol- 
reaktion reversibel. Dementsprechend muB fur 9 eine gegenuber 2 erhohte Neigung 
zur Retroaldolisierung angenommen werden (zusatzliche Stabilisierung des 4-Anions 
durch die Vinylgruppe), wodurch sich seine Nichtisolierbarkeit erklart. 

Andererseits i s t  6 nicht isolierbar, weil es als ebenfalls C ~ -  H-acide Verbindung ent- 
weder zu 10 weiterreagiert oder weil es miiglicherweise wie 2 Formaldehyd ~- unter 
Ruckbildung von 4 abgibt oder weil es. wie das Ergebnis der Hydroxymethylierung 
bei erhiihter Temperatur zeigt, irreversibel zu 12 dehydratisiert und dann durch Uni- 
lagerung in 2-Methyl-fluoranthen (13) ubergeht. Der Reaktionsverlauf wird noch da- 
durch kompliziert, daB offenbar auch die 2.2-Bis-hydroxymethyl-Verbindung 10 in 
Gegenwart von Alkali wfieder Formaldehyd abspaitet. Reines 10, dessen Struktur 
durch Spektren sowie durch Uberfuhrung in das Diacetat 11 gesichert ist, farbt sich 
in Dimethylsulfoxidllisung auf Zugabe von starken Basen tiefrot 8). 
lm 100-MHz-NM R-Spektrurn des 3-Methyl-fluordnthens9~ koppelt die CH3-Gruppe niit 

2-H ( J  : 1.0 Hz), wodurch sich fur  die 2.3-Bindung im I-'luoranthen (3) ein Doppelbindungs- 
charakter ergibt, der vergleichbar ist niit dern der 9.10-Doppelbindung iin Phenanthren 10). 

Eine Methylgruppe in I-Stellung von 3 zeigt hingegen keine rneBbare Aufspaltung9). Es ist 

7) C. Finger und M. Zuntler, Chem. Rer. 103, 1001 (1970). 
8) Uber die alkalische Hydrolyse von I .3-Chlorhvdrinen unter Abeabe von Formaldehvd 

siehe M. Bartdk, G. Bozdhi-Btrrtoh und K .  Kovc;cs. Acta chim. Akad. Sci. hung. 66. I, 1'1 S 
(1970), C .  A .  74, 63771 d (1971). 

9) E. Clar, A .  Mulken und U.  Sunrgoh, Tetrahedron [London] 25, 5639 (1969). 
10) E. Cltrr, B. A .  McAndrew und M Zoirdcr, Tetrahedron [London] 23, 985 ( I  967). 

164' 
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CH3 

12 13 

daher uberraschend, daB in 13 die Aufspaltung des Methylgruppensignals durch 3-FI von 1.0 
auf 0.8 Hz vermindert ist und daB zugleich eine schwdche Aufspaltung (0.2 Hz) mit 1-H 
festzustellen ist. Die CH3-Cruppe In 2-Stellung verdndert also hier die aromatische Feinstruh- 
tur des angeschlossenen Ringes, eine Beobachtung, die auch in der Pyrenreihe gemacht 
worden istll). 

Reaktionen yon 4 mit elektrophilen Reagentien 

4 addiert bei 2 0  in Eisessig zunachst ein Mol Brom. Das Dibromid ist jedoch 
auRerst unbestandig und geht unter Bromwasserstoff-Eliminierung in l-Brom-2.3- 
dihydro-fluoranthen (14, 95 x> Ausb.) uber. Dieses laRt sich katalytisch (Palladium/ 
Kohle) in siedendem Petrolather (I40 -200") zu 1-Brom-fluoranthen (21, 87% Ausb.) 
dehydrieren. 

Mit einem UberschuD an Brom reagiert das prim& gebildete, an der I .  lob-Doppel- 
bindung jetzt dreifach negativ substituierte 14 nur unter Substitution an einem der 
beiden aromatischen Kerne (NMR-Spektrum : 4 Benzyl- bzw. Allylwasserstoffe, 6 
aromatische Protonen). Durch Vergleich des IR-Spektrums dieses Dibrom-dihydro- 
fluoranthens mit denen von 14 und 21 sowie von 3-Brom- und 3.8-Dibrom-fluoranthen 
ergibt sich die Struktur 15 des 1.9-Dibrom-2.3-dihydro-fluoranthens als die wahr- 
scheinlichste'2). 

Das in guter Ausbeute zugangliche 14 ist ein geeignetes Ausgangsmaterial zur 
Darstellung von isomerenfreien, in 1 -Stellung substituierten Derivaten sowohl des 
2.3-Dihydro-fluoranthens (4) als auch des Fluoranthens (3) (s. u.). 

Auch mit Natriumnitrit in Eisessig reagiert 4 praktisch quantitativ. An Stelle des 
erwarteten 2-Nitroso- bzw. des 2.2-Dinitroso-2.3-dihydro-fluoranthens wurden 
1-Nitro-2.3-dihydro-fluoranthen (16, 68 Ausb.) sowie ein Dinitro-fluoranthen 
(Ausb. 22 %) isoliert. 

11) E. Clur, B.  A .  McAndrrw und U .  Smigok, Tetrahedron [London] 26, 2099 (1970). 
12) Die 9-Stellung im ,,6-Brom-(dibenzo)-fulven" 14 entspricht der 2- bzw. 7-Stellung im 

9-Diphenylmethylen-fluoren (,,6.6-Diphenyl-(dibenzo)-fulven"). Letzteres wird durch 
Brom, wie Librigens auch Fluorenon und Fluoren, in 2- uiid 7-Stellung substituiert: E.  
Bergmunn und A. v. Christiuni, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2529 (1930). 
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DaB es sich bei letzterem um ein Derivat des Fluoranthens (3) und nicht des Dihydro- 
fluoranthens handelt, ergibt sich daraus. daR seine Losung i n  Dimethylsulfoxid sich auf 
Zugabe von starken Basen nicht tiefer farbt, wie das bei 4-Derivaten, z. B. 16, der Fall i\t 
Die Stellung der beiden Nitrogruppen zueinander 1st durch Spektren nicht gesichert. Wahr- 
scheinlich handelt es sich aber urn 1.2-Dinitro-fluoranthen, entstanden durch Nitrosierung 
von 16 (dessen 2-Stellung durch die Nitrogruppe acider sein sollte als die von 4), nachfolgende 
Umlagerung uber das Oxim zum Hydroxylamin und dessen Oxydation. 

Auch rnit Carbenen bzw. Carben-Vorlaufern IaBt sich 4 umsetzen. So erhalt man 
mit Diazomethan in 87pro7. Ausbeute 1.2.10.10a-Tetrahydro-cyclopropa[o]fluor- 
anthen (25) und mit Natriumtrichloracetat das Dichlorcyclopropan 26 (72% Ausb.), 
das beim Erwarmen Chlorwasserstoff abspaltet. Beim Erhitzen von 4 mit Diazoessig- 
saure-athylester entsteht der entsprechende Cyclopropancarbonsaureester 27 rnit 
93proz. Ausbeute. Uber die sterische Reinheit des kristallinen 27 - drei Asymmetrie- 
zentren - kiinnen keine Aussagen gemacht werden. 

In den UV-Spektren von 26 und 27 nicht aber in  dem von 25 - fehlt die a-Bande 
im Bereich 300-305 nm, die sonst bei der uberwiegenden Mehrzahl der bislang be- 
kannten Derivate des Tetrahydrofluoranthens 1 auftritt 13). Zweifel an den ange- 
nommenen Strukturen sind aber nicht angebracht, weil die NMR-Spektren die er- 
warteten Protonenverhaltnisse wiedergeben, nicht aber rnit andern in Frage kommen- 
den Strukturen in Einklang stehen. Ferner bleiben Ldsungen von 25, 26 und 27 auf 
Zusatz starker Basen in Dimethylsulfoxid farblos; ein Zeichen. daB die I0b-Stellung 
substituiert ist. 

Reaktionen von 4 rnit nucleophilen Reagentien 

Die semicyclische Doppelbindung des (Dibenzoj-Fulvens 4 kann wegen ihres 
polaren Charakters als Michael-Acceptor fungieren'd). So wird mit Malodinitril 
ein Diastereomerengemisch 28, 29 erhalten, aus den1 durch Umkristallisieren das 

li) Zwei weitere Ausndhmen bilden die gleichfalls I .IOb-disubPtituierten Tetrdhydro- 

1.1) Einziges bekannte5 Reispiel is1 die Dimerisierung von 4 unter Michael-Bedingungen 2 ) .  

fluordnthene 32 und 33. 
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eine Diastereoinere (28) in reiner Form (NMR-Spektrum) isoliert werden kann (58 y, 
Ausb.). 28 ist das Produkt einer cis-Addition (lob-H: Dublett bei 7 1- 6.30, J l ~ b , l  ~ 

I 1  Hz; CH(CN)z: Dublett bei 7 5.46, J ~ 4 Hz). 28 schmilzt bei 183.8 184.8". 
Aus der Mutterlauge erhalt man das andere Diastereomere, 29 (cis-standige Pro- 

tonen in lob- und I-Stellung) in stark angereicherter Form (ca. SO'% 29 und 20% 28 
nach NMR-Spektrum, zusanimen 21 ://o). Im NMK-Spektrum dieses bei 128.6 
schmelzenden Gemisches ist das Signal fur IOb-H von 29 durch das Benzylprotonen- 
Signal uberdeckt : den1 durch die beiden Cyangruppen acidifizierten Proton entspricht 
wie bei 28 ein Dublett ( J  :-; 5 Hz). Es ist aber gegenuber diesem deutlich nach hoherem 
Feld verschoben (7 = ~ 6.03 fur 29). Entsprechend der unsubstituierten I0b-Stellung 
bilden sowohl 28 als auch 29 rote Anionen in Dimethylsulfoxid. 

131.2 

- 
28 
29 p ;; 32 

R 3  
33 

Ein nucleophiler Angrifi auf die stark polarisierte Doppelbindung in 4 erfolgt 
auch beim Losen von 4 in Piperidin und Morpholinls): Nach einiger Zeit fallen die 
tertiaren Amine 30 iind 31 kristallin aus (Ausbeuten 80 bzw. 91 us;). In Gegenwart 
von Losungsmittel, z. B. Athanol oder Chloroform, unterbleibt diese polare Addition 
vollkomnien. 30 und 31 sind keine Gemische von Diastereomeren ; im Gegensatz zu 
der Reaktion von 4 init Malodinitril handelt es sich hier vielmehr um die (raceinischen) 
Produkte ausschlielllicher cis-Addition (NMR-Spektrum von 30: Dublett fur lob-H 
bei 7 ~ ~ 6.17, Aufspaltung I I Hz). Qffenbar liegt ein cyclischer ubergangszustand 
ails 4 i i i i t  2 Molekulen sekundarern Amin vor. 

30 und 31 spalten bei hoherer Temperatur wieder Piperidin bzw. Morpholin Linter Ruck-  
bildung von 4 a b ;  die Abspaltung erfolgt jeweils in der N l h e  der Schmelzpunkte so schnell, 
daR fur diese in Abhiingigkeit von der Aufheizgeschwindigkeit unterschiedliche Werte gefun- 
den werdeii. Da 30 und 31 auch gebildet werden, wcnn man fluoranthen-haltiges und tetra- 
hydrofluoranthen-haltiges 4 einsetzt, wie es bei der 4-Darstell~ing ails Fluoranthen (3) anfd l t  1 ), 

eignct sich dieses Verfahren zur  Abtrennung und Reindarstellung von 4. 

30 und 31 sind in I0b-Stellung acid. Sie bilden deshalb in Dimethylsulfoxid nach 
Zugabe von starken Basen tiefrote Anionen, die niit Sauerstoff zu den p-Hydroxy-$- 
phenyl-athylaminen 32 und 33 reagieren (Ausbeuten 60 bzw. 26"/,). In  Pyridin erfolgt 
keine Hydroxylierung. 

32 und  33 sind keine I)iastereomerengemische (NMR-Spektrum). Ob es sich um die threo- 
bzw. enjtliro-Racemate handelt, k a n n  IR-spektroskopisch nicht entschieden werden. Im 
I R-Spektrum 7. B. von 32 sind keine intramolekularen Wasserstoffbrucken mit Sicherheit 

15) Neuere Literatur zum nucleophilen Angrift'auf olefinische Doppelbindungen : N. S h ~ n h r r r ,  
Zvi Ktrppoport und S. Prrroi, J.  cheni.  Soc. [London] B 1970, 469. 
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auszumacheii. Dies spricht aber nicht unbedingt gegen das Vorliegen von cis-standiger 
Hydroxyl- und Amingruppierung, weil die beiden Heteroatome ~ - im Falle der cis-Konfi- 
guration - an einem nicht:flexiblen 6-Ring, also axial/lquatorial zueinander stehen und so 
hochstens nur sehr schwache intramolekulare Wasserstoffbrucken ausbilden konnen 16). Die 
Frage, o b  die Hydroxylierung von 30 unter Konfigurationserhaltung oder -Wechsel a m  carb- 
anionischen Zentrum (C- lob) erfolgt ist, kann also derzeit nicht beantwortet werden. 

Reaktionen mit 1-Brom-2.3-dihydro-fluoranthen (14) 
Die Polarisierung der I .lob-Doppelbindung in 14 (negative Ladung a n  C-lob) 

sollte dem Bromatom an C-l eine Beweglichkeit wie in einem Saurebroniid verleihen. 
Experimentell findet man folgendes Verhalten: 14 ist stabil in siedendem Eisessig, 

in waljrigem Dioxan bei 100 in Gegenwart von Toluolsulfonsaure sowie in Dimethyl- 
sulfoxid bei 150" in Gegenwart von konz. Phosphorsaure; es verandert sich nicht in 
siedendem Athanol, auch nicht in Dimethyl-dodecyl-amin bei 100". Es reagiert anderer- 
seits beim Erwarnien mit Piperidin und Morpholin zu den Enaminen 17 und 18 (Aus- 
beuten 90 bzw. 89 y',), in Dimethylsulfoxid-Losung setzt es sich mit Kaliumcyanid 
zu dem ungesattigten Nitril 19 um, wobei bereits teilweise Dehydrierung zu 24 erfolgt. 
Mit Pyridin reagiert 14 in der Kalte unter Abscheidung des Pyridiniumbromids 20, 
dessen wafirige Losung sich auf Zusatz von Natronlauge tiefrot farbt unter Abschei- 
dung eines Farbstoffes, wahrscheinlich vom Merocyanin-Typ 17). 

17 und 18 werden in Dimethylsulfoxid durch Sauerstoff bei 20" in Gegenwart von 
Triton B zu den in 1-Stellung substituierten Fluoranthenen 22 und 23 (89 bzw. 60% 
Ausb.) dehydriert. Die Dehydrierung von 19 zu 24 kann sowohl auf diesem Wege als 
auch durch Erhitzen in Gegenwart von Palladium/Kohle erfolgen. 

Fur die Aufnahme des NMR-Spektrums von 13 sowie anregende Diskussionen daruber 
danke ich Herrn Prof. Dr. E. C h r ,  Universitat Glasgow. 

Beschreibung der Versuche 

(mitbearbeitet von Wo/firmg Earth und Lothur Gruni) 

Zur Aufnahme der Spektren wurden die folgenden Ger l te  verwendet: 1R-Spektren : Modell 
21 von Perkin Elmer; UV-Spektren: Spektralphotometer PMQ2 der Firma Zeiss; NMR-Spek- 
tren: Varian A 60. T M S  interner Standard 1 8 ) ;  Massenspektrcn: Massenspektrometer S M  1 
(Varian MAT)Ia). Die Schmpp. sind nicht korrigiert. Fur dunnschichtchromatographische 
Untersuchungen wurden die Fertigfolien Polygram S1 L NH-R der Firma Macherey und 
Nagel, Duren, verwendet. Die Elementdranaiysen fuhrte die Firma A. Bernhardt, Elbach, aus. 

16) E .  L. Efief ,  Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen, Kap. 9 und 10, Verlag Chemie 

17) Literatur uber Pyridiniumsalze und ihre Reaktivitdt: F. Krohnke. Anaew. Chem. 65. 60.5 

-- 

G m b H ,  Weinheim/Bergstr. 1966. 

(19.53); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 225, 380 (1963); C. W.  Fischpr, Chem. Rer. 103, 
3489- 3501 (1970). 

18) Die N MR-Spektren wurden im Forxhungsinstitut des Steinkohlenbergbauvereins, Berg- 
bauforschung G m b H ,  Essen, von Herrn Dr. D. Wobrg vermessen, die Massenspektren im 
I n w t u t  fur Spektrochemie und Angewandte Spektroskopie, Dortmund, von Herrn Dr. 
W. Riepe, wofur d n  dieser Stelle nochrndls gedankt \ei 
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2.2-Bis-hydroxyrnethy1-2.3-dihydro:fli~orrmfhen (10) 

a) 4.0 g (20 mMol) 2.3-Dihydro-.puoronfhen (4) vom Schmp. 68 ~ 69" werden in 50 ccm Di- 
methylsulfoxid gelost und unter Stickstoffschutz mit 0.5 g Kaliri~~~-rert.-hutylat versetzt. I n  
die rote Losung laBt man innerhalb von 15 Min. bei 18-20' eine Suspension von 1.4 g (44 
ni Mol) Pnrafurwialdehyd in I0 ccm Dimethylsulfoxid tropfen. Die Mischung klart sich, es 
erfolgt Farbumschlag nach griin bis braun. Nach I Stde. versetzt man mit I ccm Eiisessig, 
gieBt auf Eiswasser, filtriert das blaBgelbe Kristallisat ah, saugt lufttrocken und digeriert mit 
150 ccm Ather: Man erhalt 2.0 g (38%) 10 vom Schmp. 174 - 177". Zur Analyse wiirde zwei- 
ma1 aus Chloroform umkristallisiert: farblose Kristalle vom Schmp. 177.5 ~ 178". 

C18H1602 (264.3) Ber. C 81.79 H 6.10 0 12.11 Gef. C 81.44 H 6.19 0 12.67 

I R  (KBr): 3185; 1901(?); 1603; 1033; 1010; 870: 861: 775; 750; 742; 702; 663/cm. 

UV(Athanol):233 nm(1g E = 4.53);249(4.42);259(4.59):280(3.87):290(3.88): 313 (3.90); 

N M R  (Aceton-do): T 2.10 -3.00 m (7 H); 3.35 s ( 1  H); 6.00-6.40 m (2 --CHzO , 

Eine Losung von 10 in Dimethylsulfoxid flrbt  sich auf Zugabe von Tritun B tiefrot. 

Der Ather-Extrakt wird zur Trockene gebracht: 2 g gelbes Kristallisat vom Schmelzbe- 
reich 60--63", das laut Gaschromatogramm neben 4 auch 2-Methyl-~4uorcmthen (13) enthalt. 

b) 4.0 g (20 mMol) 4 werden wie zuvor in SO ccm Dimethylsulfoxid gelost, dann aber mit 
2.0 g (66 mMol) Puruformnldehyd unter Zusatz von wenig Triton B behandelt. Nach 2 Stdn. 
neutralisiert man die nun farblos gewordene klare Kedktionsmischung mit Eisessig, gieBt 
auf Eiswasser und arbeitet auf: 2.9 g 10 (54%) vom Schmp. 168- 172'. 

324 (3.90). 

2 -OH); 7.02 s (2 H). 

2.2-Bis-acetoxymethyl-2.3-dihydro~fluuranfhen (11) : 1 .O g 10 wird mit Acetnnhydrid unter 
Zusatz von etwas Pyridin in das Diacetat iibergefuhrt. Man kristallisiert einmal aus Petrol- 
ather um und erhalt 0.8 g nicht ganz reines 11, Schmp. 116.8 - 117.6". 

CzzHzo04 (348.4) Ber. C 75.84 H 5.79 0 18.37 Gef. C 74.60 H 5.68 0 19.44 

IR (KBr): 1724; 1597; 1256; 1241; 1042; 859; 772; 750; 744; 738/cm. 

UV (Heptan): 231 nm (lgz - 4.56); 250 (4.50); 259 (4.70): 278 (3.85); 288 (3.86); 297 
(3.81); 311 (3.91); 324 (3.83). 

NMR(CDC13): ~ 2 . 1 0 - - 3 . 0 5 m ( 7  H):  3.67s(1 H);5.82s(2 - C H z O ~ - ) ; 7 . 0 0 s ( 2 H ) ;  7.96 
s (2 CH3CO). 

2-Methyl:fiuoranthen (13): 8.0 g (40 mMol) 4 werden in 100 ccm Dimethylsulfoxid gelost 
und mit 1.4 g (47 mMol) Paraformaldehyd versetzt. Man spult mit Stickstoff, erwarmt auf 
80" und gibt tropfenweise Triton B hinzu. Die Reaktionsmischung klart sich nach 10 Min., 
bleibt aber rot. Man neutralisiert mit Eisessig, versetzt mit 400 ccm Eiswasser und extrahiert 
dreimal mit je 100 ccm Ather. Die vereinigten Atherauszuge werden gewaschen, getrocknet 
(Natriumsulfat) und eingedampft: 9.2 g Ruckstand, nach einiger Zeit durchkristallisierend. 
Man digeriert mit 60ccm Methylenchlorid, wobei 1.1 g (lo:<) 10 vom Schmp. 170-173" 
zuriickbleiben, aus Chloroform Schmp. I76--177'. 

Das Filtrat wird eingedampft und der Ruckstand i.Vak. destilliert. Zwischen 165 und 170"/ 
10 Torr gehen 6 g gelbes, bald kristallisierendes nestillat iiber, das laut Gaschromatogramm 
75 % 13 (4.5 g, 53 7:) enthalt. Man kristallisiert zweimal aus Athanol und einmal aus Petrol- 
ather (50-75"): Schmp. 79.2 -80.4" (Lit.19): 79-81',). 

1R (KBr): 1786; 1608; 1142; 855; 809; 778; 751; 744/cm. 

19) S. H. Tucker, J. Amer. chem. Soc. 74, 803 (1952). 
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UV (Athanol): 238 nm (Ig E =:- 4.69); 263 (4.18); 277 (4.32); 288 (4.52); 310 (3.59); 324 
(3.82); 342 (3.90); 360 (3.93). 

NMR (CDC13): T 2.00- 2.85 m (9 H); 7.46 (CHJ); 100-MHz ( ( 3 2 ) :  CH3 J 0.8 (mit 3-H) 
und 0.2 Hz (mit 1-H). 

/-Broin-2.3-dih,vdro-j?uoranthr,l (14): 20 g (0.1 Mol) 4 voni Schmp. 68 --69" werden in 
200 ccm Eisessig gelost und unter Riihren langsam mit 15.9 g (0.1 Mol) Brom versetzt. Man 
ruhrt weitere 3 Stdn. bei Raumtemp. und noch 4 Stdn. bei 8 0 ,  wonach die Bromwasserstoff- 
Entwicklung beendet ist. Nach Erkalten saugt nian 25.8 g blaBgelbes 14 vom Schmp. 57 -58" 
ab, durch Einengen der Mutterlauge werden weitere 1 g erhalten (95 00. Zur Analyse kristal- 
lisierte man einmal aus Eisessig und einmal aus Athanol um, Schmp. 61.4 - 62.2'. 

C16HIIBr (283.2) Ber. C 67.87 H 3.91 Br 28.21 Cef. C 67.94 H 3.67 Br 28.48 

IR (KBr):1636;1557; 1423; 1047;772;749; 738;701;660/cni. 

UV (Heptan): 234nm (Ig E 7- 4.52); 251 (4.42): 261 (4.57); 283 (3.99); 294 (4.00); 307 

NMR tCDC13): T 1.55- 1.75 m ( I  H ) ;  2.25 - 3.20 m (6 H); 6.80-7.00 2 t ?  (4 H). 
Eine Losung von 14 in Dimethylsulfoxid farbt sich nach Zttsatz von wenig Triton B tiefrot. 

1.9-Dihrom-2.3-dihydro-jluoranthetz (15): 20 g (0.1 Mol) 4 werden in 150 ccm Methylen- 
chlorid unter Zusatz von 0.1 ccm Eisessig gelost, bei 45" langsam mit 21 g (0. I3 Mol) Brom 
versetzt und 4 Tage bei Raumtemp. belassen. Nach dunnschichtchromatogr. Untersuchung 
(Kieselgel/Cyclohexan) ist kein 4 mehr nachzuweisen, statt dessen aber neben 14 ( R F  0.5) 
auch 15 (Rp 0.6!) .  Man vertreibt das Methylenchlorid i. Vak.: 28.7 g blal3gelbes Kristallisat 
vom Schmp. 56 - 57". Durch zweimaliges Umkristallisieren aus Petrolather (50 --75") laBt 
sich diinnschichtchromatographisch reines 15 isolieren, Schmp. 72.8 --75.8". 

(3.91); 319 (4.06); 334 (4.03). 

C16H10Br2 (362.1) Ber. C 53.08 H 2.78 Rr 44.14 Gef. C 53.09 H 2.87 Br 44.04 

IR  (KBr): 1644; 1587; 1433; 1423; 1049; 968; 836; 821; 810; 772; 733/cm. 

U V  (Heptan): 237 nm (Ig E 

NMR (CDC13): T 1.67-1.95 m (1 H) ;  2.40-3.05 m (5 H); 6.95S7.10 2 t ?  (4 H ) .  

Eine Losung von 15 in Dimethylsulfoxid farbt sich nach Zusatz von wenig Triton B tiefrot. 

I-Brom:fluoranthen (21): 3.0 g 14 werden in Petrolather (100~- 125") 28 Stdn. rnit 0.6 g 
PulZadiimn?/Kohle unter RuckfluR erhitzt. Dabei bilden sich erst 36 ;,: 21 ( N M  R-Spektrum). 
Man ersetzt den niedrigersiedenden Petrolather durch eine zwischen 140 und 2 0 0  siedende 
Fraktion und erhitzt weitere 40 Stdn. unter Ruckflul3, filtriert heilj unter Zusatz von A-Kohle 
und erhalt 2.6 g 21 (87%) vom Schmp. 90--92". Zur Analyse kristallisierte nian noch zweinial 
aus Athanol um: blaabeigefarbene, wattige Nadein, Schmp. 92.4--94.2'. 

C,hHVBr (281.2) Rer. C 68.35 H 3.36 Br 28.42 Gef. C 68.14 H 3.18 Br 28.61 

4.58); 256 (4.46); 265 (4.63); 284 (4.09); 296 (4.14); 306 
(4.04); 318 (4.10): 332 (4.12). 

1R (KBr): 1600; 1449; 976; 848; 823; 787; 773: 746/cm. 
UV (Athanol): 242 nm (Ig E := 4.57); 260 (4.30); 276 (4.27); 287 (4.45); 316 (3.73); 330 

(3.92): 345 (3.85); 363 (3.83). 

NMR (CDCl3): T 1.40--2.85 ni. 

Eine Losung von 21 in Dimethylsulfoxid verlarbt sich auf Zugabe von Tiiron H nicht. 

Reaktion von 4 mit Nutriuinnitrit in Eisessig: 10 g (50 mMol) 4 werden in 250 ccm Eisessig 
gelost und bei 20" in 2 Stdn. mit einer Losung von 12 g (174 mMol) Natriimninitrit in 30 ccm 
Wasser versetzl; die L6sung f i rb t  sich alsbald gelb, eine Entwicklung von nitrosen Gasen ist 
nicht LU bcobachten. Gegen Ende der Reaktion fallen 2 g orangegelbes Kristallisat aus, ver- 
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vollstandigt durch Zugabe von 400 ccm Wasser; man nimmt in 1 I Ather auf, wascht, trocknet 
und entfernt den Ather i.Vak.: 12.7 g, die an 650 g neutralem Aluminiumoxid mit Chloroform/ 
Cyclohexan ( I  : 1 )  chromatographiert werden. Man erhalt zunachst 8.5 g (68':;) l-Nitro-2.3- 
dihydro:fluorunthen (16) vom Schmp. 89 -91". Zur Analyse wurde einmal aus Athanol und 
einmal aus Petrolather (100- 125") umkristallisiert: gelbe Nadeln, Schmp. 91.8 --92.6'. 

Cl( ,HllN02 (249.3) Ber. C 77.10 H 4.45 Gef. C 76.58 H 4.38 

IR (KBr): 1621; 1592; 1577; 1488; 1429; 1316; 779; 757: 745; 735/cni. 

UV (Athanol): 252 nm (Ig E =< 4.32); 272 (4.41); 294 (3.64), 374 (3.96). 

NMK (CDC13): T 1.60 -1.80 m ( I  H);  2.33- 3.20 m (6 H); 6.67---7.27 2 t ?  (4  H). 
Die gelbe Farbe von 16 in Dimethylsulfoxid vertieft sich auf Zugabe von Triron B deutlich. 

AnschlieBend eluiert man 3.2 g (22%) 1.2-Dinitro-fluorunthe~i vom Schmp. 255 ~~ 270'. Zur  
AJialySe wurde zweimal aus Petrolather (100 - 125") und einmal aus Chloroform umkristalli- 
siert: hellgelbe feine Kristalle; Schmp. 281 - 283'. 

C l h H g N 2 0 ~  (292.2) Ber. C 65.76 H 2.76 N 9.59 Gef. C 65.69 H 2.89 N 9.72 

MoL-Gew. 292 (massenspektrometr.). 

I R ( K B r ) :  1587; 1527;1339;903;895;804; 775; 749; 739/cm. 

U V  (Chloroform): 255 nm (lg E 

Die Dinitroverbindung last sich in Dimethylsulfoxid mit gelber Farbe, ein Farbumschlag 

4.45); 282 (4.40); 396 (3.82). 

nach Zugabe von Triton B ist nicht feststellbar. 

1.2. I0.IOa-Tetrahydvo-c~cloproprrio~~fliiortrnthen (25) :  20 g (0. I Mol) 4 vom Schmp. 68 -69 
werden in 200 ccm trockenem Ather gelost und mit einer ather. Diuzomrthtrn-LosLIng (bereitet 
am 20 g Nitrosomethylhurnsto~, 0.2 Mol) eine Woche bei 20" unter Lichtabschlul!, aufbewahrt. 
Man filtriert von wenig Polymethylen, konzentriert auf 60 ccm und kiihlt auf 0": 19 g (87%) 
25, Schmp. 99.9- 102". Zur  Analyse wurde zweimal aus Athanol umkristallisiert: farblose 
Kristalle vom Schmp. 101.6- 102.6". 

C17H14 (218.3) Ber. C 93.54 H 6.46 Gef. C 93.42 H 6.48 

Mol.-Gew. 218.1085 (massenspektrometr.). 

Mikrohydrierung: Ber. 218 g 25/Mol Wasserstoff Gef. 223 g. 

I R  (KBr): 1567; 1439; 1429; 1166; 1027; 913; 784; 756; 745; 730/cm. 

U V  (Heptan): 272 nm (lg E = 4.17); 292 (3.95); 303 (4.06). 

N M R  (CDC13): ~ 2 . 0 0 - - 2 . 4 6  m (2 H):  2.63.- 3.07 in ( 5  H); 7.16-7.88 m (4 H) :  7.95 -8.22 

25, in Dimethylsulfoxid gelost, bleibt auf Zugabe v o n  Triron B farblos 

10.10- Dichlor-1.2.10. IOa-tetrrrhydro-ryclopropu; o,,fluorunthen (26) : 20 g 4 (0. I Mol) vom 
Schmp. 67 68" erhitzt man in 200 ccm Dimethoxyathan mit 41 g (0.22 Mol) Nutriiimtrichlur- 
ucetut 1 1 / ~  Stdn. auf 8 0  und anschliel3end 2 Stdn. auf 1 2 0 .  Danach ist die C02-Entwicklung 
beendet. Man saugt vom Natriumchlorid ab, bringt i.Vak. zur Trockene und erhi l t  2 0 g  
(72%) 26 vom Schmp. 99 100". Zur  Analyse wurde einmal aus Ather umkristallisiert, 
farblose Kristalle, Schmp. 101.8 .- 102.6". 

t ( J  -= 5 Hz) ( I  H):  8.32-8.40 m (2 H). 

C17HIZC12 (286.0) Ber. C 71.10 H 4.21 CI 24.68 Gef. C 70.90 11 4.09 CI 24.64 

Mol.-Gew. 286.0289 (massenspektrometr.) 

I R ( K B r ) :  1587; 1433: 1423; 1047; 884; 873; 845; 790;761; 752; 742; 736icni. 

I J V  (Heptan): 232 n m  (Ig E = 4.31); 239 (4.29): 280 (4.14): 301 sh (3.70). 
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N M R  (CDC13): 7 2.07 3.13 m ( 7  H ) ;  6 .27-~  7.07 m ( 1  H): 7.l0---7.67 m ( 3  H j ;  7.95 --8.65 
m (I H). 

Eine Losung von 26 in Dimethylsulfoxid bleibt auf Zugabe von Triton B Lunlchst farblos, 
wird nach Iangerer Zeit gelb, schlieRlich rot. 26 zersetzt sich am Schmp. langsam unter Gelb- 
t'lrbung und Chlorwasserstoff-Entwicklung. 

I0 -A thu~~~rarhon.~ l - l .2 .10 .  IOa-tetrahydro-r~~r~upr~pa~ o.ifluorarzthen (27) : 10 g (0.05 Mol) 4 
vom Schmp. 67- 68" werden mit 11.5 g (0.1 Mol) Dicizoessigester 4 Stdn. auf 125' erhitzt; 
dabei wird anfangs heftige Gasentwicklung beobachtet. Man destilliert dann zunachst uber- 
schuss. Diazoessigester a b ;  spater gehen 13.6 g (96 "/;) oliges ~- gaschromatographisch zu 
93% reines ~- 27 uber (Sdp.4 150- 155"), das nach Anreiben mit Athanol kristallisiert. Zur  
Analyse wurde zweimal aus Athanol umkristallisiert, blaBgelbe Kristalle, Schmp. 79.4 --80.4". 

C20H1802 (290.4) Ber. C 82.73 H 6.25 0 11.02 Gef. C 82.35 H 6.34 0 11.03 

Mol.-Gew. 290.121 3 (massenspektrometr.). 

IR (KBr): 1715; 1600: 1439; 1418; 1294; 1208; 1186; 1036; 985; 856; 780; 769: 759; 744: 

UV (Athanol): 238 nm (Ig E = 4.25); 274 (4.19); 302 sh (3.64). 

NMR(CDC13): 5 2.06-3.13 in (7 H) ;  5.94 qu ( J  2 7 Hz) (2 H);  6.70 ~ 8.20 m (6 H); 

687/cm. 

8.90 t (J  2 7 Hz) (3 H). 

Eiiie Losung von 27 in Dimethylsulfoxid bleibt nach Zugabe von Triton B farblos. 

r(icein. cis/ trrrns- I - Dicyrrnmethyl- I .2.3. lob-f etrah.ydro-flrrortmtheti (28, 29) : Einc Losu n g von 
10 g (50 mMol) 4 und 7 g (105 mMol) Mulodinitril in 100 ccm trockenem Pyridin wird niit 
Stickstoff gespult und mit 100 mg Ka/iunz-tert.-hurylat versetzt, worauf sie sich tiefrot farbt. 
Man IaBt  1 Woche bei 20" stehen, gibt 1 ccm Eisessig hinzu und dampft bei 10 - I2 Torr  ein: 
13 g schwach rotes Kristdllisat, das laut Dunnschichtchromatogramm neben vie1 28 und 29 
nur geringe Mengen 4 enthalt (28 und 29 haben den gleichen Rp-Wert von -0.3 auf Kieselgel/ 
Cyclohexan). Es wird mit 400 ccm siedendem Petrolather (100 125") extrahiert, wobei nur 
wenig in Losung geht. Den verbleibenden Ruckstand lost mari in 180 ccm siedendem Chloro- 
form. Beim Abkuhlen fallen 7.8 g (58 7:) farbloses trcms-Racemat 28 voni Schmp. 181  183'~ 
aus. Zur  Analyse wurde noch einmal atis Chloroform umkristallisiert, Schmp. 183.8 - 184.8". 

C19H14N2 (270.3) Ber. C 84.42 H 5.22 N 10.36 Gef. C 84.20 H 5.08 N 10.79 

I R  (KBr): 2222; 1592; 892; 862; 796; 754; 731 ; 640icm. 

U V  (Athanol): 269 nm (Ig E 4.26); 280 sh (4.12); 302 (3.62). 

NMR (CDC13): 7 2.10-3.00 m (7 H) ;  5.46 d (CH(CN)2, J : 4 Hz) (I H); 6.30 d ( lob-H,  

28, in Dimethylsulfoxid gelost, farbt sich auf Zugdbe von Triton B tiefrot. 

Durch Einengen des Filtrates werden 2.9 g (21 li,) Racematgemisch 28/29 (20 : 80, N M R )  
erhalten, Schmp. 124- 126". Zur  Analyse wurde einmal aus Athanol umkristallisiert, Schmp. 
128.6- I3 I .2". 

C19Hj4N2 (270.3) Ber. C 84.42 H 5.22 N 10.36 Gef. C 84.30 H 5.41 N 10.27 

J =- 1 I Hz) (1 H) ;  6.60---8.33 m (5 H). 

NMR(CDC13):2.15-3.05m(7H);5.63d(J-= 4Hz)(0.18 H);6.03d(CH(CN)2,J=-  5 H z )  

1R (KBr): 2222; 1597; 1587; 901; 809; 758: 742; 647icm. 

U V  (Athanol): 270 nm (Ig E 

Einengen des urspriinglichen I'etrol8therausrLlges erbringt 0.45 g 4 voni Schmp. 65 - 67 '. 

(0.82 H): 6.30 -7.95 m (6 H), entsprechend etwa 80% 29 und 207; 28. 

4.22); 283 sh (4.09); 302 (3.54). 
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rucem. trans-l-Piprridino-1.2.3.IOh-te~rah~dro-Jluoranther.l (30): 20 g 4 werden in 60 ccm 
kaltem Piperidin gelost. Nach etwa 2 Stdn. beginnt kristallines 30 auszufallen. Nach 24 Stdn. 
wird abgesaugt und aus Petroliither (100- 125") bei 100' umkristallisiert: 23 g (80%) fdrblose 
Kristalle vom Schmp. 161.5 --162.5 . 

CzlH23N (289.4) Ber. C 87.15 H 8.01 hT 4.84 Get'. C 87.39 H 7.83 N 4.61 
IR (KBr): 1600; 1156; 1120: 1034; 1000; 899; 758; 753; 73S/cm. 

U V  (Athanol): 270nm (Ig E ~ : .  4.20); 291 sh (3.82); 303 (3.78); 323? (2.27). 

N M R  (CDC13): 7 1.96 --3.07 m (7 H ) ;  6.17 d (lob-H, J = 1 1  Hz) ( I  H ) ;  6.53-8.10 m 
(9 H ) ;  8.35 s (6 H). 

30 lost sich gut in 2n HCI, wenig in verd. Sauren. Es zersetzt sich in der Niihe seines Schmp. 
unter Ruckbildung von 4, auch Erwarmen in Dioxan in Gegenwart von Sauren fuhrt zur Zer- 
legung. Die farblose Losung von 30 in Dimethylsulfoxid fiirbt sich auf Zugabe von Triton B 
rot. 

ruceni. trcins-I-Morpholinc-1.2.3. IOb-trtruhL.dro,Pitornnthen (31) : 21 g 4 werden bei 20" in 
160 ccm Morpholin gelost. Nach einiger Zeit beginnt kristallines 31 auszufallen. Nach 24 Stdn. 
wird abgesaugt und aus Essigester umkristallisiert: 26.7 g (91 y;,) farblose Kristalle voni Schmp. 
177- 180". Zur Analyse wurde einmal aus Toluol umkristallisiert, Schmp. 184.4 - 18.5". 

CZOHZINO (291.4) Ber. C 82.44 H 7.26 N 4.81 Gef. C 82.45 H 7.05 N 4.84 
I R ( K B r ) :  1600; 1587; 1247;1111; 1008;858;759;756;743;735;675/cni.  

U V  (Dioxan): 272 nm (Ig E := 4.20); 290 sh (3.88); 303 (3.82). 

N M R  (CDC13): T 1.98 - -3 .13  m (7 H), 6.00 6.47 m (2 ~ - 0 C H 2  - und lob-H); 6.73 bis 

31 lost sich in 2n HCI. Es wird in der Nahe seines Schmp. unter Ruckbildung von 4 zer- 
8.45 m (9 H). 

legt. In Dimethylsulfoxid farbt es sich nach Triton-B-Zugabe rot. 

racetz. I-Piperidino-IOh-lzydrox~.-1.2.3.IOh-tetrahydrv-~uvrunthen (32): 2.5 g 30 werden in 
400 ccm Dimethylsulfoxid gelost. Man leitet Suiterstoff durch die Losung und versetzt so- 
lange tropfenweise mit Triro/r B, his keine erneute Rotfarbung mehr eintritt. M a n  gielJt jctzt 
in 1 I Wdsser, extrdhiert viermal mit je 200 ccm Ather, wiischt die Ather-Phase, konzentriert 
sie auf 100 ccm und extrahiert sie mit 2n HCI. Aus der sauren Losung wird das Amin 32 mit 
Alkali abgeschieden und aus Athanol bei 50" umkristallisiert: 1.6 g (60P;) vom Schmp. 
112--1 12.8". Der Schmp. verandert sich bei weiterem Umkristallisieren nicht mehr. 

C ~ ~ H : I N O  (305.4) Ber. C7 82.59 H 7.59 N 4.59 0 5.24 
Gef. C 82.13 H 7.49 N 4.66 0 5.43 

1R (KBr): 3333; 1605; 1041; 995; 766; 763; 756; 748jcm (keine intramolekularen H-Bruk- 

U V  (Athanol): 275 nm (lg E ~- 4.04); 308 sh (3.34). 

N M R  (CDCI,): 7 2.15 --3.02 m ( 7  H) :  6.27 dd ( J  

32, gelost in Dimethylsulfoxid, bleibt auf Zllgdbe von Triton B farblos. 

rrrcem. I-Morpholino-lOh-h,vdrox~-1.2.3.IUh-tetruh~~dro-Jluoronthen (33): I .8 g 31 werden in 
400 ccni Dimethylsulfoxid wie zuvor hydroxyliert. Man erhalt 0.50 g (26'73 33 voni Schmp. 
135 ---l36'. Zur Analyse wurde zweimal bei 60' aus Athanol umkristallisiert, Schmp. 136 bis 
137". 

C Z ( ~ H Z ~ N O ~  (307.4) Ber. C: 78.15 H 6.89 N 4.56 Get'. C 78.10 H 6.87 N 4.38 

ken in CS2). 

4 hzw. 7 Hz) ( I - H ) ;  6.8 ~ ~ 8 . 4  m (8  H 
und OH);  8.93 s (6 H). 

I R  (KBr): 3367; 1613; I 1  14: 1002; 866; 829; 757/cni. 

U V  (Athanol): 276 nni (Is E -- 4.02); 308 sh (3.34). 
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N M R  (CI>CI3): 7 2.30 -3.10 m (7 H ) ;  6.30 dd (J -= 4 HZ bzw. 7 Hz) (1-H); 6.87 t 
(J = 4 Hz) (2 --OCHz-j; 7.00.- 8.25 ni (8 H und OH). 

33 bleibt in Dimethylsulfoxid auf Zugdbe von Trifon B farblos. 

I-Piperidino-2.3-dihydro~fluorunthen (17): 9.0 g 14 werden in 40 ccm Piperidin I Stdn. 
unter Stickstoff und RiickfluO erhitzt. AnschlieBend bringt man i.Vak. zur Trockene, nirnmt i n  
100 ccm Ather auf, filtriert vom Piperidin-hydrobromid, bringt wieder zur Trockne und 
kristallisiert aus 200 ccm Petrolather 150 ~75")  um:  8.1 g (9073 17 vom Schmp. I19- -  122'. 
Zur Analyse wlurde einmal aus Petrolather und einmal aus Athanol umkristallisiert, gelbe 
Nadeln, Schmp. 126.4.- 127". 

C2LH21N (287.4) Rer. C 87.76 H 7.36 N 4.87 Get'. C 88.01 H 7.04 N 4.88 

1R (KBr): 1620; 1594; 1204; 1130; 1036; 991 ; 952; 778; 754; 747; 720/cm. 
U V  (Athanol): 236 nm (Ig E -- 4.53); 288 (3.86); 304 (3.84); 386 (4.15). 

U V  (50proz. Schwefelsaure): 250 nm (Ig E - -  4.32); 259; (4.45); 318 (3.67). 

NMR(CDC13): : 2 .0 -3 .05m(7H) ;6 .60~?(4  H) ;6 .87d(J  -= 6 H z j u n d 7 . 1 9 d ( J  === 6 Hz) 
(4 2-H LI. 3-H); 8.30 s ?  (6 €1). 

17 lost sich in konz. Sauren farblos, seine Lijsung in Dimethylsulfoxid farbt sich nach Zu- 
gabe von wenig Triton B purpurrot; beim Schiitteln an der Luft erfolgt Farbumschlag nach 
griin. 

I-Morpholino-2.3-dihydro-fluorunthen (18): 3.1 g 14 werden in 20 ccm Morpholin 2 112 Stdn. 
unter Stickstoff auf 100" erhitzt. Man arbeitet wie zuvor auf und erhalt 2.8 g (89 x)  Rohpro- 
dukt. Man kristallisiert zweimal aus Athanol und Petrolather (100- -125") um, gelbe Blatt- 
chen, Schmp. 162 --163.2'. 

C20H19NO (289.4) Ber. C 83.01 H 6.62 N 4.84 Gef. C 82.40 H 6.56 N 5.01 

IR (KBr): 1575; 1223; 1201; 1111; 994; 772; 753; 714lcm. 

UV (Athanol): 243 nm (Ig E 

UV (konz. Schwefelsaure): 268 nm (Ig E = 4.40). 

N M R  (CDC13): T 2.07-3.05 m (7 H) ;  6.00-6.33 2 t ?  (2 ---OCH2-); 6.56 -6.82 2 t ?  

18 lost sich in konz. SBuren farblos, eine Losung in Dimethylsulfoxid firbt  sich auf Zusatz 

I-Cyan-2.3-dihydro-fluortmthen (19): 4.0 g (13 mMol) 14 werden in 100 ccm Diniethylsulf- 
oxid gelost und bei 25" mit 2.0 g (36 mMol) Kuliumeynnid 6 Stdn. geriihrt. Kein StickstotT- 
schutz. Die zunachst rote Losung wird spater orangegelb, schlieBlich grun. Man fallt mit 
Wasser und erhdt  3.3 g Kristallisat vom Schmelzbereich 60-90". Schmp. nach viermaligem 
Umkristallisieren aus Petrolather bzw. Chloroform (je zweimal) I16.6-- 117.8'. 

U V  (Heptan): 256 nm (lg E -- 4.48); 266 (4.67); 283 (3.93); 295 (3.95); 316 (3.93); 332 (4.08); 
348 (4.02); 372 (3.20). Entsprechend 83% 19 und 17", 24. 

Elementaranalyse: Berechnet auf eine Mischung aus 83 "i, 19 und 17% 24: 
C 89.15 H4.73  N 6.12 Gef. C 88.90 H4.76 N 6.13 

4.57); 293 (3.84); 303 (3.86); 372 (4.18). 

(2 --NCH2-): 6.97 d ( J  z~ 6 Hz) und 7.21 d (J  = 6 Hz) (4 2-H u. 3-H). 

von Triton B tiefrot. 

IR(KBr):2198; 1605: 1433; 833; 800; 777; 747; 736; 663!cm. 

NMR (CDC13): T 1.75--2.00 m (I  H) ;  2.15 3.15 m (6 aromat. H und 1 olefin. H); 7.00 bis 
7.13 t ?  (3  H). 

N-i2.3-~ihydro-fluorar~thenyl-(l)i-p~ridiriiumbrornid (20): 1 g 14 in 4 ccm reinem Pyridin 
lant man eine Woche bei Raumtemp. unter Stickstoff stehen. Die Losung farbt sich langsam 
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rot. Der kristalline Niederschlag wird abgesaugt, einmal mit Pyridin gewaschen und getrocknet: 
gelbes Kristallisat, Schmp. 263 -- 265", loslich in Wasser, unloslich i n  organischen Losungs- 
mitteln. 

C21H16NIBr (362.3) Ber. Br 21.80 N 3.88 Gef. Br 23.12 N 3.96 

I R  (KBr):  1618; 1600sh; 1515; 1460;1439;1433;780;770;735;680/cm. 

UV (50proz. Schwefelsaure): 251 nm (Ig E - 4.33); 259 (4.20); 305 (3.65). 

Die wiiiSrige Losung von 20 fdrbt sich auf Zugabe von verd. Nutronluuge tiefrot und scheidet 
alsbald ein rotbraunes Pulver ab.  

I-Piperidino-fluorunthen (22): 2.7 g 17 werden in 100 ccm Dimethylsulfoxid gelost und mit 
wenigen Tropfen einer Triton-B-Losung versetzt. Man leitet bei 25' Sciuerstoff durch die rote 
Losung. Sobald die Farbe nach griin umschliigt, wird wiederum Triton B zugesetzt und Sauer- 
stoff eingeleitet, bis bei erneuter Triton-B-Zugabe keine Rotfiirbung mehr erfolgt (ca. 6 malige 
Zugabe in 3 Stdn.). Man versetzt langsam mit Wasser, wobei 2.4 g (89 YA) gelbes 22 vom Schmp. 
130-- 133" ausfallen; Schmp. nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol: 133.5- 135". 

CzlHlgN (285.4) Ber. C 88.38 H 6.71 N 4.91 Gef. C 88.19 H 6.68 N 5.05 

1R (KBr):  1613; 1587; 1219; 1130; 866; 826; 808; 752/cm, 

UV (Athanol): 2.83 nm (Ig E = 4.16); 325 (3.73); 340 (3.96); 390 (3.83). 

UV (50proz. Schwefelsaure): 239 n m  (Ig E = 4.64); 279 (4.19); 290 (4.34); 307 (3.54); 322 
(3.76); 348 (3.81); 363 (3.83). 

N M R  (CDCI3): T 1.95-2.80 m (9 H ) ;  6.73 t ?  (2 -NCH2 --); 8.20 t ?  (6 H). 
22 lost sich i n  Dimethylsulfoxid gelb; die Losung bleibt auf Zugabe von Triton B farblich 

unverindert . 
I-Morpholinopuoranthen (23) : 3.0 g 18 werden wie zuvor in Dimethylsulfoxid in  Gegenwart 

von Triton B mit Suuerstoflbehandelt: Ausb. 1.8 g (60%) vom Schmp. I12 ~ I 15". Zur Analyse 
wurde zweimal aus  Athanol und einmal aus Petrolither (100 ~ 125") umkristallisiert; gelbe 
Kristalle, Schmp. 115.5 1 17". 

C ~ O H ~ ~ N O  (287.4) Ber. C 83.60 H 5.96 N 4.87 Gef. C 83.46 H 5.82 N 4.82 

I R  (KBr): 1587; 1453; 1219; 1111; 995; 959; 919; 870; 823; 803; 755: 746; 743: 699; 

IJV (Athanol): 282 n m  (Ig E 7 4.18); 322 (3.74); 338 (3.92); 380 (3.86). 

UV (5Oproz. Schwefelsaure): 238 n m  (Ig E : 4.66); 266 (4.10); 278 (4.24); 289 (4.34); 

N M R  (CDCl3): 7 1.87--2.90 m (9 H); 5.93--6.14 2 t ?  (2 -0CH2 -); 6.70 --6.90 2 t ?  

Die gelbe Losung von 23 in Dimethylsulfoxid bleibt auf Zugabe von Triton B farblich 

676/cm. 

306 (3.60); 320 (3.82); 348 (3.85); 363 (3.89). 

(2 --NCHz--). 

unverandert. 

I-Cyumfluoranfherz (24): 250 mg 19 werden in Petrolather (140-200") iiber Palladium/ 
Kohle, wie bei 21 beschrieben, dehydriert. M a n  erhiilt gelbes 24 vom Schmp. 160--- 162;  zur 
Analyse wurde noch einmal aus Petroliither umkristallisiert, Schmp. 166 

Mol.-Gew. Ber. 227.073 Gef. 227.071 (massenspektrometr.). 
IR(KBr):2198;1600; 1454; 1429;828; 802;778;747;736; 665/cm. 

UV (Heptan): 243 nm (4.56); 253 (4.57): 261 (4.57); 274 (4.14); 284 (4.31); 296 (4.50); 
316 (3.76); 332 (3.95); 355 (3.87); 377 (3.98). 

Die gelbe Losung von 24 in Dimethylsulfoxid bleibt auch nach Zugabe von Triton Bfarblich 
unverlndert. [163/71] 

167". 


