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306. E. Clar: Untersuchungen iiber die Struktur des Pyrens 
nach dem Anellierungs-Verfahrn (Aromatieche Kohlenwasser- 

stoffe, XXI. Mitteil.). 
[Aus d. Privatlaboratorium, Herrnskretschen a. d. Elbe.] 

(Eingegangen am 9. Mai 1936.) 
Wie kurzlich') mitgeteilt wurde, iindert sich der Zustand einer Bindung 

zwischen 2 C-Atomen bei linearer symmetrischer Anellierung unter Quanten- 
Bedingungen, und zwar so, da13 die Quadratwurzeln aus den Frequenzen 
der Absorption dieser Bindung der so entstandenen Kohlenwasserstoffe 
umgekehrt proportional sind den Zahlen 6,7, 8,9,10. . . . Die Frequenz einer 
Bande eines solchen aromatischen Kohlenwasserstoffes ist ohne Beriick- 
sichtigung der Kernschwingungs-Banden gegeben durch : 

v = R/K8 (1/2* - l/n2)), 
worin R fur den 0- oder p-Zustand je eine besondere Konstante ist, n die 
Hauptquantenzahl 3, 4, 5. . . und K die ,,Ordnungszahl" des Kohlen- 
wasserstoffes bedeutet. Eine Analogie mit dem periodischen System ist 
insofern nicht gegeben, als die o- und pReihen der Kohlenwasserstoffe nicht 
mit horizontalen Reihen des periodischen Systems, dagegen eher mit ver- 
tikalen verglichen werden konnen, die Korper mit ahnlichen chemischen 
Eigenschaften enthalten. Die Bezeichnung Ordnungszahl hat daher hier 
nicht denselben Sinn. Der Buchstabe K wurde gewwt, um den Zusammen- 
hang mit der Konstitution zum Ausdruck zu bringen, da der Wert K auch 
als Funktion der Zahl der linear anellierten Ringe dargestellt werden kann. 
Die Einheit dieses Wertes sei mit R E  bezeichnet. 

Als Ursache fur das Zustandekommen der oben erwahnten Gesetz- 
maigkeit wurde die Moglichkeit einer elektrostatischen Wechselwirkung 
sowie einer solchen durch Elektronen-Spin diskutiert. Nun ist es aber 
auffallend, daI3 die Entf ernung der ,,beitragenden" Doppelbindungenz) 
nicht zur Geltung kommt. Im ersten Falle sollte ihre Wirkung im Quadrat, 
im zweiten nach 0. Schmidts) linear mit der Entfernung abnehmen. Beide 
Erklarungen konnen daher nicht zutreffen. Es diirfte sich hier um ein quanten- 
mechanisches Austauschphbomen handeln. Wie die polare Bindung durch 
Ubertragung von Elektronen von einem Atom zum anderen bewirkt wird, 
ist es hier die Ubertragung von Energie der Elektronen der beitragenden 
Doppelbindungen auf die der optisch wirksamen Bindung. Dieser Vorgang 
ist unabhangig von der Entfernung, jedoch abhangig vom Winkel, den die 
Bindungen miteinander bilden. .Dieser Befund, ebenso wie das bemerkens- 
werte Auftreten einer Einheit verlangt nach ausgedehnten theoretischen 
Untersuchungen ; bevor in d i e r  Richtung weiter gegangen wird, soll zunachst 
die experimentelle Grundlage noch verbreitert werden. 

Bekanntlich reagiert Pyren an den C-Atomen, die dem Naphthalin- 
Rest in peri-Stellungen aufgepfropft sind. Die C-Atome 4 und 9 sind dabei 
ausgeschlossen, wie aus dem 'Abbau zu Pyrenketon-peri-dicarbonsaure hervor- 
geht. Dieser oxydative Abbau, sowie der zur Naphthalin-1.8,4.5-tetracarbon- 
saure fiihrende, erlaubt keinen Einblick in die Stellung der Substituenten 

l) E. Clar, B. 69, 607 [1936]. 
8 )  Darunter sind solche Doppelbindungen zu verstehen, die sich selbst irn Spektrum 

bis etwa 2200A nicht bemerkbar machen und nur den K-Wert der optisch wirksamen 
Bindilng verandern. a) B. 67, 1876 [1934]. 
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bei Disubstitutions-Produkten des Pyrens. Die Frage, ob z. B. die O-Atome 
beim Pyren-chinon in 3.8- oder in 3.10-Stellung eingetreten sind, bleibt also 
offen und diirfte chemisch nicht leicht zu beantworten sein4). Fiir den Fall, 
daI3 sich diese reaktionsfahigen C-Atome wie beim o- oder p-Zustand im 
Absorptions-Spektrum besonders bemerkbar machen, sollte sich die Frage 
mit dem Anellierungs -Verfahren beantworten lassen. 

Fiir Pyren kommen unter Beriicksichtigung des chemischen Tatsachen - 
materials 4 Feinstruktur-Formulierungen 5, in Betracht : 

In I a  und I b  sind ,,pyrenoide" Zustainde in einer symmetrischen und 
in einer unsymmetrischen Form enthalten. I c und I d  sind durch o-Zustande 'j) 
gekennzeichnet. (Die optisch wirksamen C-Atome sind durch Punkte her- 
vorgehoben. ) 

Betrachtet man die Absorptionskume des Pyrens (Fig. 1 und Tab. l) ,  
so bemerkt man zunachst im langwelligen Teil die ausgepragte Absorption 
eines o-Zustandes in trans- und cis-Form, entstanden durch den Ubergang 
2 -+ 3; ebenfalls o-Banden sind die ersten Banden der 3., 4. und 5. Banden- 
Gruppe mit den ijbergangen 2-+4 ,2+5 ,2 -+6 ,  die zusammen 4 Glieder einer 
Rydberg-Serie darstellen (im folgenden wie die Balmer-Linien mit a, 
@,y und 6 bezeichnet). Die auf die erste Bande einer Gruppe folgenden sind, 
wie auch sonst, als Kernschwingungs-Banden anzusprechen (in den Tabellen 
mit I, 11, I11 usw. gekennzeichnet). 

Unabhiingig von diesem o-Zustand ist, wie sich aus dem verschiedenen 
Verhalten bei der Anellierung oder Substitution ergibt, die 2. Gruppe von 
Banden, die einem pyr-Zustand I a oder I b zuzuordnen ist. Eine Entscheidung 
zwischen den beiden Formen la& sich treffen, wenn man Pyren 2 Benzol- 
Kerne anfiigt, entweder in 3.4,8.9- oder 3.4,9.1O-Stellung. Nur bei einem 
der so entstandenen Dibenz-pyrene kann K gegeniiber Pyren um 1 KE wie 
in der o-Reihe, oder um 2 KE wie in der p-Reihe fortschreiten. Die Frage 
nach der S t r u k t u r  des reaktiven Zustandes des Pyrens wird durch 
Fig. 1 und die darunter stehenden K-Werte eindeutig beantwortet. Pyren  
besitzt also den Zustand I a  (symm-pyr-Zustand) und nicht Ib ,  es reagiert 
an den 3.8-Stellungen und ist mit K = 6 das erste Glied in der Reihe der 

7 Im 3.8-Dibenzoyl-pyren sind die Eintritts-Stellungen der . Benzoyl-Gmppen 
durch den obergang zum Pyranthron sichergestellt (Scholl u. Seer, A. 894. 111 [1912]; 
Monatsh. Chem. 88, 1 [1912]). Bei der Verwendung von Aluminiumchlorid sowie bei 
anderen Katalysatoren mu0 man jedoch annehmen, da13 die Feinstruktur des Kohlen- 
wasserstoffes schon vor Eintritt der Reaktion geandert wird. 

6, 2 weitere Formulierungen waren moglich, wenn man in l a  und l b  einen Unter- 
schied zwischen der symmetrischen und der unsymmetrischen Form des Naphthalin- 
Restes macht. €$in solcher ist jedoch hier nicht nachweisbar, da die Doppelbindungen 
den Grundzustand der py-Bindung nicht verandert haben (9. u.). 

6, Diese treten in Erscheinung, wenn an 3.5.8.10-Tetrachlor-pyren Chlor angelagert 
wird. I.-G.-Farbenindustrie A.-G., Schw. Pat. 172066. 
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symm-pyr-Zustande, fur deren Vorhandensein schon beim Diphenyl oder 
Phenanthren kein Anzeichen zu finden ist . 

Wenn K beim 3.4,8.9-Dibenz-pyren um 1 RE zugenommen hat, so 
bemerkt man erwartungsgemiiJ3 beim 3.4-Benz-pyren einen Zuwachs von 
rund 0.5 KE (Tab. 2, FormelVIa)7). Wird der 2. Benzolkern nicht in 8.9-, 
sondern in 1.2-Stellung angefugt, so ist der Zuwachs von K beim so gebildeten 
1.2,3.4-Dibenz-pyren (Va) Vie1 geringer (0.1 RE, Fig. 2 und Tab. 2). Diese 
Anellierungs-Richtung entspricht der angularen Anellierung in der 0- und 
p-Reihe. So wird es auch versthdlich, daB 1.2-Benz-pyrenB) nicht und 
1.2,6.7-Dibenz-pyren8) kaum farbig ist. Werden 2 Benzolkerne hinter- 
einander in 3.4-Stellung linear angesetzt, so nimmt K nicht zu auf 7 RE, 
sondern der spm-pyr-Zustand bildet sich uberhaupt nicht mehr aus, an 
seiner Stelle zeigt das so entstandene Naphtho-Z'.3':3.4-pyren (Fig. 2 und 
Tab. 2, Formel IVa) einen ausgepragten pzustand, der auch chemisch mit 
einer gro5en Reaktivitat gegenuber Maleinsaure-anhydrid unter Bildung 
einer emlo-cyclischen Verbindung (Anhydrid von IX) in Erscheinung tritt. 

Der asymm-pyr-Zustand nach Formel Ib ,  fur dessen Ausbildung beim 
Pyren kein Anzeichen vorliegt, kann durch Anellierung in 3.4,9.1O-Stellung 
erzwungen werden. Ohne hier wie oben das Absorptions-Spektrum eines 
anderen Kohlenwasserstoff es dieser Reihe zum Vergleich zu haben, kann 
man wohl in Analogie zum 3.4,8.9-Dibenz-pyren annehmen, daB auch beim 
3.4,9.10-Dibenz-pyren K den Wert 7 hat. Mit Hi€fe dieser Annahme ist 
es moglich, die Konstante R- zu berechnen, was fur die Betrachtung 
der hderung von R mit der Entfernung nicht ohne Interesse ist. Da im 
Gegensatz zu den o-Zustlnden bei den pyr-Zustanden weiter im Ultraviolett 
keine Banden zu bemerken sind, die ihnen als Glieder einer Rydberg-Sene 
zugeordnet werden konnten, darf man annehmen, daB der Rydberg-Nenner 
der pyr-Banden ebenso wie der der p-Banden praktisch o ist. Damit wird 
erst der Vergleich der Konstanten R verschiedener Zustande mit der Ent- 
fernung der beiden C-Atome moglich. 

Entfernung in SechseckSeiten 
Gef . Ber. 

R, ................ 16.954 x lo8 cm-1 1.000 1 .ooo 
R, ................ 6.851~10~ .. 2.475 2.000 

RVTyr ......... 4.346~10~ .. 3.901 4.359 
Itcuynnrw ......... 4.937 x 106 .. 3.434 4.000 

Der obigen Zusammenstellung kann man entnehmen, daB die R-Werte 
den Entfernungen der beiden C-Atome in grober k h t h u n g  um- 
gekehrt proportional sind. Dazu ware zu bemerken, daB es nicht sicher ist, 
ob die kondensierten Ringsysteme in ihren verschiedenen Zus-den aus 
regelmaigen Sechsecken aufgebaut sind, oder'ob die einfachen und doppelten 
Bindungen eine Deformation bewirken. Wenn die Bindung zwischen den 

7) DieWertefur hundlog~sindentnommenvonW. V. Mayneord u.E. M. F.Roe, 
Proceed. &em. Soc. London (A) No. 876, Vol. 163, S. 299 [1935], und s e m e n  iiberein 
mit A. Winterstein u. H. Vetter,  Ztschr. physiol. Chem. 880, 172 [1934]. 

8 )  J . W .  Cook u. C.L. H e w e t t ,  Journ. &em. Soc. London 1988, 398. 
@) Shin-ichi  Sako,  Bull. &em. Soc. Japan B, 55 [1934]. Die Pyren-Derivate 

sind bei 7). 8) u. 9) nach der von P a t t e r s o n  vorgeschlagenen Nomenklatur beziffert. 
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beiden C-Atomen durch Elektronen in Molekiil-Bahnen zustande kommt , 
mu13 R bei unendlicher Entfernung null werden, nicht jedoch, wenn sie durch 
Spin-Valenz bewirkt wird. Im letzteren Falle miil3ten sich die beiden C-Atome 
bei unendlicher Entfernung wie die der freien einwertigen Radikale verhalten. 
Dafiir konnten die Untersuchungen von Eugen  Miiller und I l s e  Miiller- 
Rodloff lo) sprechen, die ergeben, da13 das magnetische Verhalten der ein- 
wertigen Radikale durch ein Spin-Elektron bestimmt wird. Kohlenwasser- 
stoffe mit ausgepragtem Diyl-Zustand sind diamagnetisch, selbst wenn sie 
in ihrer chemischen Reaktivitat nicht hinter den einwertigen Radikalen 
zuriickstehen. Die Hypothese vom Diyl-Zustand erlaubt also nur Aussagen 
hinsichtlich des chemischen Verhaltens. Wenn es auch nur mit ihrer Hilfe 
moglich war, Ordnung in die Chemie der kondensierten Ringsysteme zu 
bringen, so ist nach dem Ergebnis der vorliegenden und der letzten Arbeitl) 
als feststehend anzunehmen, da13 zwischen den 2 C-Atomen eines Zustandes 
eine Bindung besteht, die mit der Entfernung schwacher wird. Wenn diese 
Bindung durch Spin-Valenz bewirkt wird, dann ist es ausgeschlossen, dai3 
die Einwirkung der bei der Anellierung hinzukommenden Doppelbindungen 
dieselbe Ursache hat, da, wie oben erwahnt, die Entfernung dabei keine Rolle 
spielt . 

Die Untersuchung verschiedener Zustande aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe steht in Ubereinstimmung mit den magnetischen Untersuchungen 
von E u g e n  Miiller und I l s e  Miiller-Rodloff, die Schldfolgerung der 
Autoren, da13 iiberall da, wo ein Valenzausgleich unter Ausbildung eines 
chinoiden Systems moglich ist, dieser auch tatsachlich stattfindet, ist jedoch 
abzulehnen ll). Wenn auch alle bisher untersuchten aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe in ihrem Absorptions-Spektrum einen o-Zustand erkennen 
lassen, so schiieot doch schon die Existenz der p-Reihel) das alleinige Vor- 
$andensein des o-Zustandes aus. 

Die o-Zus tande  der  Pyrene .  
Neben den chemisch am wichtigsten pyr-Zustanden bemerkt man im 

Absorptions-Spektrum der Pyrene stets noch schwerer anregbare o-Zustbde. 
Sie konnen von Formel I c  oder I d  hergeleitet werden. Eine Entscheidung 
zwischen beiden kann zunachst nicht getroffen werden. Da nach Formel Ic 
Pyren als Abkommling des Phenanthrens erscheint, sei dieser Formulierung 
der Vorzug gegeben . Als w i c h t i g s t e s E r g e b n i s der Untersuchung der 
o-Zustande ist festzustellen, da13 K beim Ubergang  vom P y r e n  (Ic, K = 
9.345) zum 3.4,9.1O-Dibenz-pyren (IIIb, K = 10.273) und zum N a p h t h o -  
2’.3’: 3.4-pyren (IVb, K = 10.320) um rund l K E  zun immt  (s. Fig. l 
und 2 und Tab. 1 und 2). Der Effekt ist also derselbe wie beim Ubergang 
vom Phenanthren zum 2.3,6.7-Dibenz-phenanthrenl) . Dabei ist es gleich- 
giiltig, ob je ein Ring in 3.4- und 9.10-Stellung oder zwei Ringe linear hinter- 
einander in 3.4-Stellung angefiigt werden. Wie noch zu berichten sein wird, 
kann dieser Anellierungs-Effekt bei den o-Zustanden immer beobachtet 
werden. 

10) A. 617, 134; 621, 81, 89; 620, 235 [1935]; B. 68, 1276, 1883 [1935]; B. 69, 665 

11) vergl. auch F. L. Allen u. S. Sugden,  Journ. chem. SOC. London 1936, 440. 
[1935]. 
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Tabelle 1 zu Fig. 1. 
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T a b e l l e  2 zu Fig.  2. - - 
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Kommt nur ein Ring in 3.4-Stellmg hinzu, so nimmt K beim so ent- 
standenen 3.4-Benz-pyren gegeniiber m e n  erwartungsgemiil3 nur um 0.5 RE 
zu (Formel VIb, Tab. 2). merraschen mu13 es aber, wenn bei weiterer 
Anellierung in 1.2-Stellung wider ein Fortschreiten von 0.5 RE zu ver- 
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berg- 
Nenner 

- 
- 
- 

3.013 
- 
- 
- 

4.000 

- 
- 
- 
- 

2.994 

4.000 
- 

Tabelle 3 zu Fig. 3. 

e-Volt 

3.525 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

5.520 

3.375 
- 
- 
- 

- 

5.711 
- 

- - 
log E 

- - 
A 
- 
3 500 
3 340 
3 200 
3 080 

- 

3 995 
3 910 
3 785 
3 700 

2 980 

- - 
A v  

- 
1370 
1310 
1220 - 

~~ 

Be- 
merkung 

Substanz, 
Lijsungsmittel 

Benzol 

v cm-l 
n Benzol Zustand 

1’-Phenyl- 
indeno- 
2’.3’: 3.4- 

PYren 
VII a. 

4.70 
4.38 
4.22 
4.66 

6.167 
- 
- 
- 

y m m w  
I 
I1 
I11 

28 570 
29940 
31 250 
32470 

25 030 
25 580 
26420 
27 030 

33 560 

undeutlich 

volvpyr 
= 1.566 1390 

1450 
- 
- 

- 

3.79 
3.02 
3.60 
3.00 

4.86 

ot a 

ot I 
oc I 

oc 

ot B 

1 ’- Phenyl- 
indeno- 
2’.3’ 3.4- 

PYren 
VII b. 

3.5.8- 
Tribrom- 

PYra 
VIIIa. 

3 655 
3 480 
3 320 
3 180 

27 360 
28740 
30120 
31 450 

1380 
1380 
1330 
- 

-__ 

- 

1250 
- 

4.70 
4.56 
4.10 
3.65 

6.302 
- 
- 
- 

Y m m w  
I 
I1 
I11 undeutlich 

VoIVpyr 
= 1.692 

3.5.8- 
Tribrom- 

PYren 
VIII b. 

3900 

2880 
2 780 

25 640 

34720 
35 970 

3.22 

4.64 
4.30 

9.568 

- 
- 

ot a 

otP 
ot I 

zeichnen ist (1.2,3.4-Dibenz-pyren, Vb, Fig. 2 und Tab. 2), da dies beim 
3.4,8.9-Dibenz-pyren IIb und beim symm-pyr-Zustand nicht der Fall ist. 

Neben den oben betrachteten o-Zustiinden bemerkt man bei einigen 
Pyren-Kohlenwasserstoffen (IIIb, V b, VIb) etwas weiter im Ultraviolett 
noch einen zweiten o-Zustand (bezeichnet mit a’, p‘, y’. . .). Diese Ver- 
doppelung der o-Zustande ist anscheinend mit einem unsymmetrischen Bau 
des Molekiils verkniipft, worauf auch weitere Untersuchungen hinweisen. 
Da bei einigen Kohlenwasserstoffen die oa-Bande durch eine andere intensive 
Absorption iiberlagert wird, wurde zur Berechnung von K stets die op-Bande 
benutzt mit Rg = 3.179 x lo6 cm-l fur Benzol als I,osungsmittel. Aus dem 
gleichen Grunde wurde der Rydberg-Nenner fur diese Bande genau 4.000 
gesetzt. Nach der bisher erreichten Genauigkeit der Messung der Banden- 
Maxima lat sich noch nicht angeben, wie die Verschiebung durch das I$sungs- 
mittel in der eingangs angegebenen Gleichung zum Ausdruck gebracht werden 
konnte. Sollte das I,ijsungsmittel nach der Art eines Substituenten wirken, 
so m a t e  es als additives Glied im Nenner K austreten, dann wiirde den 
K-Werten ein geringer Fehler anhaften, der jedoch fur die Bearbeitung 
der Konstitutions-Probleme nicht ins Gewicht fallt. Da die meisten Kohlen- 
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wasserstoffe in Benzol-I,6sung untersucht wurden, sind alle Angaben von .:v 
auf diese Jiisung bezogen. Unter 2800A wurde die alkoholische Wsung 
verwendet und v zur Umrechnung fiir benzolische Losung nach den Er- 
fahrungen im langwelligeren Gebiet UIU 1% vermindert. 
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mdO-1'.4'- 
(a.B-Bern- 
steinsiiure)- 
(naphtho- 
2'.3' : 3.4- 

P Y r 4  
(Di-natrium- 

Salz) 
IX a. 

&-1'.4'- 
(a$-Bern- 
steinsiiure)- 
(naphtho- 
2'.3':3.4- 

P Y r 4  

-1 
(Di-natrium- 

IX b. 

3-Pyrenoyl- 

siiure 
X a. 

O-bazOe- 

~ - P ? R I I o ~ ~ -  
0-benzoe- 

siiure 
Xb. 

v cm-1 
in HSO 

3440 
3 280 
3 145 

- 
3 755 
3660 

2 805 
2690 

2510 
2400 - 
3 700 

- 
3 911 

290 

24 30 

29070 
30490 
3! 800 

26630 
27 320 

35650 
37 170 

39840 
41 670 

27 030 

25 580 

34480 

41 150 

Tabelle 4 zu Fig. 4. 

A v loge 

1420 4.70 
1310 4.56 
- 4.14 

690 3.19 
- 2.86 

- 4.53 
- 4.44 

- 4.33 

- 4.20 

- 4.36 

- 4.74 

- 
Zustand 

- 

9.601 

- 

Ryd- 
berg- 

Nenner 

oc - 
- 

-__ 

3.016 
2.985 

4.000 
4.000 

4.972 
5.009 - 

oc 

-- 

3.002 

4.000 

6.174 

- 

5.672 

- 

Be- 
merkung 

volvpyr 
= 1.635 

undeutlich 

undeutlich 

In den Tabb. 3 und 4 und Fig. 3 und 4 sind die Untersuchungs-Ergebnisse 
einiger komplizierter Pyren-Derivate niedergelegt. Damit soll gezeigt werden, 
da13 auch in diesen Fallen nichts Neuartiges im Spektrum auftritt, und da13 
sich K fur den symm-pyr- und den o-Zustand unabhangig verandert. Be- 
merkenswert ist beim Fluoren-Derivat VII  die betrachtliche Erhohung von K 
fur den o-Zustand und die geringe fur den symm-pyr-Zustand. Beim Tri-  
brom-pyren VIII  ist es gerade umgekehrt. In der letzten Spalte der Tabelle 
wird diesen Verhaltnissen durch die Angabe von v,/vp, Rechnung getragen. 
Von den beiden Na-Salzen IX und X zeigt I X  die nur wenig veranderte 
Absorption des Pyrens, wahrend sie bei X durch die Dipol-Wirkung des 
unmittelbar benachbarten Carbonyls stark verschwommen ist . In den beiden 
letzten Fallen konnte eine Umrechnung auf Benzol-Losung mangels einer 
Vergleichsmoglichkeit nicht vorgenommen werden. 
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Herstellung der Praparate. 

Pyren: Kaufliches Pyren (Gesellschaft fur Teerverwertung, 
Duisburg-Meiderich) wurde 6 Stdn. mit einem iiberschd von Maleinsaure- 
anhydrid in Xylol zum Sieden erhitzt, sodann bei moglichst niedriger Tern- 
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peratur im C0,-Strom sublimiert und aus Alkohol umkrystallsiert ; Schmp. 
155-156O. .Das so gereinigte Pyren ist vollstandig farblos. Vergl. E. Clarls). 

3.4,9.10- und 3.4,8.9-Dibenz-pyren (I11 und 11) wurden nach einem 
neuen Verfahren hergestellt, iiber das erst spater berichtet werden kann. 

1.2,3.4-Dibenz-pyren (V) wurde hergestellt nach E. Clarls). 
Naphtho-2'.3': 3.4-pyren (IV): Die Darstellung d i e s  Kohlen- 

wasserstoffes, die schon vor einigen Jahren durchgefiihrt wurde, ist durch 
eine inzwischen erschienene, wertvolle Arbeit von J. W. Cook und C. I,. 
Hew e t t *) vorweggenommen worden. Da die experimentellen Ergebnisse 
in einigen Punkten voneinander abweichen, sei hier kurz darauf eingegangen. 

3-o-Toluyl-pyren: 80 g Pyren,  60 g o-Toluylsaure-chlorid und 
300 ccm Benzol werden unter Eiskiihlung mit 55 g Aluminiumchlorid 
3 Stdn. zur Reaktion gebracht. Nach dem Zerlegen ist die Benzol-Schicht 
mit gelben Krystallen durchsetzt. Ausbeute 90%. Das Keton existiert in 
zwei Formen. Aus 70-proz. Essigsaure erhiilt man glanzende Blattchen, 
die bei 1O80l4) s b e l z e n ,  dann erstarren und bei 137O wieder schmelzen, 
oder lange, diinne, gelbe Nadeln vom Schmp. 139-140.5O. In konz. Schwefel- 
saure losen sich beide Formen mit carminroter Farbe. Bei Verwendung 
von Nitrobenzol oder Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel bei der Kon- 
densation erhalt man nach Cook und Hew e t t ein nicht krystallisierbares 
Produkt. 

21.24 mg Sbst.: 70.00 mg COX,  8.99 mg H,O. 

Naphtho-2'.3': 3.4-pyren (IV): Das Rohprodukt der Pyrolyse des 
Ketons wird mit Ather gewaschen (Ausbeute 7%), im Vakuum und C0,-Strom 
sublimiert und aus Xylol umkrystallisiert. Man erhalt orangerote Blattchen, 
die bei 265-266O schmelzen (Cook und Hewett  273O), stark griin fluo- 
rescierende Losungen geben und sich in konz. Schwefelsaure erst violett, 
dann braun und schliel3lich griin losen. Die atherische Mutterlauge liefert 
beim Einengen eine betrachtliche Menge gelber Nadeln, die sich in konz. 
Schwefelsaure in der Kalte nicht losen und unscharf bei 220-2600 schmelzen. 
Ihre Konstitution wurde nicht aufgeklart. 

C,,H1, (302.11). Ber. C 95.33, H 4.67. Gef. C 95.19, H 4.84. 

CI4H1,O (320.13). Ber. C 89.96, H 5.04. Gef. C 89.88, H 4.74. 

4.968 mg Sbst.: 17.340 mg COX, 2.150 mg H,O. 

Mit iiberschiissiger Pikrinsaure nrird ein sehr zersetzliches Pikrat ,  Schmp. 2050, 
erhalten. Ber. N 7.91. Gef. N 8.08. 

3-Pyrenoyl-o-benzoesaure (X) : Dargestellt aus Pyren, Phthal- 
s au r e - a n h y dr  id und Alu mi niu m-c hlo r i d in Benzol. Krystallisiert so- 
fort nach dem Zerlegen; Ausbeute 90%. Aus Eisessig gelbe Nadeln vom 
Schmp. 220-3220 (Cook und Hewett  224.5 bis 225.5O). In konz. Schwefel- 
same erst rot, dann violett, blau und blaugrun. 

20.G2 mg Sbst.: 62.22 mg COX, 7.53 mg H,O. 
C,,H,,O, (350.11). Ber. C 82.26, H 4.03. Gef. C 82.29, H 4.09. 

Erhitzen der Saure iiber 300° ergibt 3.4-Phthaloyl-pyren. Aus Eis- 
essig-Nitrobenzol leuchtend hellrote Nadeln, Schmp. 250-251O (R. Sedl- 

Is) B. 86, 1427 [1932]. la) B. 63, 112 [1930]. 
14) Siimtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert angegeben. 
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may e r 15) 249-250°), in konz. Schwefelsaure blaustichig griin loslich, kupt 
bramviolett und gibt ein wenig losliches KupenSalz. 

21.50 mg Sbst.: 68.45 mg CO,, 7.22 mg H,O. 

Die Zinkstaub-Destillation dieses Chinons liefert in schlechter Ausbeute 
Naphtho-2.3’ : 3.4-pyren. 

endo - 1l.4‘ - (a, (3 - B e r ns t e ins aur  e - a n  h y d r i d) - (nap h t ho - Z.3’ : 3.4 -p y- 
ren) (Anhydrid von IX): DargesteUt aus Naphtho-2’.S1:3.4-pyren und 
Maleinsaure-anhydrid in siedendem Xylol. Es entsteht in 2 Fomen, 
die durch Auslesen getrennt werden konnen. Die Prismen zerseeen sich bei 
298-3000 unter Gas-Entwicklung zu einer braunen Schmelze; die Nadeln, 
die Krystall-Xylol enthalten, schmelzen bei 272-273O, erstarren wieder und 
zersetzen sich dann wie die Prismen bei 298-300O. Cook und Hewett  er- 
halten ein fast farbloses, krystallines Pulver, das sich bei 270-3800 zersetzt. 
ohne zu schmelzen. Beide Formen geben nur sehr wedg unterschiedene 
Absorptions-Spektren. 

C14Hl,0, (332.10). Ber. C 86.72, H 3.64. Gef. C 86.83, H 3.76. 

24.50 mg Sbst.: 75.33 mg CO,. 8.98 mg H,O. 
CIBH1601 (400.13). Ber. C 83.97, H 4.03. Gef. C 83.86, H 4.10. 

l’-Phenyl-indeno-2‘.3’:3.4-pyren (VII): 20 g Pyren und 24 g 
Benzophenonchlorid in 300ccm Benzol werden unter Eiskiihlung all- 
mi-ihlich mit 15g  Aluminiumchlorid versetzt. Nach lrurzem Erhitzen. 
auf dem siedenden Wasserbade wird in der bekannten Weise zerlegt. Der 
aus der BenzolSchicht auskrystallisierte Kohlenwasserstoff sowie der aus 
der Mutterlauge gewonnene Anteil werden aus Xylol umkrystallisiert. Aus- 
beute 90% fast farblose Nadeln, die bei 2792800 schmelzen. 

Die angegebene Konstitution wurde nach den beim Naphthalh und 
seinen Abkommlingen gemachten Erfahrungen angenommen lo). 

4.665 mg Sbst.: 16.260 mg CO,, 2.070 mg H,O1’).’ 

3.5.8-Tribrom-pyren (VIII): 20 g Pyren in 300 ccm Benzol werden 
bei Eiskiihlung mit 32 g Brom versetzt. Die Reaktion erfolgt so lebhaft, 
daB trotz der fiir ein Dibrom-pyren berechneten Menge Brom nach vielen 
Krystallisationen aus Pyridin und Xylol als einzig rein isolierbares Produkt 
Tribrom-pyren vom Schmp. 259-2600 in Form farbloser Nadeln erhalten wird. 

Cl,H,Br, (438.82). Ber. Br 54.64. Gef. Br 54.36. 

CISHI, (366.14). Ber. C 95.04, H 4.96. Gef. C 95.06, H 4.97. 

3.372 mg Sbst.: 1.833 mg Br17). 

15) Engl. Pat. 366472. 
17) Analysen von Dr.-Ing. A. Schiiller, Berlin-Schmargendorf. 

la) E.Clar, B. 68, 512 [1930]. 
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