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Zwei verschiedene Dihydrofluoranthene sind in der Litera-
tur beschrieben: ein Dihydrofluoranthen unbekannter Kon-
stitution (F: 80-81°), das durch Reduktion von Fluoranthen
(1) mit Natriumhydrazid/Hydrazin erhalten wurde', und
das Fulven 2,3-Dihydro-fluoranthen (4; F: 63-65°). Ver-
bindung 4 kann aus 10b-Lithium-1,2,3,10b-tetrahydro-
fluoranthen hergestellt werden?, fillt hierbei allerdings
auch nach chromatographischer Reinigung nicht ganz
frei von 1 an und wird als instabil bezeichnet.
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Wesentlich einfacher 148t sich das reine Fulven 4 in 95 9/ iger
Ausbeute durch Dehydratisierung von 10b-Hydroxy-1,2,3,
10b-tetrahydro-fluoranthen (3) gewinnen, welches seiner-
seits in 98 %, iger Ausbeute durch basenkatalysierte Luft-
Oxidation von Tetrahydrofluoranthen (2) bei 20° in Di-
methylsulfoxid zuginglich ist®. Auch die direkte Her-
stellung von 4 aus 2 ohne Isolierung von 3 ist mdglich
(9677):

o0 e OO

0, /Triton B / DMSO
-—_ .

Ganz reines 4 (F; 68.2-69.5") ist schwach gelb gefirbt,
verdndert sich bei Raumtemperatur auch nach Monaten
nicht, geht aber bei h6herer Temperatur langsam in gleiche
Teile 1 und 2 tber. Das Fulven 4 ist acid, das UV-
Spektrum seines Anions in Dimethylsulfoxid (515, 547,
585 my) gleicht dem des 2-Anions, ist gegentiber diesem aber
bathochrom verschoben (483, 514, 552 mp).

Verbindung 4 148t sich ferner direkt aus Fluoranthen (1)
durch Metallierung mit 2 g-Atom Natrium und anschlieBen-
de Behandlung mit #thanolischer Salzsiure herstellen; von
hohermolekularen Reaktionsprodukten wie Periflanthen
kann durch schnelle Destillation im Hochvakuum abge-
trennt werden, wobei aber teilweise Riickbildung von 1
und 2 aus 4 erfolgt (durchschnittliche Zusammensetzung
des Destillats: 509, 4, 259 1, 25% 2). Verbindung 4
eignet sich beispielsweise zur Herstellung von isomerem-
freiem, in 2-Stellung substituiertem Fluoranthen. So reagiert
es — als ein in 6-Stellung alkyliertes Fulven* - unter den
Bedingungen der Aldol-Reaktion mit Benzaldehyd unter
Wasserabspaltung und Aromatisierung zu 2-Benzyl-fluor-
anthen. Da 2 unter diesen Bedingungen nur mit Formal-
dehyd — nicht aber mit anderen Aldehyden - reagiert®,
kann zu Aldol-Reaktionen dieser Art auch das oben er-
wihnte mit 1 und 2 verunreinigte 4 eingesetzt werden.
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10b-Hydroxy-1,2,3,10b-tetrahydro-fluoranthen (3): Man versetzt
eine Lésung von 1,2,3,10b-Tetrahydro-fluoranthen (2; 20 g) in
Dimethylsulfoxid (200 ml) mit ®Triton B (1 ml) und leitet bis
zur Entfarbung Luft hindurch. AnschlieBend wird mit Essigsdure
angesiuert und 3 durch langsame Zugabe von Wasser gefillt;
Ausbeute: 21.8g (98°); F: 116-119°. Ganz reines 3 schmilzt

(unzersetzt) bei 124-125.8".
IR (KBr): 3236, 1600, 1587, 1074 cm ',

UV (Athanol): 4,,, =230mu (log e=4,44); 239 (4,35): 278 (4,15).
304 (3,43).

2,3-Dihydro-fluoranthen (4):

Methode a, aus 3: Eine Losung von 10b-Hydroxy-1.2,3,10b-
tetrahydro-fluoranthen (3; 15g) in Dimethylsulfoxid (120 ml)
wird mit einer erkalteten Losung von konz. Schwefelsiure (0.5 ml)
in Dimethylsuifoxid (10 ml) versetzt und nach 24 Stunden lang-
sam mit kaltem Wasser zerlegt. Man saugt 4 ab und trocknet;
Ausbeute: 14.2g (95%); F: 63-65°; nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus Methanol, F: 68,2-69.5".

IR (KBr): 1639, 1597, 1592 cm .

UV (Heptan): 4., =233mu (loge=4,63); 250 (4,44); 259 (4,65);
282 (3,92); 289 (3,94); 313 (3,88); 325 (3.89).

NMR (CDCly): 1=2,45-3.10m (7); 3,53 tr? (1); 6,93-7.50 m (4).

Methode b, aus 2: 1,2,3,10b-Tetrahydro-fluoranthen (2; 150 g)
wird in Dimethylsulfoxid (1000 ml) wie zuvor zu 3 oxidiert und
die entfiirbte Losung - wie bei Methode a ~ mit Dimethyl-
sulfoxid/Schwefelsiure behandelt; Ausbeute: 145 g 4 (96 9,):
F: 65,8-66.8".

Methode ¢, aus 1: Fluoranthen (1; 400 g, 2 mol) wird in Dekalin
(500 ml) bei 110° mit einer Dispersion von Natrium (105 g,
4,6 mol) in Dekalin (400 ml) unter Stickstoff geriihrt und nach Ab-
kiihlen in einen UberschuB an eiskaltem dthanolischem Chlor-
wasserstoff eingetragen. Man verdiinnt mit Benzol, wischt neutral
und destilliert. Die Fraktion mit Kp,, o,: 145--155" (375 g) enthiilt
laut Gaschromatogramm 27%; 1, 23%; 2 und 2,59, 4.

2-Benzyl-fluoranthen: Eine Ldsung von 50 9jigem 2,3-Dihydro-
fluoranthen (4; 41g) in Dimethylsulfoxid (400 ml) wird mit
frisch destilliertem Benzaldehyd (21 g) und Triton B (I ml) ver-
setzt und unter Stickstoff 2 Stunden auf 60° erwirmt. Nach An-
sduern und Ausfillen mit Wasser wird der Niederschlag im
Hochvakuum destilliert. Die letzte Fraktion (15g) enthilt 909,
2-Benzylfluoranthen; F: 100,2-102.4°, aus Athanol/Petrolither.

IR (KBr): 1592, 783, 743, 724, 696 cm ™.
UV (Athanol): 4,,,, =240 mu (log £=4.70); 266 (4.30): 278 (4.33);
289 (4,49): 310 (3,62); 325 (3,86); 343 (3.92): 359 (3.94).

NMR (CDCl,): 1=2.1-29 m, 2,77 s (14); 5.82 s (2).
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