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376. Roland Scholl, Kurt Meyer und Joachim Donat: Vom
Pyren in das Gebiet hoher anellierter Ringsysteme.

[Aus d. Institut fiir organ. Chemie der Techn. Hochschule Dresden.]
(Bingegangen am 29. September 1937.)

1) asymm. Pyranthrone aus Pyren.

Vor 25 Jahren haben Scholl und Seer?) eine Synthese des 1905 auf-
gefundenen Pyranthrons?) (II) auf das Pyren gegriindet, das damals noch
ein kostbares Laboratoriumspriparat war, indem sie 3.8-Dibenzoyl-pyren
(I. R",R"" = CO.CeH;) durch Verbacken mit Aluminiumchlorid kondensierten,
ein Verfahren, das, nachdem der Preis des Pyrens vor einigen Jahren durch
seine Herstellung in technischem AusmaBe auf nahezu den tausendsten Teil
der damaligen Zeit zuriickgegangen war?), von der I.-G. Farbenindustrie
A.-G.%) vereinfacht und durch Verwendung der Aluminiumchlorid-Kochsalz-
Schmelze und Zuhilfenahme von Sauerstoff erheblich verbessert worden ist?).
Es ist das Verdienst von Vollmann, Becker, Corell und Streeck, in
einer soeben erschienenen ausgezeichneten Arbeit iiber das Pyren und seine
Derivate®) Klarheit in die etwas verwickelten Verhaltnisse der benzoylierten
Pyrene gebracht und nachgewiesen ztt haben, daB, was Scholl und Seer
damals' fiir 3.5.8-Tribenzoyl-pyren gehalten haben, in Wirklichkeit das oben
genannte 3.8-Dibenzoyl-pyren, und was sie fiir 3.8-Dibenzoyl-pyren gehalten
haben, in Wirklichkeit 3.10-Dibenzoyl-pyren gewesen ist. Die beiden Benzoyl-
pyrene sind damit in gleiche Linie gebracht worden mit den von Scholl
und Seer seinerzeit?) beschriebenen 3 Isomerenpaaren 3.8- und 3.10-Di-o-
naphthoyl-pyren, -Di-pf-naphthoyl-pyren und -Di-a-thenoyl-pyren. An dem
von Scholl und Seer mitgeteilten Tatsachenbestand, da8 beide Benzoyl-
pyrene durch Aluminiumchlorid zu Pyranthron kondensiert werden kdnnen,
wird dadurch nichts gedndert; 3.8-Dibenzoyl-pyren wird als solches durch
Aluminiumchlorid, 3.10-Dibenzoyl-pyren nach der Umformung in 3.8-Di-
benzoyl-pyren (nach Vollmann, Becker, Corell und Streeck®)) in
Pyranthron verwandelt.

1 A, 394, 120, 160 [1912]; Dtsch. Reichs-Pat. 239761,

?) Scholl u. Holdermann, B. 43, 346 [1910]; B. A. S. F., Dtsch. Reichs-Pat.
174494, 175067 (R. Scholl).

%) Zu begriiflen wire, wenn Coronen (Scholl u. Meyer, B. 65, 902 [1932]) von
dem das Gramm heute mit einigen tausend Mark aufgewogen werden muf, was seine
weitere Bearbeitung fiir uns unmoglich macht, einen #dhnlichen Preisriickgang erleben
wiirde. Mit diesem Kohlenwasserstoff wiirden Chemiker und Physiker interessante
Versuche anstellen kénnen.

1) Dtsch. Reichs-Pat. 584010; Engl. Pat. 382877 (C. 1933 I, 1525).

%) Diese wertvolle Methode der Aluminiumchlorid-Kochsalz-Schmelze ist nach einer
freundlichen Mitteilung von Hrn. Direktor Dr. Georg Krdnzlein an mich (Sch.) in den
Hochster Farbwerken aufgefunden worden und dort erstmalig 1921 zur Anwendung
gelangt. Uber die Zusammensetzung der Schmelze und iiber die ausschlaggebende Be-
deutung des Sauerstoffs siche Vollmann, Becker, Corell u. Streeck, A. 531, 117,
118 [1937]; Dtsch. Reichs-Pat. 518316 der I.-G. Farbenindustrie A, -G. (Krénz-
lein, Vollmann); Engl. Pat. 293768 (C. 1928 II, 2067).

% Vollmann, Becker, Corell u, Streeck, A. 581, 1—159 [1937].

) a.a. 0, S 123, 131, 8 a.a. O.
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Die Synthese des Pyranthrons aus Pyren setzt uns in den Stand, auch
substituierte Pyranthrone zu bereiten, aber nur solche von symmetrischer
Struktur, und ist auch von Scholl und Seer seinerzeit nach dieser Richtung
hin ausgebaut worden. asymm. Pyranthrone sind unseres Wissens bisher
nicht bekannt. Sie multen aber synthetisierbar werden, wenn es gelang,
das 3-Monobenzoyl-pyren von Scholl und Seer?!) oder andere Mono-
aroyl-pyrene (I.R’ = Aroyl, R” = H) in einer fiir die praktische Verwert-
barkeit geniigenden Menge zugénglich zu machen. Die Losung dieses Problems
ist uns mit iiberraschend gutem Erfolg gelungen. Scholl und Seer bereiteten
das 3-Benzoyl-pyren in siedendem Schwefelkohlenstoff und reinigten es
iiber das Pikrat. Die Ausbeute bei diesem umstdndlichen Verfahren ist
schlecht?). Wir priiften die in Frage kommenden Losungsmittel durch und
fanden, daf eine ganze Reihe, z. B. Benzol, Toluol, Chlorbenzol und symm.
Tetrachlorithan, die Monoaroyl-pyrene in Reinausbeuten von 90 und mehr %,
d. Th. entstehen lassen, wenn man solche Ldésungen von Pyren mit dem
Saurechlorid und Aluminiumchlorid einige Stdn. bei 20° oder wenig erhdhter
Temperatur schiittelt!®). Auch die Verwendung eines grofien Uberschusses
an Sidurechlorid, z. B. 2.6 Mol. auf 1 Mol. Pyren in Benzol dndert an dem
Ergebnis nichts. Die Reaktionsgeschwindigkeit fallt also nach der Ent-
stehung des Monoaroyl-pyrens stark ab. In diese Monoaroyl-pyrene kann
man nun ein zweites Aroyl, das mit dem ersten identisch oder von ihm ver-
schieden ist, einfithren und die gebildeten 3.8-Diaroyl-pyrene I durch die
Aluminiumchlorid-Kochsalz-Schmelze zu Pyranthronen kondensieren, z. B.
3-Benzoyl-8-a-naphthoyl-pyren zu 1.2-Benz-pyranthron III, oder — ein-
facher — man kann die Monoaroyl-pyrene in einem Zuge mit der zweiten
Saurechlorid-Komponente mit Aluminiumchlorid-Natriumchlorid zu den
Pyranthronen verschmelzen, wobei allerdings bei einein Uberschuf3 des Aroyl-
chlorids das erste Aroyl durch das zweite verdringt werden kann (z. B.
a-Naphthoyl durch Benzoyl).

Sowohl die Monoaroyl- als auch die Diaroyl-pyrene lassen sich im Pyren-
kern halogenieren und dann — die halogenierten Monoaroyl-pyrene wahr-
scheinlich unter teilweiser Verdringung des Halogens — in halogenierte
Pyranthrone verwandeln, die das Halogen in Stellungen enthalten, welche
nach den bisherigen Verfahren der Halogenierung vielleicht nicht zuginglich
sind.

Die von uns bereiteten neuen 3-Monoaroyl-pyrene — p-Toluyl-,
p-Brombenzoyl-, ¢-Naphthoyl- und Cinnamyl-pyren — schlieBen
sich in ihren Figenschaften dem Benzoyl-pyren im wesentlichen an. Die bei

“der Bereitung der Pyranthrone als Zwischenprodukte auftretenden 3.8-Di-
aroyl-pyrene wurden nicht in reiner Form dargestellt.

9) Ahnliche Erfahirungen machten J. W. Cook, C. L. Hewett u. I. Hieger (Journ.
chem. Soc. London 1938, 395 (C. 1988 1I, 546)) bei der Bereitung von o-Toluyl-pyren in
Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol.

10y Unsere Versuche sind schon Ende 1934 abgeschlossen gewesen; s. Schweiz. Pat.
183195 vom 2, 2. 1935 (verdffentlicht 16. 6. 1936), 187895, 187896, 187897. Nach einer
Mitteil. von E. Clar (B. 69, 1684 [1936)]) hat dieser bei der Darstellung von o-Toluyl-pyren
als Losungsmittel gleichfalls Benzol verwendet; s. auch Vollmann, Becker, Corell
u, Streeck, A, 581, 34, 108 [1937].
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Von den asymm. neuen Pyranthronen -— 3-Methyl-, 2-Brom-,
1.2-Benz-pyranthron — ist das letztgenannte (III) insofern beachtens-

wert, als es zeigt, dall man nach der neuen Methode zu hochanellierten Ring-
systemen gelangen kann, die nach den bisherigen Verfahren unzuginglich
sind. Es hilt die Mitte zwischen Pyranthron und 1.2,9.10-Dibenz-pyr-
anthron'®), was auch darin zum Ausdruck kommt, dafl es im Gegensatz zum
Dibenz-pyranthron verhiltnismaBig leicht verkiipbar ist, wenn auch etwas
schwerer als Pyranthron, und auch im Farbton zwischen ihnen steht.

2) 2.3(C0O)-Benzoylen-8.9- und -9.10-phthaloyl-pyren Va und Vb.

Das im 1. Kapitel beschriebene Aufbauprinzip haben wir auch zur stufen-
weisen Synthese dieser Verbindungen zur Anwendung gebracht. Die Syn-
these kann auf zwei Wegen erfolgen. Man geht entweder aus vom 3-Benzoyl-
pyren und kondensiert dieses mit Phthalsiure-anhydrid, oder man kondensiert
Pyren-phthaloylsidure-(3) mit Benzoylchlorid. Die Zwischen- und Eadpro-
dukte miissen die gleichen sein. In beiden Féllen entstehen als nicht gefate
Zwischenprodukte gemil3 den bei der direkten Diaroylierung des Pyrens von
Scholl und Seer') und von Vollmann, Becker, Corell und Streeck?)
gemachten Erfahrungen zweifellos nebeneinander die isomeren 3-Benzoyl-
pyren-phthaloylsduren-(8 und 10) IVa und IVb. Wihrend aber bei
den Diaroyl-pyrenen nur die 3.8-Isomeren glatt kondensierbar sind, wobei
auskiipbare Pyranthrone entstehen, die 3.10-Isomeren als solche dagegen
nicht definierbare und nicht verkiipbare, oder wie das heterocyclische 3.10-Di-
a-thenoyl-pyren (Scholl und Seer$)) ganz anders geartete Kondensations-

1) Bezifferung in Beilsteins Handb. d. organ. Chem. (4. Aufl) Hrg.-Bd. VII/VIII,
S. 305 Anm., nach Richters Lexikon der Kohlenstoffverbindungen (1900), S. 26; (1910},
S. 25, also abweichend von Patterson, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 543 [1925]; s. auch
Vollmann, Becker, Corell u. Streeck, A. 531, 4 [1937].

12) Bezifferung nach Patterson, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 558, Nr. 111 [1925].
Hr. Fr. Richter, Redakteur des Beilstein-Handb., hat mich iiberzeugt, dal3 die Be-
zifferung nach Patterson in diesem Falle der seinerzeit von mir vorgeschlagenen gene-
tischen Bezifferung (Scholl, B. 43, 347 [1910]; Bally u. Scholl, B. 44, 1664 {1911];
Scholl u. Seer, A. 394, 122 [1912]) vorzuziehen ist, zumal wenn einmal das Bediirfnis
auftreten sollte, die Kondensationsstellen zu beziffern, wofiir sich bei Patterson ein

logisches Verfahren findet. Scholl.
13) Scholl u. Seer, A. 394, 166 [1912], wo es als 5.6,5".6’-Dibenz-pyranthron be-
zeichnet ist; vergl. Fulin. 12. 4y A, 394, 165, 168, 176 [1912].

15y AL b31, 37, 73 [1937]. %) a.a. 0., 8. 177.
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produkte liefern, diirften die genannten beiden 3-Benzoyl-pyren-phthaloyl-
siuren-(8 und 10) wahrscheinlich mit anndhernd gleicher Leichtigkeit zum
Ringschluf3 befihigt sein, da die ringschlieenden Substituenten auch im
3.10-Isomeren sich dabei nicht stérend beeinflussenl?). Wenn diese Annahme
zutrifft, liegt im Endpunkte ein Gemisch von 2.3(C0)-Benzoylen-8.9-
phthaloyl-pyren Va (trans-Isomeres) und 2.3(CO)-Benzoylen-9.10-
phthaloyl-pyren Vb (cis-Isomeres) vor. Vielleicht hat sich aus diesem
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Grunde das Endprodukt nicht in krystallisierter Form, sondern nur als
amorphes braunes Pulver erhalten lassen. Dieses nach seiner Konstitution
nicht in die Pyranthronreilie gehérende Farbstoff-Endprodukt (Va, Vb) ist
auch nach seinen Eigenschaften von den Pyranthronen verschieden. Fs farbt
aus roter Hydrosulfitkiipe Baumwolle braumn.

3) Diphthaloyl-pyreni) (VI).

Nach einem dem Aussiger Verein patentierten Verfahren!?) zur Dar-
stellung von Kiipenfarbstoffen entsteht durch Kondensation von Pyren mit
der aquimolekularen Menge Phthalsiure-anhydrid in Trichlorbenzol mit
Aluminiumchlorid bei 150° ein Farbstoff vom Schmp. 249—250°, der eine
schmutzig-griine Kiipe gibt. Die Anwendung dquimolekularer Mengen macht
von vornherein die dort ausgesprochene Vermutung unwahrscheinlich, dafl
ein Diphthaloyl-pyren vorliege, hitte vielmehr zu der Vermutung fithren
sollen, daB Monophthaloyl-pyren entstanden sei, zumal der niedrige Schmelz-
punkt von 249—250° nicht wohl einer so hochanellierten Verbindung wie
Diphthaloyl-pyren entsprechen kann. In der Tat schmilzt 3.4-Phthaloyl-
pyren nach H. Clar?) bei 250—251%, nach Vollmann, Becker, Corell u.
Streeck?) bei 254%, In den Beisp. 1 und 2 der genannten Patentschrift ist

17) Das ist vielleicht auch bei dem erwihnten 3,10-Di-a-thenoyl-pyren nicht der Fall.

18) Scholl, Meyer, Donat, Amer, Pat. 2072485 (eingereicht 24. 1. 1936, erteilt
2. 3. 1937, Prioritat Schweiz 2. 2. 1935), Beispiel 6. In dem soeben erschienenen Heft
der Annalen, Bd. 5381, 49, 128 [1937] beschreiben Vollmann, Becker, Corellu. Streeck
ein Diphthaloyl-pyren aus Pyren und Phthalsdure-anhydrid in der AlCl,-NaCl-Schmelze
bei 150—160°. Nach der Analyse (im C 1% zu hoch, im H 0.79% zu tief) diirfte keine
reine Verbindung vorgelegen haben.

18} Dtsch, Reichs-Pat. 574189 (Sedlmayr); Engl. Pat. 366472 (C. 1932 II, 447);
Tschech. Pat. 46835 (C. 1984 1T, 519). 20y B. §9, 1684 [1936].

2y a. a, 0., S. 48, 127,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXX. 141
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das Molekiilverhaltnis der Komponenten, Pyren und Bromphthalsiure-
anhydrid bzw. Dichlorphthalsiure-anhydrid, allerdings 1:2. Die Temperatur
wird aber bei 110° (Druckfehler?), also noch 40° tiefer gehalten als bei Phthal-
sdure-anhydrid, und die Figenschaften der Produkte (,,Bromphthaloyl-
pyren'': Schmp. 245—247%) lassen erkennen, daB3 die Farbstoffe von gleicher
Art sind wie das ,,Phthaloyl-pyren’’. Diphthaloyl-pyren war hiernach bisher
nicht bekannt.

Man erhilt Diphthaloyl-pyren (VI), indem man 3.5 g Pyren-phthaloyl-
sdure-(3)?%) bei 110° in eine Schmelze von 27 g AICl, + 6.5 g NaCl + 25 g
Phthalsdure-anhydrid eintrigt und 2 Stdn. auf 180° erhitzt. Der durch Aus-
kiipen des Rohproduktes erhaltene Farbstoff krystallisiert aus Trichlorbenzol
in braunen flachen Nadeln und schmilzt oberhalb von 400°. Er wurde nach
dreimaligem Umkrystallisieren analysiert.

CyoH,,0,. . Ber. C 83.10, H 3.05. Gef. C 82.6, H 3.5.

Losung in konz. Schwefelsidure griin, Hydrosulfitkiipe violett, auf Baum-
wolle orangegelbe Téne??).

Nach den Erfahrungen bei der Diaroylierung des Pyrens4)15) kann nicht
zweifelhaft sein, daB als (nicht gefaBte) Zwischenprodukte Pyren-diphthaloyl-
siure-(3.8 und 3.10), C,;¢H,(CO.C;H,.CO,H),-(3.8) und -(3.10), entstehen, das
Endprodukt somit zunichst aus einer Mischung von 3.4,8.9-Diphthaloyl-
pyren VI (trams-Verbindung) und 3.4,9.10-Diphthaloyl-pyren VII (cis-Ver-
bindung) besteht. Da die trans-Diderivate des Pyrens schwerer 16slich sind als
die isomeren cis-Diderivate, werden sie sich beim Umkrystallisieren durch
Erstausscheidung anreichern. Unser mehrfach umkrystallisiertes Diphthaloyl-
pyren diirfte daher in der Hauptsache aus 3.4,8.9-Diphthaloyl-pyren VI
bestehen.
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4) 3.5.8.10-Tetrabenzoyl-pyren und Dibenzoyl-pyranthron.

Wenn man Pyren in symm. Tetrachlorithan mit iiberschiissigem Benzoyl-
chlorid und wenig sublim. Eisenchlorid zum Sieden erhitzt, erhilt man, wie
wir vor mehreren Jahren gefunden haben?), in sehr guter Ausbeute und
groBer Reinheit ein in gelben Nadeln krystallisierendes Tetrabenzoyl-pyren

) 1.-G. Farbenindustrie A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 589145 (Erwin Kramer)
(C. 1934 1, 771); J. W. Cook, C. L. Hewett u. I. Hieger, Journ. chem. Soc. London
1933,403 (C. 193811, 549); Vollmann, Becker, Corellu. Streeck, A.531,48, 127[1937).

28) Auf dem neuen Wege miissen auch asymm. Diphthaloyl-pyrene zuginglich sein,
z. B. durch Kondensation von Pyren-phthaloylsiure-(3) mit Chlor- und Bromphthal-
sdure-anhydriden oder umgekehrt.

%) Schweiz. Pat. 176919 (Scholl, Meyer; eingereicht 11, 7. 1934, verdffentlicht.
16. 8. 1935); Franz. Pat. 792821; Engl. Pat. 447096.
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C 60, vom Schmp. 278° (unkorr.), das als 3.5.8.10-Tetrabenzoyl-pyren an-
gesprochen und bezeichnet worden ist. Den Beweis fiir die Richtigkeit dieser
Auffassung erbringen Vollmann, Becker, Corell und Streeck?) durch
die Synthese derselben Verbindung aus Pyren-tetracarbonsiure-(3.5.8.10),
deren Konstitution auller Zweifel steht.

Beim Einleiten von Chlor in eine Aufschlimmung der Verbindung in
Trichlorbenzol bei 100° verschwinden die gelben Nadeln, und an ihre Stelle
treten weille Nadeln eines Chtor-Additionsproduktes C,,H,.0,Cl,, das in
Entstebung und Eigenschaften, und schon aus diesem Grunde héchstwalir-
scheinlich auch in seiner Konstitution, dem von Vollmann, Becker, Corell
und Streeck) beschriebenen 1.2.3.5.6.7.8.10-Oktachlor-1.2.6.7-
tetrahydro-pyren aus 3.5.8.10-Tetrachlor-pyren entspricht. Fs verliert
beim FErhitzen wie dieses oder beim Verschmelzen mit Aluminiumchlorid-
Kochsalz 2 HCI und geht iiber in ein bei 282--300° schmelzendes Gemisch
zweier Tetrabenzoyl-dichlor-pyrene C,,H,,0,(Cl,, deren eines die Chloratome
in den Stellungen 1.6 (Formel IX) enthalten muB, weil es nach dem Verfahren
von Zinke, Funke und Pongratz?) zur Darstellung von Isoviolanthron
aus 3.9-Dibenzoyl-4.10-dichlor-perylen, nimlich durch Atzkali in siedendem
Chinolin, in einen Pyranthronfarbstoff verwandelt wird. Das Tetrachlorid
entspricht demnach der Formel VIII eines 3.5.8.10-Tetrabenzoyl-
1.2.6.7-tetrachlor-1.2.6.7-tetrahydro-pyrens; das daraus hervor-
gehende Isomeren-Gemisch besteht aus Tetrabenzoyl-1.6- (IX) wund
1.7-dichlor-pyren. Den aus IX mit Atzkali in siedendem Chinolin ent-
stehenden Pyranthron-Farbstoff halten wir fiir 6.14-Dibenzoyl-pyr-
anthron X'?). Seine nihere Untersuchung steht noch aus. Am einfachsten
gewinnt man den Farbstoff, indem man das Tetrachlorid VIII selbst mit
Atzkali in siedendem Chinolin erhitzt. Er bildet ein braunes Pulver, list
sich blau in konz. Schwefelsdure und farbt aus rotvioletter Hydrosulfit-Kiipe
Baumwolle in braunen ‘T'énen an.
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Beschreibung der Versuche?$),
3-Benzoyl-pyren (I. R = Benzoyl, R” = H).
Man schiittelt eine Losung von 10 g (1 Mol.) Pyren in 100 ccm symm. Tetra-
chlordthan®) mit 7.5 cem (1.3 Mol.) Benzoylehlorid und 7.5 g Alumininm-

%) a.a. 0., 8. 406. ) a.a.0.,5. 17, 87. #) B. §8, 799 [1925].

28} Unsere in den folgenden Beispielen beschriebene Untersuchung betr. die (stufen-
weise) Darstellung von Pyranthronen und des Benzoylen-phthaloyl-pyrens ist in den
Amer. Patt. 2069683 u. 2072485, dem Iingl. Pat. 459333 u. dem Franz. Pat. 803195
(C. 1987 I, 1288) niedergelegt; s. auch Tufn. 10.

#) Die gleiche Reaktion ist mit Benzol als Losungsmittel schon in unserem Schweiz.
Pat. 183195 vom 2. 2. 1935 beschrieben worden; s. Fulln. 10,

141*
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chlorid 5 Stdn. bei 20°, blist das Losungsmittel mit Wasserdampf ab und
erhilt durch Umkrystallisieren des schon krystallinen Rohproduktes aus
Eisessig 13.6 g = 909, d. Th. an sehr reinem Benzoyl-pyren vom Schmp.
128—129° (Scholl und Seer?®) 124—125° G. Lock®) 1279),

3-Benzoyl-pyren ist in Nitrobenzol bei 100° oder in siedendem Eisessig
sehr leicht bromierbar. Aus dem Eisessig scheidet sich ein schwer 18sliches
Bromderivat nach kurzem Kochen in blaBgelben Krystallen aus. Das Roh-
produkt schmilzt unscharf bej 2159

3-p-Brombenzoyl-pyren.

Aus 10 g Pyren in 100 ccm Benzol mit 14 g (ber. 10.8 g) p-Brom-
benzoylchlorid und 7 g Aluminiumchlorid wie bei Benzoyl-pyren. Es
schmilzt, durch Umkrystallisieren aus FEisessig gereinigt, bei 174—175°,
Ausb. an reiner Verbindung 909, d. Th.

In gleicher Weise bereiteten wir mit p-Toluylsdurechlorid 3-p-Toluyl-
pyren (Schmp. 155—156°, Losung in Schwefelsaure violett) und mit Zimt-
siurechlorid 3-Cinnamyl-pyren. Dieses schmilzt, durch Umkrystalli-
sieren aus Aceton gereinigt, bei 119.5—120.5° und 16st sich in Schwefelsiure
zuerst blau, dann violett.

3-a-Naphthoyl-pyren.

Aus 20 g Pyren in 200 ccm Benzol mit 20 g (ber. 19 g) a-Naphthoyl-
chlorid und 15 g AICl;. Harziges Rohprodukt; beim Umkrystallisieren aus
Benzol 27 g, d. s. annihernd 80% d. Th. reines a-Naphthoyl-pyren vom
Schmp. 153—154°.

3.838 mg Sbst.: 12.810 mg CO,, 1.580 mg H,O.

C,pr M40, Ber. C 90.99, H 4.53. Gef. C 91.03, H 4.61.

Pyranthron (II).

Wir haben den Farbstoff sowohl aus rohem Dibenzoyl-pyren (aus 3-Benzoyl-pyren
und Benzoylchlorid in siedendem Tetrachlordthan mit wenig sublim. Hisenchlorid) als
auch aus 3-Benzoyl-pyren -+ Benzoylchlorid, in beiden Fillen durch Verschmelzen mit
Aluminiumchlorid-Kochsalz unter Durchleiten von Sauerstoff dargestellt, kénnen aber
auf die Wiedergabe der Versuche verzichten, da sie im Vergleich mit den diesbeziigl.
Angaben von Vollmann, Becker, Corell und Streeck?®) nichts wesentlich Neues
bringen wiirden. '

Verwendet man an Stelle des 3-Benzoyl-pyrens Brom-benzoyl-pyren (durch
Bromijeren von 3-Benzoyl-pyren, s.oben) und erhoéht die Temperatur der Schmelze
auf 175°, so ethilt man durch Auskiipen,des Rohprodukts, allerdings nur in méiBiger
Ausbeute, ein gebromtes Pyranthron. Das Brom wird in der Schmelze wahrscheinlich
zum Teil verdrangt. Auch aus Tetrabrom-pytren entsteht mit Benzoylchlorid in der
Alumininmchlorid-Natriumchlorid-Schmelze bei 180° unter teilweiser Verdringung
des Broms ein gebromtes Pyranthron.

3-Methyl-pyranthron®) (nach II).

1) Aus 3-Benzoyl-pyren und p-Toluylsdurechlorid: Man tragt
30 g Benzoyl-pyren und 17 g p-Toluylsiurechlorid bei 110° in eine

30) a.a. 0, S. 161. 81) B. 70, 930 [1937]. %) a.a. 0., S.117.

33) die Ausbeute an diesem Farbstoff ist nach beiden Verfahren maBig und betrdgt
nur 559% vom Gewicht des angewandten Pyrens. Mit m-Toluylsdurechlorid bzw.
m-Toluyl-pyren wird die Ausbeute (an 2-Methyl-pyranthron) aus bekannter Ursache
besser sein.
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Schmelze von 270 g AICl, + 65 g NaCl ein, geht auf 165° und leitet 2—3 Stdn.
Sauerstoff ein. Der durch Auskiipen des Rohproduktes erhaltene Farbstoff
krystallisiert aus Chinolin in braunstichig orangefarbenen Nadeln und 16st
sich in Schwefelsdure blan.
0.1497 g Sbst.: 0.4853 g CO,, 0.0536 g H,0.
Cy,H4O,. Ber. C 88.54, H 3.84. Gef. C 88.42, H 4.01.
2) Aus 3-p-Toluyl-pyren und Benzoylchlorid: Darstellung wie
unter 1).
3.638 mg Sbst. (nach Abzug von 0.013 mg Asche): 11.740 mg CO,, 1.290 mg H,0.
C,,H,,0;. Ber. C 88.54, H 3.84. Gef. C 88.01, H 3.97.

2-Brom-pyranthron.

Aus 30 g 3-Benzoyl-pyren und 24 g m-Brom-benzoylchlorid wie
oben. Ausbeute an Farbstoff etwa 110 Gew.-%, des angewandten Pyrens.
0.0598 g Sbst.: 0.0247 g AgBr.
CyoH,;0,Br. Ber. Br 16.48. Gef. Br 17.58.
Bei Verwendung von p-Brom-benzoylchlorid wird die Ausbeute an
Farbstoff (3-Brom-pyranthron} sehr gering.

1.2-Benz-pyranthron (III).

Verwendet man an Stelle von 24 g Brombenzoylchlorid des vorstehenden
Beispiels 20 g «-Naphthoylchlorid, so entsteht 1.2-Benz-pyranthron.
Es ist verkiipbar wie Pyranthron. Wechselt man die Reaktionsfolge und
kondensiert 3-a-Naphthoyl-pyren mit fiberschiiss. Benzoylchlorid, so wird
Naphthoyl durch Benzoyl verdringt, und es entsteht Pyranthromn.

Verwendet man statt Naphthoylchlorid Zimtsdurechlorid, so erhilt
man einen aus roter Kiipe leuchtend orange farbenden, in Schwefelsdure violett
16slichen Farbstoff von noch nicht ermittelter Konstitution.

2.3(00)-Benzoylen-8.9- und -9.10-phthaloyl-pyren (Va und Vb).

Man trigt 30 g 3-Benzoyl-pyren bei 110° in eine Schmelze von 270 g
AlCl, + 65 g NaCl + 16 g Phthalsiure-anhydrid ein, geht auf 165°
und leitet 2-——3 Stdn. Sauerstoff ein. Das Rohprodukt gibt durch Auskiipen
mit alkalisiertem Na,S,0, 13 g Farbstoff. Oder man trigt 3.5 Tle. Pyren-
phthaloylsiure-(3)%) (Pyrenoyl-(3)-o-benzoesiure) (I.R' = .CO.CsH,
.CO,H, R” = H) und 1.5 Tle. Benzoylchlorid bei 110° in eine Schmelze von
27 TIn. AICl, + 6.5 Tln. NaCl ein und erhitzt 2Y/, Stdn. unter Einleiten von
Sauerstoff auf 165°. Ausb. 2.8 Tle. Farbstoff. Er besteht wahrscheinlich
aus einem Gemisch der 2 Isomeren und bildet ein braunes Pulver, das wir
nicht in krystalliner Form erhalten konnten. Fiir die Analyse wurde noch-
mals aus Nitrobenzol umgelost.

3.985 mg Sbst. (nach Abzug von 0.005 mg Asche): 12.580 mg CO,, 1.180 mg H,0

CyH,,0,. Ber. C 85.70, H 3.25. Gef. C 86.10, H 3.31.

Der Farbstoff 16st sich in Schwefelsiure blauviolett und farbt aus roter

Hydrosulfitkiipe Baumwolle braun.

3.5.8.10-Tetrabenzoyl-pyren.

10 g Pyren werden mit 50 g Acetylen-tetrachlorid, 40 g Benzoyl-
chlorid und 0.5 g sublim. Eisenchlorid 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach
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Abblasen des Losungsmittels mit Wasserdampf und Entfernung von Benzoe-
sdure mit Sodalosung kocht man das Rohketon mit viel Eisessig aus. Dabei
bleibt das Tetrabenzoyl-pyren krystallin und praktisch rein in einer Ausbeute
von 909, d. Th. zuriick. Es krystallisiert aus 10 Tln. Trichlorbenzol in hell-
gelben Nadeln und schmilzt bei 278° (unkorr.).

4.418 mg Sbst.: 13.640 mg CO,, 1.705 mg H,0.

CuH,pgO, (618.2). Ber. C 85.40, H 4.24. Gef. C 84.203%%), H 4.32.

3.5.8.10-Tetra-[o-chlor-benzoyl]-pyren entsteht in derselben
Weise mit o-Chlor-benzoylchlorid und krystallisiert beim FErkalten in
nahezu quantitativer Ausbeute sofort rein in gelben Nadeln aus. Es schmilzt
bei 339—340° (gewohnl. Thermom., unkorr.) bzw. 359360 (abgekiirztes
Thermom. fiir 300—360°). Mit Atzkali in siedendem Chinolin wird es unter
Abspaltung von HCl kondensiert, gibt aber dabei nur sehr wenig pyranthron-
artigen Farbstoff.

3.5.8.10-Tetrabenzoyl-1.2.6.7-tetrachlor-1.2.6.7-tetrahydro-
pyren oder 3.5.8.10-Tetrabenzoyl-pyren-tetrachlorid-(1.2.6.7)
) ‘ (VIII).

In eine Aufschlimmung von 2.5 TIn. Tetrabenzoyl-pyren in 25 Tln.
Trichlorbenzol wird bei 100° Chlor eingeleitet, bis die gelben Nadeln ver-
schwunden sind, und der Niederschlag nur aus derben weiflen Nadeln des
Tetrachlorids besteht. Nach dem FErkalten wird abgesaugt und mit Benzol
oder Ather gewaschen, Ausb. 2.5 Tle. an sofort reinem ‘Tetrachlorid. Dieses
schmilzt unter Entwicklung von Chlorwasserstoff und Abspaltung von etwas
Benzoylchlorid (Geruch) bei etwa 278°.

0.1696 g Sbst.:*0.1227 g AgCl.

CH,40,CL, (759.8). Ber. Cl 18.7. Gef. Cl 17.9.

Das Tetrachlorid 16st sich in konz. Schwefelsaure gelbstichig rot und
scheidet sich beim FEingieflen dieser I,6sung in Wasser unverdndert wieder
aus. Bei mehrstdg. Kochen mit wialr. Natronlauge oder kurzem Kochen mit
2-proz. alkohol. Kali bleibt es unveridndert.

3.5.8.10-Tetrabenzoyl-1.6 (IX) und -1.7-dichlor-pyren.

Man verschmilzt 1 g Tetrachlorid VIIT mit 8 g AlCl, + 2 g NaCl bei
200°, bis nach etwa 3 Stdn. die Entwicklung von Chlorwasserstoff beendet ist.
Mit Wasser entsteht ein blaBgelbes Rohprodukt, das, aus wilr. Pyridin
krystallisiert, awischen 282 und 300° schmilzt. Die Schmp.-Differenz gegen-
iiber dem entspr. Hexachlor-pyren (Schmp. 383° nach Sintern bei 360-—3700 5))
ist ungefahr dieselbe wie die des 3.5.8.10-Tetrabenzoyl-pyrens (278%) gegen-
iiber dem 3.5.8.10-Tetrachlor-pyren (3680 36)).

0.1593 g Shst.: 0.0676 g AgClL

€. H,,0,Cl, (687). Ber. Cl 10.6. Gef. ¢l 10.5.

Auch wenn man die Schmelze bei hoherer Temperatur durchfiihrt,
werden keine pyranthronartigen bzw. verkiipbaren Produkte erhalten.

34) Der Wert ist durch einen geringen Chlorgehalt der Subst. herabgedriickt, viel-
leicht eine Wirkung des Eisenchlorids; vergl. Vollmann, Becker, Corell u. Streeck,
A. 531, 118 [1937]. 38) Vollmann, Becker, Corell u. Streeck, a.a. 0., S. 89.

%) ebenda, S. 81.
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6.14-Dibenzoyl-pyranthron (X).

Man erhitzt 1 T1. Tetrachlorid VIII oder Tetrabenzoyl-dichlor-pyren in
25 ln. Chinolin mit 5 TIn. Atzkali 1 Stde. zum Sieden, blist das Chinolin
mit Wasserdampf weg, filtriert (rotviolettes, gelb fluorescierendes Filtrat)
und entzieht dem Riickstand das Dibenzoyl-pyranthron durch Auskiipen mit
alkalisiertem Na,S,0,. Ausb. 279, d. Th. Der Farbstoff ist in organischen
Mitteln sehr schwer 16slich. In Schwefelsiure 16st er sich blau und gibt eine
rotviolette Hydrosulfit-Kiipe, die auf Baumwolle gelbbraune Téne erzeugt.
Durch Bromieren erhilt man ein krystallines Produkt, das aus blauer Kiipe
orangerot farbt.

Hrn. Prof. Dr. Max Bodtius sind wir fiir freundliche Ausfithrung der
Mikroanalysen, der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel
fiar freundliche Unterstiitzung bei einigen Versuchen zu Dank verpflichtet.

377. O.Schmitz-Dumont, H.Diebold und K. Thomke:
Zur Kenntnis der Mischpolymerisation.
[Aus d. Chem. Institnt d. Universitit Bonn.]
(Bingegangen am 27. September 1937.)

In einer Arbeit ,,(Uber die katalytische Polymerisation von Athylen-
derivaten”?) berichteten wir iiber die Polymerisation des asymm. Diphenyl-
dthylens und seiner kernsubstituierten Derivate unter dem katalytischen
EinfluB von Eisessig-Schwefelsdure. In allen Ifdllen, bei denen Polymerisation
iberhaupt eintrat, konnten dimere Produkte erhalten werden, die sich
strukturell vom 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(1), dem dimeren Diphenyl-
athylen, ableiten. In der gleichen Weise, wie sich zwei gleichartige Athylen-
molekiile zusammenlagern, sollte auch die Vereinigung zweier ungleich-
artiger Athylenmolekiile unter Bildung von Mischpolymerisaten
moglich sein. Hochmolekulare Mischpolymerisate von Athylenen wurden
schon in groBerer Zahl dargestellt. Genannt sei das technisch wichtige Misch-
polymerisat aus Vinylchlorid und Acrylsidure-ester und ein von Th. Wagner-
Jauregg?) aus Stilben und Maleinsdure-anhydrid erhaltenes Produkt, das
die Molekiile der Komponenten im Verhéltnis 1:1 als Bausteine enthilt.
Niedermolekulare Mischpolymerisate von Athylenen sind bisher wenig
bekannt geworden. Wagner-Jauregg? konnte ein solches aus asymm.
Diphenyl-dthylen und Maleinsdure-anhydrid gewinnen, das auf ein Mol.
Diphenyl-dthylen zwei Mol. Maleinsdure-anhydrid enthilt. Die hier be-
stehende Iiicke auszufiillen und die Kenntnis iilber das Zustandekommen
von Mischpolymerisaten zu erweitern, ist der Zweck der vorliegenden Arbeit.

Wir versuchten, asymm. Diphenyl-dthylen und seine kernsubstituierten
Derivate mit einem andersartigen Athylen in FEisessig-Schwefelsiure zu
vereinigen unter den gleichen Bedingungen, wie sie sich bei der Polymerisation
der reinen Athylene bewihrt hatten. Die zweite Komponente sollte erstens
an sich polymerisationsfihig sein, und zwar analog dem asymm. Diphenyl-

1) O. Schmitz-Dumont, XK. Thémke u. H. Diebold, B. 70, 175 [1937].
%) B. 68, 3213 [1930].



