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BADANIA NAD TETRAPGDSTAWIONYMI POCHODNYMI FLUORANTENU

Z oddawna znanych bromopoehodnych fluorantenu nie okroslono dotad
budowy tetrabromofluorantenu o t.t. 312°, jedynej opisanej cztero-
podstawiunej pochodnej weglowodoru,

W ramach badann nad zagadnieniami substytucji elektrofilowej
fluorantenu ustalilismy wzér wymienionego zwigzku przy pomocy syn-

tezy i utleniajacej odbudowy,

Br Br

95 -cooHn

Jako reaktywny weglowodor policykliczny fluoranten ree,guje z
bromem juz w pokojowej temperaturze. Produktem reakcji z uzyciem
nitrobenzenu jako rozpuszczalnika, jest 3,8-iwubromopochodna, kto-
ra w toku dalszego bronowania w tempO 90° ulega podstawieniu do
3,8,9-trgjbromofTuorantenu. Tetrabromoflupranten otrzymuj*, sie w
wyniku reakcji fluorantenu z bromem wobec jodu w temp, 125°.

Z uwagi na fakt, ze czasteczke fluorantonu mozna traktowac¢ ja-

ko podwéjny ukdad dwufenylu, w energicznych warunkach tetra, bromo-
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wania powinny wykaza¢ aktywnos¢ dwie pary potozen: 3»8 1 4,9« Wy-
niki doswiadczen dowioddy stusznosci powyzszej sugestii.

Synteze tetrabromofluorantenu zrealizowalismy w oparciu o reak-
cje bromowania 3-nitrofluorantenu. Na podstawie wczesniejszych ba-
daﬁx) stwierdzono, ze 3-nitrofluoranten ulega bromowaniu w temp.
70-75° w roztworze nitrobenzenu (wobec jodu) gidwnie do 8,9-dwubro-
mo-3-nitrofluorantenu. Prowadzac powyzsza reakcje w temp. 90-95°
(w okresie 20 godz., przy uzyciu 3»5 moli bromu na mol nitrozwigz-
ku) otrzymalismy jako produkt mieszanine bromonitrofluoranteridw i
tetrabromofluorantenu, ktérg rozdzielono na kolumnie chromatogra-
ficznej. W wynikia rozdziatu i krystalizacji rozdzielonych frakcji
wyodrebniono: 3»4,8,9-tetrabromofluoranten (i, =R2=R"=R"=Br)

(w niewielkiej ilosci), 4,8,9-trojbromo-3-nitrofluoranten (i,
R1 = NOg, Rg = R* = R™ =Br), oraz zanieczyszczony 8,9-dwubromo-3-
nitrofluoranten (i, R* = NOg, Rg = H, R = R™ = Br).

Stwierdzono identycznos¢ otrzymanego tetrabromofluorantenu o
t.t. 311-312° z produktem bezpos$redniego bromowania flurantenu.
Obecnos¢ 3»4,8,9-tetrabromofluorantenu w produkcie bromowania
3-nitrofluorantenu jest wynikiem ubocznie (z wyd. 4%) zachodzacego
procesu wymiany grupy nitrowej na brom. Wymiema ta, ktdéra zaobser-
wowano rowniez w efekcie dziatania bromu (w nitrobenzenie) na wy-
izolowany tréjbromonitrofluoranten, przebiega w temp. 115-120° z
wyd. 35#.

4,8,9-trojbromo-3-nitrofluoranten zidentyfikowano na podstawie
przeksztatcenia w znany 3,8,9-tréjbromofluoranten drogg redukcji
do aminy i kolejnej reakcji odaminowania. W wyniku reakcji Sand-
meyera trdjbromoamina ulega przemianie na 3,4,8,9-tetrabromofdu-
oranten. Wkasnosci fizyczne i chemiczne preparatu tego potaczenia
nie wykazaty roéznicy w poréwnaniu z tetrabromofluorantenen otrzy-
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manym z reakcji bromowania weglowodoru i tetrabromofluorantenu -
produktem ubocznym bromowania 3-nitrofluorantenu.

Utlenienie 3.4,8,9-tetrabromofluorantenu kwasem chromowym w
lod. kwasie octowym prowadzi do znanego kwasu 2,6,7-trdéjbromofluo-
renono-9-1-karboksylowego (li). Fakt ten ustala jednoznacznie po-

zycje atoméw bromu 4,8,9 w zwigzku wyjsSciowym.
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THE ORIEHTATION OF TETRASUBSTITUTED ELUCEANTHENE DERIVATIVES



