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PYRENSTUDIEN II1
Aminopyren.

In Fortsetzung dieser Reihe soll hier iiber Amlnopyren und
seine Reaktionen berichtet werden.

3-Aminopyren wird zweckmissig nach der Vorschrift Ann.
531, 109 oder bei katalytischer Hydrierung mit Platindioxyd
als Katalysator dargestellt. Nach der ersten Methode erhilt man
immer das Amin mit grinlicher oder braunlicher Farbe. Am
besten wird es bei Destillation im Olpumpenvakuum (etwa
0,2mm Hg) gereinigt, wobei man es mit rein schwefelgelber
Farbe erhélt.

Uber die Eigenschaften des Aminopyrens liegen im Schrift-
tum nur wenige Angaben vor. In der schon oft zitierten Arbeit
von VOLLMANN, BEcker, CorkLL und Streeck? ist das Acetyl-
aminopyren beschrieben, und es wird mitgeteilt, dass das dia-
zotierte Amin mit Kaliumkuprocyanid in schlechter Ausbeute
Cyanpyren liefert. Ferner haben diese Autoren beim Erhitzen
von Pyrenylammonium-hydrosulfat 3-Aminopyren-4-sulfonséure
erhalten, und endiich wird angegeben, dass aus Acetylamino-
pyren beim Nitrieren in Eisessig ein Gemisch von 8- und 10-
Nitro-acetylaminopyren entstehl. Aus der Patentliteratur ent-
nimmt man, das einige Halogenderivate des Aminopyrens dar-
gestellt und getrennt worden sind.

Wir haben zuerst die Alkylierung des Aminopyrens unter-
sucht. Methylbromid und -jodid und Athylbromid addieren sich
ohne Schwierigkeit zum Amin und bilden die im betreffenden
Alkohol schwerldslichen Ammoniumsalze. Keine Dialkylierung
scheint dabei aufzutreten. Das Dimethylaminopyren entsteht
aber glatt bei der Einwirkung von Methyljodid auf das sekundére,

1) 11 Mitt.: D. Kgl. Danske Vidensk. Selskab, Math.-fys. Medd. XX, 5 (1941).
2) Ann. 531, 1 (1937).
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freie Amin, wahrend die Athylierung von Monoathylaminopyren
auf Schwierigkeiten stdsst.

Es ist bemerkenswert, dass Dimethylaminopyren sich — im
Gegensatz zum Dimethylanilin — mit Benzaldehyd beim Erhit-
zen mit Zinkchlorid nicht kondensieren lasst. Auch das Ver-
halten des tertiivenr Amins gegen salpetrige Saure ist eigen-
timlich: Es konnte kein Nitroso-, sondern nur ein Nitro-
dimethylaminopyren erhalten werden. Aus den vergeblichen
Versuchen, das erhaltene Produkt in verschiedene Fraktionen
zu trennen, glauben wir schliessen zu koénnen, dass eine ein-
heitliche Nitroverbindung entstanden ist. Die Stellung der Nitro-

-gruppe hat sich noch nicht feststellen lassen.

Die nitrierende Wirkung der salpetrigen Siure auf Pyrenab-
kommlinge ist im Falle vom 3,8-Dimethoxypyren becbachtet
worden?,

Aminopyren kondensiert sich in normaler Weise mit Alde-
hyden zu Schiff'schen Basen und setzt sich mit Harnstoff leicht
unter Bildung von Dipyrenylharnstoff um. Dagegen konnte eine
Bildung von Mono-pyrenylharnstoff nicht festgestellt werden.
— Mit Schwefelkohlenstoff in alkalisch-alkoholischer Lasung
bildet Aminopyren Dipyrenyl-thiocharnstoff.

Die Diazotierung des Aminopyrens bot einige Schwierig-
keiten, konnte aber zuletzt, unter bestimmten Bedingungen mit
guter Ausbente durchgefithrt werden. Die Salze des Amino-
pyrens sind in Wasser schwerléslich und miissen deshalb in
feinverteilter Form suspendiert werden. Bei der Diazotierung
in salzsaurer Loésung entsteht, wenn die korrekten Reaktions-
bedingungen nicht eingehalten werden, in betriichtlicher Menge
ein dunkelbraunes Harz. In salpetersaurer Lésung tritt Nitrie-
rung des Amins stérend auf. In schwefelsaurer Losung verlduft
die Diazotierung in befriedigender Weise, allerdings unter Aus-
scheidung des ziemlich schwerléslichen Diazoniumsulfats.

Kuppelung mit Phenole und Amine liefert in guten Ausbeuten
Azofarbstoffe, ein Beweis dafiir, dass die Diazotierung ziemlich
vollstindig verlaufen ist. Trotzdem erhélt man immer beschei-
dene Ausbeuten bei den Substitutionsreaktionen nach der all-
gemeinen Gleichung C H,Nj +X— = C;(H, X+ N,. Am besten
gelingt die Substitution mit Jod, wobei die Ausbeute etwa 35

1) Ann. 531, 99.
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Prozent d. Th. erreicht hat. Rhodanpyren konnte in einer Aus-
beute von 15 Proz. und Chlorpyren bis zu 18 Proz. gewonnen
werden, wahrend Cyaunpyren nur in winzigen Mengen isoliert
werden konnte Lrotz vielfacher Abinderungen der Versuchs-’
‘bedingungen. Dagegen verlduft die Reduktion mit Alkohol zu
Pyren ganz glatt.

Eine Sonderstellung nimmt die Substilution der Diazonium-
gruppe durch Fluor miltels des Borfluoridsalzes ein, wo die
Ausbeute bei zweckmiissiger Arbeitsweise sehr befriedigend wird.

Einige Versuche, Pyrenyldiazoniumsalze zu.Pyrenylhydrazin
zu reduzieren, scheiterten.

Bei langerem Stehen einer Eisessiglosung von Pyren in einem
offenen Gefass unterliegt das Aminopyren einer Oxydation durch
den Sauerstoff der Atmosphire, Die Lésung wird schmutzig braun-
griin gefarbt, und es schieidet sich nach und nach ein schwarzer
Korper- aus, der in den meisten Lésungsmitteln sehr schwer
16slich ist. In Nitrobenzol l6st er sich ein wenig. Die Analyse
stimmt anniherungsweise mit der Formel C;H;4ON,, und es
liegt wahrscheinlich ein Pyrenchinonimidderivat vor. Wir ver-
muten, dass es sich um einen mit der Anilinschwarzbildung
analogen Oxydationsvorgang handelt. Der Kérper — oder das
Gemisch von Kérpern — wurde night niaher untersucht.

Dem Carlsbergfond danken wir bestens fir die Unterstiit-
zung der Arbeit.



VERSUCHSTEIL

[. Methylierungsprodukte des Aminopyrens.
1. ‘Methylaminopyren, C ;H,. NHCH,.

10g Aminopyren und 8,56 g Methyljodid werden in 100 ml
Methanol 2 Stunden unter Rickfluss gekocht. Das ausgeschiedene
Salz kann aus Alkoliol umkristallisiert *werden. Nach Zerset-
zung mit Ammoniak oder Natronlauge wird das Amin in Ather
aufgenommen und nach Verjagen des Athers aus Benzin kri-
sta lisiert. Methylaminopyren bildet schwach gelbliche Nadeln,
die bet 82-83° schmelzen. Ausheute 8g.

Analyse. Gel. C,88,3; H,5,63; N, 6,06%.
Cy7Hy,N, ber. C,88,6; I, 5,63; N, 5,04%.

2. Dimethylaminopyren, C,H,. N(CH,),.

15¢g Aminopyren und 12,5g Methyljodid werden in 100 ml
Alkohol eine Stunde unter Riickfluss gekocht, worauf eine
Losung von 1,6 g Natrium in elwas Alkohol zugefiigt wird. Das
Gemisch wird abgekiihlt, mit 12,5g Methyljodid versetzt und
1,6 Stunden wieder am Riickflusskithler erwirmt. Nach Erkalten
wird abgesaugt. Die Mutterlauge gibt bei nochmaliger Behand-
lung mit Methyljodid einige Gramm. Gesamtausbeute 24 g Pyrenyl-
dimethylammoniumjodid.

Die Reaktion gelingt mit derselben Ausbeute, wenn Methyl-
jodid durch Methylbromid ersetzt wird: nur muss natirlich
das Erhitzen in einer Druckflasche stattfinden.

Das mit Ammoniak freigemachte und in Ather aufgenommene
Amin wird mit Essigsdureanhydrid eine halbe Stunde auf dem
Wasserbade erwarmt zur Entfernung einer kleinen Menge von
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Monomethylaminopyren und dann mit Wasser gekocht. Nach
Zusatz von Natriumhydroxyd zu alkalischer Reaktion. wird
wieder in Ather aufgenommen. Das Amin wird im Vakuum
bei etwa '/>mm Druck destilliert, Sp. 205°, Ausheute 12g.

Das erhaltene Ol kristallisiert langsam und schmilzt dann
bei 31°. : '
Analyse. Gef. C,88,5; H,6,12; N,5,71%.
CisH{;N, ber. C,88,13; H,6,16; N, 5,71%.

Dimethylaminopyren ist in- heisser, verdiinnter Salzsiure
ziemlich leicht 16slich; beim Erkalten krislallisiert das Hydro-
chlorid aus, Schmp. 231-32° u. Zers.

_No,

8
N (CHy),

Zu einer Loésung von Dimethylaminopyren in Eisessig wird
gepulvertes Natriumnitrit (2 Mol) in kleinen Portionen unter
Riibren gegeben. Es scheidet sich sofort ein roter Niederschlag
aus. Wenn nur 1 Mol NaNO, zugegeben wird, bildet sich das-
selbe Produkt, nur in geringerer Menge. Die Kristalle 18sen sich
leicht in Benzol und kénnen daraus mit Benzin gefillt werden.
Nach Umkristallisieren aus Alkohol (die Kristallisation dauert
mehrere Tage) schmilzt die Substanz bei 126-27°.

3. Nitro-dimethylaminopyren, C,;H

Analyse. Gef. N, 9,79; 9,71 %.
C18H1402N2, bel‘. 9,670/0.

Titrierung der Verbindung mit Titanichlorid bestitigte, dass
eine Nitro- und keine Nitrosoverbindung worlag: 1 Mol TiCl,
entsprach '49¢g des Korpers. Fur Nitroso-dimethylaminopyren
berechnet sich 68,5g, fiir Nitro 48,3 ¢g.

Die Benzollésung des Kérpers ist gelb mit leuchiend orange-
farbiger Fluoreszens. Die Losung in Benzin fluoresziert griin, in
Ather orange.

Um die Stetlung der Nitrogruppe zu bestimmen, wurde die
Darstellung des Nitro-dimethylaminopyrens in anderer Weise
versucht, Aus Formylaminopyren wurde bei Nitrierung in Eis-
essiglosung 8-Nitro-formylaminopyren gewonnen und zum Amin
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hydrolysiert. Es gelang aber nicht, dieses Nitroamin zu me-
thylieren.

Formylaminopyren wird leicht folgendermassen darge-
stellt: 20 g Aminopyren werden in 200ml konz. Ameisensure
bei etwa 60° gelost und bei dieser Temperatur eine Stunde ge-
halten. Schon nach 10-15 Minuten beginnt die Ausscheidung
der Formylverbindung. Aus Eisessig umkristallisiert schmilzt
sie bei 228°. Ausbeunte 20g.

Analyse. Gef. C, 83,5; H,4,20; N,5,75%.
CquuON, ber. C, 83,3; H, 4,10; N, 5,710/0.

Formylaminopyren, in etwa 60 Teilen Eisessig bei 60° geldst
und mit der berechneten Menge konz. Salpetersiure nitriert,
liefert eine Nitroverbindung, die bei einige Stunden langem
Kochen mit verdannter Salzséure (1:3) Nitroaminopyren ergab.
Das Produkt wurde in Benzol geldst und mit Benzin fraktioniert
gefallt. Alle Fraktionen zeigten denselben Schmelzpunkt, 183-85°.

Analyse. Gef. C,73,3; H,4,06; N, 10,6%.
CysH1,O.N,, ber. C,73,3; H,3,83; N, 10,6%.

Mit NaSH reduziert lieferte das Nitroamin 3,8-Diamino-
pyren, Schmp. 230° unkorr. In Ann. 531, 122 wird 232° ange-
geben. Es lag somit 3,8-Nitroaminopyren vor.

Es wurde weiter versucht, das Nitro-dimethylaminopyren
mittels Natronlauge zu spalten, in der Hoffnung, Dimethylamin
und ein Nitro-oxypyren zu erhalten. Dimethylamin konnte iiber-
haupt nicht nachgewiesen werden, und das Nitroamin wurde
in einen schwarzen Teer verwandelt.

Endlich wurde das Nitro-dimethylamin mit starker Jodwas-
serstoffsiiure gekocht in der Hoffnung, die zwei Methylgruppen
abspalten zu koénnen. Auch hier entstand nur ein Teer.

Es ist wohl anzunehmen, dass 8-Nitro-3-dimethylaminopyren
vorliegt, es fehlt aber noch ein Beweis dafiir.

Bei der Behandlung von Dimethylaminopyren in  Eisessig
mit Salpetersiure konnte keine Mononitroverbindung erhalten
werden; es entstand ein nicht niiher untersuchtes Dinitro-
dimethylaminopyren.
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lIl. Kondensationen mit Aminopyren.
1. Benzalaminopyren, C,;H,N=CH. C,H,

Eine Lésung von 2g Aminopyren und 1,1g Benzaldehyd in
20 ml Alkohol wird. 40 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt.
Beim Erkalten scheidet sich ein bald erstarrendes Ol aus. Aus
Benzin gelbe Kristalle, die bei 122-23° schmelzen.

Analyse. Gef. C,90,7; H, 4,98; N, 4,80%.
CosHysN, ber. C,90,5; H,4,96; N, 4,60%.

2. Pyrenalaminopyren, C,;H,N=CH. C, H,.

Bei 4-stiindigem Erwérmen von 1,5g Aminopyren und 1,6g
Pyrenaldehyd in 50 ml Alkohol erhielt man 2,7 g rote Kristalle.
Schwerldslich in allen Losungsmitteln. Die Kristalle sintern bei
etwa 250° und schmelzen bei 273-75°.

Analyse. Gef. C,92,0; H, 4,60; N, 3,29%.
CysH N, ber. C,92,3; H,4,43; N, 3,26%.

3. Versuche, Aminopyren mit Nitrosoverbindungen
zu kondensieren.

Es wurde versucht, Aminopyren mit Nitrosopyren zu kon-
densieren, in der Hoffnung, Azopyren zu erhalten, jedoch ohne
Erfolg. Erhitzen der zwei Substanzen in Eisessiglosung ergab
einen unkristallisierbaren Teer. In Alkohol im Gegenwarl von
Calcium- oder Zinkchlorid entstand etwas Azoxypyren, aus dem
Nitrosopyren gebildet.

Auch Nitrosodimethylanilin ldsst sich nicht mit Aminopyren
zu einer Azoverbindung kondensieren. Zwar entstand ein neuer
Korper mit dem Schmelzpunkt 92° in Gestalt blauviolelter,
schimmernder Kristalle; aber eine genauere Untersuchung zeigte,
dass es sich um eine Molekiilverbindung von 1 Mol Amin mit
zwei Mol Nitrosodimethylanilin handelte: Eine kryoskopische
Messung in Benzol ergab ein Molekulargewicht um etwa 170.
Die Azoverbindung wiirde das Molgewicht 349 besilzen, wihrend
die genannte Molekiilverbindung in dissoziiertem Zustand 176
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enispricht. Die Zusammensetzung stimmt vollkommen mit der
angegebenen Formel.

Analyse. Gef. C,74,6; H,6,19; N,13,4%.
CysHy,O,Ng, ber. C,74,3; H,6,00; N, 13,5%.

4. Dipyrenylharnstoff, CO (C,;H,NH),.

3g Aminopyren und 1g Harnstoff werden in 20 ml Eisessig
einige Stunden zum Sieden erhitzt. Die anfangs gelbe Losung
wird bald griin, und es bildet sich ein Niederschlag. Wenn dieser
sich nicht mehr vermehrt, wird heiss filtriert und mit Alkoho]
gewaschen. Ausbeute 1,8g. Gelbgriine, sehr lichtempfindliche
Kristalle, die bei 355° unkorr. im vorher erhitzten Bade schmel-
zen. Die Substanz ist in allen gewdhnlichen Ldésungsmitteln
unidslich.
Analyse. Gef. C,86,6; H,4,32; N,6,18%.
Ca3HyON,, ber. C,86,1; H, 4,35; N,6,09%.

Auch wenn Aminopyren mit einem grossen Uberschuss
an Harnstoff erhitzt wird, entsteht scheinbar nur Dipyrenyl-

- harnstoff.

5. Dipyrenyl-thioharnstofi, CS (C,,;H,NH),.

Zu 5g Aminopyren, in Schwefelkohlenstoff geldst, wird eine
Losung von 1g Kaliumhydroxyd in 10 ml Alkohol gegeben. Der
Kolben wird verschlossen 3-4 Tage im Dunkeln stehen gelassen.
Es hat sich dann ein gelbes Pulver, etwa 4g, abgeschieden, das
nach Waschen mit Alkohol beil 219-20° schmilzt und in allen
gewdhnlichen Losungsmitteln  schwerléslich ist. Auch diese
Substanz ist lichtempfindlich. Beim Kochen mit Merkurioxyd
in Alkohol wird Merkurisulfid gebildet.

Analyse. Gef. N, 5,88; S,6,74%.
Cy3HoySN,, ber. N,5,87; S, 6,8210/0.
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[ilI. Pyrenyldiazoniumreaktionen.

1. Diazotieren des Aminopyrens.

Eine feindisperse Suspension von Aminopyrensalz erhilt
man beim Eingiessen einer Losung des Amins in wenig Eisessig
in eine wéssrige Losung von Mineralsiure in diitnnem Strahl
unter starkem mechanischem Rithren. Die Essigsiure kann gross-
tenteils entfernt werden durch blosses Ablaufen der wiissrigen
Losung durch eine Nutsche (ohne Saugen) und Auswaschen
mit verd. Mineralsdure. Die entstandene Paste wird dann mit
Wasser, das mit einer abgemessenen Menge Mineralsidure ver-
setzt ist, verrithrt. Es ist zweckmiissig, etwa 40-50 ml Wasser
pro Gramm Aminopyren zu verwenden und so viel konz. Mineral-
sdure zuzufiigen, dass die Losung '/s—'/s-normal wird. Die
Diazolierung verlduft am besten bei 10-12° in schwefelsaurer, -
bei 4-6° in salzsaurer Losung.

In salzsaurer Liésung entsteht bei der Diazotierung ausser
dem gelosten Diazoniumchlorid in etwas schwankender Menge
ein Harz, das jedoch beim Filtrieren durch einen Faltenfilter
entfernt werden kaunn. Das Filtrat ist klar orangerot. Wihrend
das Diazoniumchlorid relativ leicht: ldslich ist, ist das Sulfat
ziemlich schwer léslich und fillt beim Diazotieren teilweise aus.
Hier bildet sich kein Harz, und die Diazotierung verlauft prak-
tisch quantitativ. Die Diazotierung wird am -besten so ausge-
fihrt, dass man das Nitrit in 6-7-prozentiger Lésung im Laufe
einer halben Stunde unter Rihren zutropfen Idsst und dann
noch eine halbe Stunde weiterrithrt. Die Temperatur wird
wihrend der Reaktion beim Einwerfen von Eisstiickchen inner-
halk der angegebenen Grenzen gehalten.

Noch schwerer 16slich als das Sulfat ist das Perchlorat, das
beim Fillen einer filtrierten Losung des Chlorids mit Natriumper-
chlorat erhalten werden kann. Die rotbraunen Kristalle, die in
einer Ausbeule von 75 Prozent der Theorie erhalten werden
koénnen, sind bei Zimmerteniperatur vollkommen halthar, ex-
plodieren aber beim Erhitzen oder starken Reiben. — In ent-
sprechender Weise kann das Pyrenyl-diazoniumborfluorid dar-
gestellt werden. Es lisst sich aus Wasser umkristallisieren. Die
Ausbeute ist dieselbe wie beim Perchlorat.
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2. Kuppelungsreaktionen.

a. Pyren-azo-g-naphthol, C;;H,. N:N.C;(H;OH.

Die filtrierte Losung des Diazeniumchlorids aus 2 g Amino-
pyren wird in eine Lésung von 1,5 g 8-Naphthol in so viel ver-
diannter Natronlauge, dass die Reaktion alkalisch bleibt, unter
gutem Rihren gegossen. Schon die ersten Tropfen erzeugen
einen Niederschlag von violetten Kristallen. Nach einigem Stehen
kann die Hauptmenge der Fliissigkeit abdekantiert werden,
worauf man den sehr feinkérnigen Niederschlag am besten beim
Zentrifugieren isoliert. Er wird dann zuerst mit verdiinnter
Natronlauge, dann mit Wasser mehrmals ansgewaschen. Aus-
beute 2,7g. Nach 2-3-maligem Umkristallisieren aus Xylol er-
halt man bronzeschimmernde Kristalle, die ohne Zersetzung bei
256° unkorr. schmelzen.

Analyse. Gef. C,83,9; H,4,30; N,7,53%.
C25H160N2, ber. C, 83,5; H, 4,52; N, 7,610/0.

Es ist auffallend, dass der -aus der stark alkalischen Ldsung
gefillte Niederschlag die freie Oxy-azoverbindung und nicht ein
Natriumsalz derselben ist. Man koénnte deshalb bezweifeln, dass
ein wahrer Oxy-azokérper vorliege. Da aber die Substanz bei
der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig-Essigsureanhydrid
Acetylaminopyren und 1-Acetylamino-2-naphthylacetat (F.205-
06°) ergab, darf die Konstitution des Kuppelungsproduktes wobl
als sichergestellt gelten. Es bleibt nur ibrig, die ausserordentlich
geringe Saurestirke dieser Oxy-azoverbindung zu konstatieren.

Es muss jedoch hinzugefiigt werden, dass in einem Reduk-
tionsversuch eine Verbindung isoliert wurde, die aus Wasser
in glanzende weisse Kristalle fiel, F.118-19°, und 4,80% Stick-
stoff enthielt. Der Korper wurde nicht identifiziert. Es handelt
sich vermutlich um ein kernacetyliertes Diacetyl-aminonaphthol
(Molgewicht 284, Stickstoffgehalt 4,90%).

b. Pyren-azo-dimethylanilin, C;4Hy. N:N. CgH,. N(CH,),.

Zur filtrierten Losung des Diazoniumchlorids aus 2 g Amino-
pyren wird eine Losung von 1,2 g Dimethylanilin in 50 ml verd.
Salzsiure gegeben. Nach Abstumpfen der Salzsfiure mit Natri-
umacetat erscheint zunfichst ein brauner Niederschlag, der sofort
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abfiltriert wird. Dann kristallisiert langsam aus dem Filtrat 1,4g
rein rote Substanz, die nach Waschen auf dem Filter sofort
rein ist aber keinen definierten Schmelzpunkt hat.

Analyse. Gef. N, 12,04%; ber. 12,04%.

Schwer 1gslich in allen gewdhnlichen Lésungsmittein.

3. Substitutionsreaktionen.

a. Jodpyren, CgHgJ.

Zum Diazoniumsulfat aus 5 g Aminopyren werden 5 g Kalium-
jodid in wenig Wasser gegeben. Es entsteht sofort ein zinnober-
roter Niederschlag, der sich unter Stickstoffentwicklung zersetzt.
Wenn die spontane Reaktion aufhért, werden 2g Naturkupfer
zugefiigt, und das Gemisch wird langsam unter Schiitteln erwirmt,
bis die Stickstoffentwicklung beendet ist. Man schiittelt nun
mehrmals mit Ather aus. Die intensiv rote Atherlosung wird
beim Schiitteln mit Aktivkohle ohne Erwirmen bis zu einer
rein gelben Farbe entfarbt. Nach starkem Einengen der Ldsung
scheiden sich 3g Jodpyren aus, Schmp. 88°. Als Nebenprodukt
kann eine ganz kleine Menge Dipyrenyl isoliert werden.

Analyse. Gef. J,39,2%0; ber. 38,8%.

Jodpyren besitzt nur geringe Kristallisationsfahigkeit und
fillt aus den meisten Losungsmitteln gern als Ol aus. Am besten
gelingt eine Kristallisation aus Methanol oder aus einem Ge-
misch von Alkohol-Athylacetat (4:1) mit ein wenig Eisessig.
Es wird dann als gelbliche, flache Nadeln mit Schmp. 91° er-
halten.

Ein Pikrat, aus Benzol verfilzte, rote Nadeln, schmilzt bei
156-57°.

Jodpyren reagiert in Ather-Benzollésung langsam mit frisch ge-
drehten Magnesiumspéanen. Ein Pyrenyl-magnesiumjodid konnte
jedoch nicht aufgefunden werden. Als einziges Reaktionsprodukt
konnte nur Dipyrenyl nachgewiesen werden:

3,3g Jodpyren in 40 ml Ather + 15 ml Benzol, mit 0,5 g frisch
gedrehten und mit Jod aktivierten Magnesiumspénen 4 Stunden
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gekocht; lieferten 1,2g gelbe Kristalle, die aus Xylol umkristalli-
siert bei 319-20° schmelzen und einen graugriinen Schimmer
zeigen. In einem Stickstoffstrom vorsichtig erhitzt sublimiert
das Dipyrenyl und bildet grosse, aber ausserordentlich dinne
Blalter mit griiner Fluoreszens. Die Lésung in Benzol {luores-
ziert intensiv blau.

Analyse. Gel. C, 95,3; H, 4,55%.
CssHyg, ber. C,95,5; H,4,48%.

GArvEY, jr., Harvey und ArLen? geben an, bei der Einwir-
kung von p-Tolyljod-difluorid auf Pyren u.a. Dipyrenyl darge-
slellt zu haben. Ihr Produkt hatte jedoch keinen definierten
Schmelzpunkt und liess sich nicht umkristallisieren. Es ist so-
mit sehr unwahrscheinlich, dass sie 3,3’-Dipyrenyl in den Hénden
gehabt haben.

Wie oben erwihnt, entstelit ein wenig Dipyrenyl bei der
Zersetzung des Diazoniumjodids, wahrscheinlich in der zweiten
Phase (in Gegenwart von Kupferbronze).

b. Rhod:inpyren, CisHySCN.

5 g Aminopyren werden in schwefelsaurer Losung diazotiert.
2,56 g Kaliumrhodanid und Kuprorhodanid aus 2,3g Kalium-
rhodanid, 5,8 g Kuprisulfat und 7 g Ferrosulfat werden hinzuge-
fagt. (Spétere Versuche haben ergeben, dass Kupferbronze, etwa
3 g, das Kuprorhodanid ersetzen kann, ohne die Ausbeule zu
verringern). Das Gemisch wird auf dem Wasserbade unter
Riithren erwérmt, bis die Sticksloffentwicklung beendet ist. Es
hat sich dann eine klebrige Masse gebildet, die beim Erkalten
erslarrt. Das Produkt wird gepulvert und mit Ather grandlich
ausgekocht. Die rote Losung wird mit Kohle entfarbt und der
Ather grosstenteils verdunstlet. Ausbeute 0,7 ¢g. Nach Umkristalli-
sieren aus Benzol Schmp. 117-18°.-

Analyse Gef. N,5,48; S,12,2; 12,4%.
Ber. N,5,45; S,12,4%,.

Rhodanpyren ldsst sich jedoch mit viel besserer Ausheute,
etwa 60% d.Th., bei direkter Rhodanierung des Pyrens mit
1) Am. Soc. 59, 1828 (1937).
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freiem Rhodan darstellen. Uber diese Reaktion sowie iiber die
Umsetzungen des Rhodanpyrens wird spater berichtet.

¢. Fluorpyren, CH,F.

Das Fluorpyren wurde nach dem Borfluorid-Verfahren von
Barz und ScriEmany? dargestellt.

Eine filtrierte Ldsung von Pyrenyl-diazoniumchlorid wird
mit einem kleinen Uberschuss an Borfluorwasserstoffsiure ver-
setzt. Der dabel entstandene dicke Brei wird zwecks leichier
Filtrierbarkeit auf dem Wasserbade unter Rithren auf 60° er-
wirmt und dann wieder abgekiihlt. Der Niederschlag wird ab-
gesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und dann,
vor dem Lichte geschiitzl, an der Luft geirocknet. Das trockene
und fein gepulverte Salz wird nun in kleinen Anteilen zu sie-
dendem Xylol gegeben, wobei augenblicklich Zersetzung eintritt.
(Wiahrend nach Schiemann loc. cit. dies Zersetzungsverfahren
bisher keinen Erfolg gehabt hat, ist es hier ohne Vergleich das
ergiebigste). Das Kochen wird forlgesetzt, bis kein weisser Nebel
mehr entsteht. Ein wenig Harz wird abfillriert, das Xylol mit
Wasserdampf abgetrieben und der Riickstand in Ather auf-
genommen. Nach Behandlung mit Aktivkohle wird der Ather
verjagt und der Ruckstand aus Eisessig kristallisiert. Das Fluor-
pyren wird dabei als flache gelbe Nadeln erhalten, die bei 134-
35° schmelzen. Im Olpumpenvakuum sublimiert es willig bei
etwa 170°, und das sublimierte Produkt schmilzl bei 136,5-37°.
Ausbeute 60 Prozent der Theorie, auf Aminopyren bezogen.

Die quantitive Bestimmung des Fluors im Fluorpyren bot
verschiedene Schwierigkeiten. Viele Versuche, das Fluor abzu-
spalten, scheiterten, so auch die sonst so schéne Methode von
VaueaN und Nieuvwranp?, nach der das Fluor in einer Lésung
des fluorhaltigen Kérpers in flissigem Ammoniak mittels metal-
lischen Natriums abgespalten wird. Mangels einer Bombe fir
die explosive Verbrennung der Substanz durch Natriumperoxyd
haben wir die Analyse indirekt durchgefithrt, indem wir das
Fluorpyren in Tribrom-ﬂuorpyren tbergefiihrt haben und das
Brom nach Stepanow (in Amylalkohol statt Athylalkohols, vgl.

1» Barz und ScHIEMANN, Ber. 60, 1186 (1927).
ScHIEMANN, J. pr. 140, 97 (1934).
2) Vavenn und Nigywranp, Ind. Eng. Ch., Anal. Ed. 1931, 273.
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I. Mitteilung dieser Reihe) bestimmt haben. Das Tribromfluor-
pyren wurde in der folgenden Weise dargestellt.

1,1 g Fluorpyren in 15ml Nitrobenzol wurden nach und
nach mit 1 ml Brom (etwa 4 Mol) in 5 ml Nitrobenzol versetzt.
Das Gemisch wurde dann langsam erhitzt und 2 Stunden bei
120° gehalten. Der gebildete Niederschlag wurde aus Xylol kri-
stallisiert. Gelbe Nadeln, F. 316° korr.

Brombestimmung. Gef. 52,7; 52,4%; C;H;FBr;, ber. 52,5%.

Die qualitative Nachweis des Fluors im Fluorpyren gelang
glatt nach der Methode von SCHWER—FETKENHEUER—KUHNEL
HageNY,

GarvEY jr. und Mittarb. (loc. cit.) glauben, Fluorpyren bei
der Behandlung von Pyren mit p-Tolyljod-difluorid erhalten zu
haben. Der Schmelzpunkt ihrer Substanz ist 113°. Vielleicht
liegt hier ein Druckfehler vor (113 statt 131?). Wir haben ohne
Erfolg ihre Methode versucht.

1) Ausfiihrung der Reaktion: Ktu~eL Hacen, Mikrochemie, 15, 313 (1934).




PYRENSTUDIEN IV.
Die Alkylierung des Pyrens.

Uber die Alkylierung des Pyrens ist bisher michts bekannt.
Zwar sind 3- und 4-Methyl- und 3-Athylpyren beschrieben wor-
den, aber diese Pyrenderivate sind aus Sauerstoﬂ- oder Stick-
stoffabkdmmlingen der Alkylpyrene dargestellt worden: 3-Methyl
aus Pyrenaldehyd? und aus Pyrenylessigsiure®, 3-Athyl aus
Acetylpyren® und 4-Methyl aus 4-Cyanpyren® und durch eine
ganz undurchsichtige Synthese®.

Als wir am Anfang der Untersuchung, iiber die hier berichtet
werden soll, Alkylhalogenide in der klassischen Weise mittels
Aluminiumchlorids mit Pyren in Reaktion zu bringen versuch-
ten, ging aus dem’ Ergebnis deutlich hervor, warum kein Alkyl-
pyren bisher bei direkter Substitution dargestellt worden war:
Das Pyren bildet mit Aluminiumchlorid eine in den gewohn-
lichen far die Friedel-Crafts-Synthese verwendbharen Losungs-
mitteln ganz unlésliche Komplexverbindung, die mit den zuge-
setzten Alkylhalogeniden nicht reagiert oder — wenn eine Reak-
tion bei Erhéhung der Temperatur erzwungen wird — nur in
ein Pech oder einen schwarzen Schwamm verwandelt wird.

Das Ergebnis ist recht Gberraschend, weil das Pyren sich
sehr willig und glatt' mit Siurechloride und Siureanhydride in
Gegenwart von Aluminiumchlorid umsetzt — Pyren gibt ngar
mit Essigsiureanhydrid mit Zinkehlorid als Katalysator Acetyl-
pyren in guter Ausbeute. !

Wir versuchten dann, das Aluminiumchlorid mit dem Bro-
mid zu ersetzen, nachdem es sich herausgestellt hatte, dass der

1) VorLmany, Becker, CoreLr und STreEECK, Ann. 531, 112 (1937).

2) Ibid. p. 113,

3) Ibid. p.114.

4) Ibid. p. 142.

5) Coox and HEwETT, J. Chem. Soc. 1934, 366.
D. Kgl. Danske Vidensk, Selskab, Mat.-fys, Medd. XXII; 13. . 2
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AlBrg-Pyren-Komplex in Tetrachlordthan nicht ganz unldslich
war. Mit Methyljodid und Athylbromid trat jedoch keine Reak-
tion ein; als wir aber einen Versuch mit Isopropylbromid an-
stellten, konnte eine allerdings trige, aber deutliche Halogen-
wasserstoffentwicklung beobachtet werden, und es konnte nach
der fiblichen Aufarbeitung ein 6liges Produkt erhalten werden,
das sich sowohl der Analyse wie der Molekulargewichtshestim-
mung nach als ein ziemlich reines Isopropylpyren erwies. —
In anderen Lésungsmitteln wie Schwefelkohlenstoff und Ligroin
war die Reaktionsgeschwindigkeit so gering, dass sie nicht in
Frage kommen konnten.

Endlich wurde versacht, die Alkylhalogenide selbst als Lo-
sungsmitte]l zu verwenden und zwar mit gutem und zum Teil
ganz iiberraschendem FErfolg. Man konnte unter solchen Um-
standen nicht erwarten, Monoalkylpyrene zu erhalten, vielmehr
musste mit einem komplizierten Gemisch aller mdéglichen
Alkylierungsprodukte bis Tetraalkylpyrene gerechnet werden,
indem die WasserstoffTatome 3,5,8 und 10 sich in vielen Sub-
stitutionsprozessen mit anderen Atomen oder Alomgruppen er-
setzen lassen. Wider Erwarten’ zeigte es sich, dass in der Haupt-
sache nur ganz wenige von den theoretischen Mgglichkeiten
verwirklicht wurden, und im allgemeinen liessen sich die ge-
bildeten Produkte unschwer isolieren.

Die grosste Uberraschung bestand jedoch darin, dass wir in
2 Fillen Penta-alkylpyrene isolieren konnien und in 2 Fillen
neben den erwarteten Tetrasubstituten noch eine Tetraverbin-
dung erhielten. Welche Stellung im Pyrenmolekil die fiinfte, bzw,
eine der vier Alkylgruppen einnimmt, ist noch nicht festgestellt
worden. Wir kénnen nur konstalieren, dass die gewdhnliche
Substitutionsregel, dass nur die 3,5, 8 und 10-Stellungen ange-
griffen werden, gebrochen sein muss.

Es sind sowol] primire wie sekundare und tertifire Alkyl-
halogenide auf Reaktionsfihigkeit gegeniiber Pyren-Aluminiam-
bromid untersucht worden. Die priméren reagieren sehr trége
und haben bisher nur 6lige Produkte ergeben. Die sekundéren
liefern hauptsichlich Tetra- und Pentaalkylpyrene, wéihrend
tertifire Halogenide dem Anschein nach nur Dialkylpyrene bil-
den konnen. Die Bindungsweise des Halogens spielt also eine
ausschlaggebende Rolle fir den Verlauf der Substitution.
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Die bisher dargestellten Dialkylpyrene sind alle einer sehr
sorgfiltigen fraktionierten Kristallisation unterworfen. Merkwiirdi-
gerweise ist es nicht moglich gewesen, mehr als ein Dialkylpy-
ren nachzuweisen bei jedem Alkyl, im Gegensatz zu den Befunden
bei den Di-acylierungen, wo stets 3, 8- und 3, 10-Substitution
gleichzeitig auftrelen.

Die hier gefundene Selektivitat bei der Alkylierung des Py-
rens tritt bekannilich nicht bei Benzol auf. Aus Athylchlorid,
bzw. Propylchlorid, Benzol und Alumininmchlorid oder -Bromid
werden gleichzeilig viele Alkylierungsstufen und — wenn mog-
lich — mehrere Isomeren gebildet.V Es ist zwar moglich, dass
die beim Pyren erhaltenen Restle verschiedene Alkylpyrene
enthalten. Da aber alle bisher aufgefundenen Polyalkylpyrene
sehr willig kristallisieren, liegl es niher anzunehmen, dass diese
Ole durch eine weitere Einwirkung des Aluminiumbromids auf
~die schon gebildeten Polyalkylpyrene entstanden sind. Gibt man
zu einer Losung von Penta-isopropylpyren in Isopropylbromid
etwas Aluminiombromid und erwirmt die Lésung einige Stun-
den, erhdlt man ausser unverindertemn Kohlenwasserstoff nur
ein kristallisationsunfihiges Ol, ein Hinweis darauf, dass das
Aluminiumbromid in solcher Weise auf diese Kohlenwasser-
stoffe einwirken kann.

Es sei noch bemerkt, dass Aluminiumchlorid qualitativ
ganz wie Aluminiumbromid in Alkylbalogenid-Lésungen wirkt,

In einer folgenden Arbeit soll nachgewiesen werden, dass
Methylpyren und andere Alkylpyrene bei der Einwirkung von
Alkylhalogenide auf Lithiumpyren dargestellt werden koénnen.

Dem Carlsbergfond sind wir far eine Unterstiitzung zu Dank
verpflichtet.

VERSUCHSTEIL

I. Reaktion in Tetraéhloré'lthan-lt'jsung.m

Zur Losung von 25g Pyren in 125 ml Tetrachlorfiithan wurde
eine Losung von 33 g Aluminiumbromid (frisch deslilliert) in
1) WerTyporocH und Firna, Ann. 500, 287 (1933).

2) Es wird spiter an anderer Stelle ein mehr eingehender Bericht iiber
die Reaktionen in Verdiinnungsmitteln gegeben werden.

2.
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100ml Tetrachlordthan unter Rithren gegeben. Es bildete sich
augenblicklich ein aus der Pyren-Aluminiumbromid-Komplex-
verbindung hestehender Brei. 16 g Isopropylbromid (1 Aquivalent)
wurde nun zugefiigt, und das Gemisch unter mekanischem
Rihren 10 Stunden in einem Wasserbad, das auf 50—55° ge-
halten wurde, erwérml. Nach der ersten Stunde war das Gemisch
homogen geworden und bildete eine dunkelbraune Lésung, aus
der langsam Bromwasserstoff entwich.

Nach Zersetzung mit Eis und Salzsiure wurde das Telra-
chlorithan mit Wasserdampf abgelrieben, der Rickstand in
Ather aufgenommen, mit Sodaldsung und Wasser gewaschen,
getrocknet und der Ather verjagt. Der dunkle, olige Rickstand
wurde dann im Olpumpenvakuum fraktionieri. Aus 32g Roh-
produkt konnte etwa 10g eines dicken, bernsteingelben Ols er-
halten werden, das unzweifelhaft ein nur wenig verunreinigles
Isopropylpyren darstellte.

Analyse. Gel. C,92,6%; H,6,84%. Mol-gew. 255
CyHyg, ber. C,93,4%0; H,6,60%; Mol-gew. 244.

Bei starker Kiihlung (—80°) einer Losung des Oles in Ben-
zin konnte das Isopropylpyren in geringer Ausbeute kristallinisch
erhalten werden. Es lisst sich dann ohne Schwierigkeit aus
Benzol-Alkohol wmkristallisieren und schmilzt bei 82°,

Analyse. Gef. C,92,8%; H,6,67%.
Ber. C,93,4%,; H,6,60%.

iIl. Reaktionen in Alkylhalogeniden
als Lésungsmitteln.

Allgemeines Verfahren:

In einen mit eingeschliffenem Rahrer und Rickflusskiihler
versehenen Kolben (100—250 ml) wird das fein gepulverte Pyren
und das Alkylhalogenid gebracht. Es wurde bei diesen Ver-
suchen immer »Pyren reinst« der Firma Fraenkel und Landau,
spiter Heyl und Co., verwendet. Das Aluminiumbromid wurde
jedesmal [risch aus einem Vorral destillierl. Durch den Kiihler
wird der entstehende Halogenwasserstofl zuerst durch einen im
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Kiltebad stehenden Kolben geleitet und dann in eine abge-
messene Menge n-Natronlauge aufgefangen. In dieser Weise
kann man titrimetrisch den Reaktionsverlauf grob verfolgen.
Das Erwirmen des Reaktionsgemisches erfolgt in einem Was-
serbad, dessen Temperatur im folgenden als Reaktionstempe-
ratar angegeben wird. Nach beendeter Reaktion, oder wenn eine
bestimmte Halogenwasserstoffmenge entwickelt ist, wird abge-
kithlt und mit Eis und Salzsiure zersetzt.

Im folgenden sind die Schmelzpunkte alle korrigiert an-
gegeben.

1. Reaktion mit Isopropylbromid. Bildung von Tetra- und
Penta-Isopropylpyren.

Die Reaktion wurde wie oben beschrieben durchgefithrt. Das
Aluminiumbromid bildete im ersten Augenblick einen dicken,
rotbraunen Brei, der aber beim Erwirmen gelést wurde. Die
zuerst rotbraune Loésung nahm allmihlich eine tiefrote und
schliesslich eine rotviolette Farbe an. Bei ungefihr 45° setzte
eine lebhafte Halogenwasserstoff-Entwicklung ein.

Die Resultale einer Reihe von Versuchen werden in Tabellen—
form wiedergegeben (Tab. 1). Es geht daraus hervor, dass Reak-
tionsdauer und Temperatur entscheidenden Einfluss auf den
Verlauf der Reaktion ausiiben. .

In den meisten Versuchen wurden -angesetzt 10,1 g Pyren
(0,05 Mol), 50—60 ml Isopropylbromid und etwa 3,3 g Aluminium-
bromid (0,0125 Mol). Die vierte Kolonne der Tabelle gibt die
in Natronlauge aufgefangene Halogenwasserstoffmenge in Mol
pro Mol Pyren an. In den Féllen (Vers.2 u.8), wo gréssere
Mengen als angegeben zur Reaktion gebracht sind, sind die
Ausbeuten auf 10,1g Pyren umgerechnet.

Nach der Zersetzung mit Eis und Salzsidure wurde das daber-
schiissige Isopropylbromid mit Wasserdampf vertrieben und der
Rest mit Ather ausgezogen. In den Versuchen 1 bis 4 blieb ein
Rest ungeldst, der sich als fast reines Telraisopropylpyren er-
wies. Aus Benzol klare prismatische Tafeln, die éine starke
violette Fluoreszens besitzen, Schmp. 311—12°. Sehr schwer 16s-
lich in den meisten Ldsungsmitteln mit Ausnahme des Benzols
und seiner Homologe. Die Lésungen in Benzol und in heissem
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Tabelle 1.
Vers. N Bad- Zeit Mol Tetra Penta Restol
ers. Nr temp. Stund. HBr i-pr-Pyren, g g
1 50—53 4.5 25 1,5 — 14
2 55—60 5 34 2,0 1,2 - 14,7
3 5060 6,5 — 1,4 53 10,2
45—50 5+ ;
4 3,6 2,1 2,0 10,5
{50—60 3,5 } ’
5 { 30521 12+ } 11 01 | 136 41
20-22 12
64 80—65 6 3,6 0,2 14,3 3,2
) 60—75 6 44 — 14,2 4,8
E 65—70 7+
* 5,0 — 15,2 4.2
%) { 70 15 }

1) In den beiden Versuchen 5 und 6 wurde ausserdem e'wa 1g Kkristallinisches
Produkt erhalten, welches wesentlich niedriger als die zwei isolierten Polyisopropyl-
pyrene schmillzt. Die Substanz ist noch nicht identifiziert worden.

%) In Verss. 7 und 8 wurden 90, resp. 120 ml Isopropylbromid und 4,3 resp.4,5g -
Aluminiumbromid verwendet.

Alkohol fluoreszieren intensiv violett, wahrend eine kalte alko-
holische Losung derselben Konzentration nicht fluoresziert.

Analyse. Gefunden C, 90,7; 91,1; 91,0%.

H,9,62; 9,35; 9,37%.

CosHgy, ber. C,90,8%; H,9,24%.
Mol-gew. (nach Rast) gef. 375, ber. 370.

Pikrat des Tetra-isopropylpyrens. Beim Abkihlen
einer heissen Losung von dquimolaren Mengen Tetra-isopropyl-
pyren und Pikrinsfure in Benzol erhilt man das Pikrat. Dunkle,
violettschimmernde Nadeln, die bei 287° schmelzen.

Gefunden: N, 7,04%0; ber. 7,01%b.

Es liegt also unzweilelhaft ein Tetra-isopropylpyren vor, und
aller Wahrscheinlichkeit nach die 3, 5, 8, 10-Verbindung.

Die Atherlésung wurde neutral gewaschen, getrocknet und
eingeengt. Wenn nennenswerte Mengen der Tetraverbindung
zugegen sind, bekommt man zuerst noch eine kleine Menge
davon. Darauf folgt, in mehreren Kristallisationen, das Penta-
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isopropylpyren, und endlich bleibt ein Ol zuriick, aus dem kein
kristallisierbares Material erhalten werden kann.

Das Rohprodukt des Penta-isopropylpyrens wurde mehr-
mals aus Eisessig, Benzol und Alkohol fraktioniert kristallisiert,
um etwaige andere Produkte aufzufinden, jedoch ohne Erfolg.

Das Penta-isopropylpyren scheidet sich aus Ather oder Ben-
zol in klare, pyramidale Kristalle aus, die bei 189—90° schmel-
zen. Die Ldsungen fluoreszieren wie die der Tetraverbindung.

Analyse. Gefunden: C, 90,3; 90,3; 90,0; 90,3; 90,0%.
H, 9,68; 9,67; 9,50; 9,77; 9,73 %.

Cy:Hyy, ber. C,90,3%; H,9,71%.
Molgew., nach Rast: Gef. 414, ber. 412.

Pikrat. Aus Benzol oder Benzol-Alkohol, wie bei der Tetra-
verbindung, dunkelbraune Kristalle, Schmp. 210—12°, Ziemlich
16slich in Benzol.

Gefunden: N, 6,64%0; ber. 6,55%.

Die Stellung der fiinften Isopropylgruppe ist vorlaufig
unbekannt,

2. Reaktion mit Cyklopentylbromid. Bildung von Tetra- und
Penta-Cyklopentylpyrene,

Beim Zusammenbringen von Pyren und Almininumbromid in
Cyklopentylbromid entsteht ein dicker roter Brei, der sich bei
etwa 45° in eine rote Losung verwandelt. Nach beendeter Reak-
tion und Zersetzung wurde mit Ather extrahiert, oder das Cyklo-
pentylbromid wurde direkt abgehoben. Der Ather wurde verjagt
und das Cyklopentylbromid unter vermindertem Druck ab-
destilliert. Der nur teilweise kristallisierte Riickstand wurde
mehrmals mit Ather ausgekocht, wobei eine erste Fraktionierung
erreicht wurde.

Es konnten bei der Aufarbeitung 3 Individuen isoliert
werden, und zwar zwei Tetra- und ein Pentacyklopentylpyren.
»Tetra [« schmilzt bei 295° und »Tetra Il« bei 203—204°, wih-
rend die Penta-verbindung bei 246° schmilzt. — In Tabelle 2
sind die Ergebnisse einiger Versuche wiedergegeben. Die ange-
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filhrten Ausbeuten beziehen sich auf bis zur vélligen Konstanz
der Schmelzpunkte gereinigte Substanzen. Die Gesamtausbeute
an kristallisiertem Produkt war wesentlich griosser, in Versuch
4z.B.17g. In 1 und 2 geben die Zahlen jedoch die Gesamt-
ausbeuten an. Tetra I ist aber sofort praktisch rein.

Tabelle 2.

Vers. |Pyren |C;HoBr| AlBrg Zeit | HBr Ausbeute, g
Nr g ml g Temp. St Aq
Tetra I | Tetra Il | Penta
1 51 | 40 | 15 | 45° 15 | 1,0 |oss | — | —
2 5,1 40 1,7 | 5570 0,5 2,2 1,18 — 0,1
3 51 | 45 | 20 | 5070 | 05 | 20
70—-80 0,5 0,8
80—100 | 0,5 | 0,4
+1,1 | 70—-100 1,0 0,2
3.4 — 0,12 4,0
4 10,1 85 4,0 45—100 1,2 41 0,35 (11,0

Wie beim Isopropylbroiid ist auch hier der Verlauf der Reak-
tion weitgehend von Temperatur und Zeit abhiingig. Niedrige
Substitutionsstufen konnten nicht erfasst werden. Neu beim
Cyklopentylbromid ist die Bildung von 2 isomeren Tetrasub-
stituten. Wir vermuten, dass Tetra I (Schmp. 295°) wegen des
holien Schmelzpunktes die 3, 5, 8, 10-Verbindung ist, wéhrend
die piedrigschmelzende I weniger symmetrisch gebaut zu sein
scheint. 7

Tetra I kristallisiert nach der Zersetzung direkt aus der Reak-
tionslésung. Klare viereckige Tafeln.

Die Isolierung von Tetra Il ist sehr miihsam und zeitraubend,
und die Ausbetute an véllig reiner Substanz war nur gering.
Die Fraktionierung gelang am besten mitlels Essigesters. Die
Hauptmenge des Penta-cyklopentylpyrens fillt schon beim Beginn
der Fraktionierung ziemlich rein aus; schon nach 3—4 Kristal-
lisationen erreicht der Schmelzpunkt seinen Endwert, 246° bei
schnellem Erhitzen.

Von den drei Polycyklopentylpyrenen fluoresziert Tetra I
stark blauviolett in kaltem Benzol; Tetra II fluoresziert gar nicht
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in kaltem und nur schwach in siedendem Benzol, Penta schwach
in kaltem und bedeutend stirker in heissem Benzol.

Analysen,
Tetra I. Gel. C,91,0; 90,90/0. H, 8,89; 8,96%.
Tetra II. » C,90,6%. H, 8,89%.
CygHye, ber. C,91,1%. H,8,92%.
Penta. Gef. C,90,6; 90,2%. H,9,25; 9,29%.
CyHyg, ber. C,90,7%. H, 9,29%.

3. Reaktion mit Cyklohexylbromid. Tetra-cyklohexylpyrene.

Der griimschwarze Brei, der beim Zusammenbringen von
Pyren und Aluminiumbromid in Cyklohexylbromid gebildet
wird, geht bei etwa 50° in Lésung mit rotbrauner Farbe. Die
Reaktion mit Cyklohexylbromid vollzieht sich bei weitem nicht
so glatt wie beim Isopropylbromid, und die Ausbeuten lassen
viel zu winschen tbrig. Wahrscheinlich bewirkt das Alumini-
umbromid eine Zersetzung der zuerst gebildeten Cyklohexyl-
pyrene und verringert dabel die Ausbeuten.

Nach Zersetzung mit Eis und Salzsiure wurde mit Ather
extrabiert. Wenn die Athermenge nicht allzu gross war, fiel
nach einigem Stehen nach dem Waschen mit Wasser eine Sub-
stanz aus, die sich als ein Tetracyklohexylpyren. (I) erwies.
Die #therische Mutterlauge wurde eingeengt und das wberschiis-
sige Cyklohexylbromid unter verminderlem Druck abdestilliert.
Der Riickstand lieferte, mit Ather ausgerﬁlﬁ-t, langsam eine neue
Kristallisation des erwihnten Tetracyklohexylpyrens, die auf
einem Glasfilter von der ziemlich zdhen Mutterlauge befreit
wurde. Die gewonnenen Kristalle wurden aus Toluol umkristal-
lisiert. Klare, bisweilen sechseckige Tafeln, Schmp. bei schnel-
lem Erhitzen 369—70°. '

Nach mehrtagigem Stehen kounnte aus der oligen Mutter-
lauge eine neue kristallinische Substanz gewounnen  werden, die
aus Benzol umkristallisiert bei 239—40° schmolz. Unsere erste
Annahme, dass es sich um eine Pentaverbindung handelle,
bestitigte sich nicht. Die analytischen Daten deuten entschieden
auf vier Cyklohexylgruppen im Molekdl (Tetra II). Ein Penta-
derivat konnte nicht nachgewiesen werden. In Tabelle 3 sind
die Resultate einiger Versuche wiedergegeben.
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Tabelle 3.
Vers. Pyren | CgHy1Br | AlBrs | Zeit Tem HBr | Tetra I | Tetra II
Nr g ml g St p Aq g g
0,5 50—80
1,5 80—-85
1 5 40 1,1 ’ ,2 1,55 —
2,0 85—90 3
1,0 90—100
2 6 40 1,9 0,75 | 65—70 1,2 0,5 —
_ 14 0,75 70
3 50 y 0,75 80 2,0 1,45 2,2
4 5 45 1,8 1,5 70 2,0 1,65 1,55
3 10 85 4,0 2,5 65—75 2,5 3,5 1,5

Analysen.

Tetracyklohexylpyren I:

Gef. C, 89,9; 90,1; 90,1; 90,5; 90,8%.
H, 9,60; 9,36; 9,42; 9,26; 9,35%0.

Tetracyklohexylpyren II:

Gef. C, 89,8; 89,6; 90,6; 90,6; 90,1%s.
H, 9,46; 9,52; 9,47; 9,49; 9,40%.

CyHsy, ber. C,90,5; H,9,49%.

Die Verbrennung dieser Substanzen, wie {ibrigens auch der
Cyklopentylderivate, hietet einige Schwierigkeiten. Die Kohlen-
stoffprozente schwanken deshalb bedeutend; fiir die Beurteilung
des Substitutionsgrades sind aber die Wasserstoffprozente von
grosserem Wert und lassen kaum Zweifel {ibrig. Ein Penta-
cyklohexylpyren fordert 9,88°% Wasserstoff.

Keiner der beiden Kohlenwasserstoffe ist zur Bildung von
Pikrat fahig. '

In kaltem Benzol fluoreszieren beide schwach violett, in
heissem viel stérker.

In Cyklohexylchlorid statt Cyklohexylbromids bleibt die
Friedel-Crafts-Reaktion ginzlich aus: 5g Pyren, 3 g AlBr; und
40 ml Cyklohexylchlorid wurden 5 Stunden auf 100—140° erhitzt.
Keine Halogenwasserstoffentwicklung konnte beobachtet werden,
und 4,5 g Pyren wurde unverindert wiedergewonnen.
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Es wurde auch versucht, Cyklohexylbromid durch Cyklo-
hexen zu ersetzen, jedoch ohne Erfolg. Zwar setzte eine Reak-
tion ein, ausser unverindertem Pyren konnte aber nur ein
kristallisationsunfihiges Ol erhalten werden.

Ausser den erwiihnlen sekundiren Halogeniden wurde auch
3-Brom-n-pentan untersucht. Im Laufe einer Stunde wurde bei
etwa 70° 3 Mol Bromwasserstoff pro Mol Pyren entwickelt. Aus
dem Produkt der Reaktion konnte aber kein kristallisiertes
Material isoliert werden.

4. Reaktion mit tert. Butylchlorid.

Di-tert.-butyl-pyren, C;H(C,Hy)s.

Bei den Alkylierungen mit tertifiren Alkylhalogeniden wurden
die Chloride statt der Bromide benutzt, weil die Bromide im
Gegenwart des Aluminiumbromids unstabil sind. Bei einem
Versuch mit tert. Butylbromid wurde nur die Hélfte der mit
dem Chlorid erlangten Ausbeute erreicht.

5g Pyren, 1,0 g AlBry, und 40ml tert. Butylchlorid wurden
eine Stunde bei 30—40° gehalten. 2 Aquivalente HGr wurde da-
bei entwickelt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde die Ather-
l6sung eingeengt, und in mehreren Kristallisationen wurde eine
Gesamtmenge von 6,75 g Substanz erhalten, die sich als ein-
heitlich erwies und aus einem Di-tert.-butylpyren bestand. Aus
Benzol umkristallisiert schmilzt sie bei 208—09°.

Gef. C,91,6; 91,9; 91,7%. H, 8,43; 8,34; 8,27%.
CyHye, ber. C,91,66%. H, 8,34%.

Ein Pikrat konnte aus Benzollosung erhalten werden. Diinne
rote Nadeln, Schmp. 253—54°.

Gef. N, 7,81%; ber. 7,73%.

5. Reaktion mit tert. Amylchlorid.
Di-tert.-amyl-pyren, C;gHg(CsHyy),.
5g Pyren, 1 g AlBr; und 45ml! tert. Amylchlorid wurden 1,5

Stunden bei 40° gehalten. Nach der Hydrolyse wurde die Amyl-
chloridschicht mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das Amyl-
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chlorid wurde dann im- Vakuum destilliert, und nach Zusatz
von Ather kristallisierte der Riickstand teilweise. Aus der Mutter-
lauge konnten noch ein paar Kristallisationen gewonnen werden,
insgesamt 5g. Das Produkt schmolz unscharf bei 155—60°. Nach
Kristallisieren zuerst aus Eisessig oder Benzol-Alkohol und dann
zweimal aus Essigester stieg der Schmp. auf 165—66°,

Eine Reaktionstemperatur héher als 40° oder eine Reaktions-
zeit langer als oben angegeben verringerte die Ausbeute.

Analyse. Gef. C,91,1; 91,1%. H,8,72; 8,83%.
CosHs,, ber. C,91,2%; H, 8,83%.

Das Pikrat schmilzt bei 209—10° korr.

Analyse. Gef. N,7,43; ber. 7,49%.

Die relativ schwierige Reinigung des Rohproduktes bis zum
konstanten Schmelzpunkt deutete auf ein Gemisch, weshalb das
aus 3 Priparationen gewonnene Rohprodukt einer sehr sorg-
faltigen fraktionierten Kristallisation unterworfen wurde. Der
weitaus grosste Teil wurde mit dem Schmp. iiber 163° isoliert,
wihrend eine kleine Menge mit Schmp. 155—60° erhalten wurde,
die aber, mit dem hd&her schmelzenden Produkt gemischt, kein
Depression ergab. Es ist also nicht wahrscheinlich, dass mehrere
Isomere bei der Reaktion entstanden sind.

Es wurden auch Versuche mit Tri-dthyl-methylchlorid ange-
stellt. Sowohl das Pyren wie das Aluminiumbromid var in die-
sem Losungsmittel {iberraschend schwerldslich. Beim Erwérmen
auf etwa 50° lgsten sich jedoch beide im Laufe von 20 Minuten.
Nach kurzer Zeit hatten sich 2 Aquivalente Halogenwasserstoff
entwickelt, aber es konnte — wie im Falle des Difdthylmethyl-
bromids — kein kristallisiertes Produkt erhalten werden.

Die priméaren Alkylhalogenide Athylbromid und -jodid und
das n-Butylbromid wurden auf Reaktionsfihigkeit in der be-
schriebenen Weise gepriift. Die -beiden ersten reagierten tiber-
haupt nicht. Mit Butylbromid trat zwar bei erhohter Tempera-
tur eine Reaktion ein, es konnte aber nur ein teerartiges Ol
erhalten werden.
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Kryoskopische Messungen.

Da es uns wichtig erschien, die von den analytischen Daten
abgeleiteten Formeln durch kryoskopische Messungen zu besti-
tigen, haben wir eine Reihe von Messungen in Benzol ausge-
fithrt. Dabei wurde nun die Beobachtung gemacht, dass in sehr
verdiinnten Lésungen — 0,01 bis 0,02 molal — der gew&hnlich
angenommene Wert der kryoskopischen Konstante des Benzols,
5,1, viel zu niedrige Werte fiir die Molgewichte ergab. Dasselbe
war der Fall mit Pyren selbst und mit Phenanthren, wie wir
feststellen konnten. In solchen Lésungen musste vielmehr mit
Werten um etwa 5,6 gerechnet werden. Wurden aber die Kon-
zentrationen auf 0,1 bis 0,15 molal erhoht, wurde etwa 5,2 ge-
funden. Es ist aber nicht fiir alle die hier untersuchten Stoffe
mdglich, so hohe Konzentrationen in kaltem Benzol zu erhalten.

Die angenommenen Formeln konnten iberall bestétigt wer-
den. Die Abweichungen von den theoretischen Werten sind so
klein, dass etwaige andere Alkylierungsstufen ausgeschlossen
werden konnen. Fir die beiden Polyisopropyl-pyrene bestitigten
sich die mit Campher ermittelten Molgewichte véllig.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 4 zusammen-
gestellt. Es bedeutet:

C: Konzentration der Lésung in Mol pro kg Benzol;
M ber.: das M.-gew. aus den Atomformeln berechnet;
M gef.: das M.-gew. aus der Messung berechnet, die Kon-
stante des Benzols = 5,1 angenommen.

k: die kryoskopische Konstante des Benzols, unter Vor-
aussetzung des theoretischen Molgewichtes der Sub-
stanz.

4: die gemessene Erniedrigung des Gefrierpunktes.
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Tabelle 4.

Pyrenderivat C 4 M ber. M gef. k
| Dibutyl............. 0,0175. | 0,097 | 314 290. 5,53
) 0,0252 0,140 292 5,50
| ) 0,0973 0,508 308 5,22
| Diamyl............. 0,0202 0,113 342 311 5,62
-0,0272 0,145 327 5,32

0,129 0,686 - 330 5,3

Tetraisopropyl?).... 0,0153 0,087 370,6 331 5,6
Pentaisopropyl..... 0,0152 0,086 4127 379 5,55
0,131 0,689 398 5,29
Tetracyklo- 0,147 0,775 400 5,26

pentyl I1). .. ... ... 0,0141 0,086 475 397 6,1

Tetracyklo- » 0,0201 0,119 409 5,9

" pentyl II®). ... .. .. 0,0156 0,086 475 441 55
0,0227 0,125 428 5,66
Pentacyklopentyl ... 0,0147 0,084 543 483 5,73
0,0198 0,111 494 5,73
0,110 0,581 523 5,29
Tetracyklohexyl I1.. 0,0145 0,084 531 472 5,78

0,0200 0,110 493 5,5

0,0848 0,439 523 5,2

1) Hohere Konzentration konnte wegen Schwerloslichkeit der Substanz nicht er-
reicht werden. .
2) ' Wegen StofIlmangels konnte in diesem Falle die Konzentration nicht erhoht werden.

Das Tetracyklohexylpyren I ist so schwerldslich in kaltem
Benzol, dass eine Messung unmdglich ist.

Indleveret til Seiskabet den 18 Juni 1945.
Ferdig fra Trykkeriet den 22, Januar 1946,





