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Azobenzol-semicarbazone: Azobenzoul-semicarbazid wurde erhalten durch
40stdg. Kochen einer Losung von 5 g 4-Ureido-azobenzol in 250 ccm Alkohol mit 3 cem
Hydrazinhydrat. Beim Erkalten fielen braungelbe Kristalle aus; aus Alkohol Schmp.
oberhalb 280° (Zers.). Mit emmoniakal. Silbernitratldsung entstand beim Erwirmen ein
Silberspiegel; Amax= 238, 356 my (= = 14800, 29000).

Zur Umsetzung mit Carbonylverbindungen wurden 0.3 g des Azobenzol-semicar-
bazids in 15 ccm Alkohol und 0.1 ccm Eisessig mit der dquiv. Menge der Carbonyl-
verbindung 15 Min. auf dem Wasserbad erwirmt. Z.Tl. schieden sich bereits in der
Wiirme Kristalle ab; umkristallisiert wurde .aus Alkohol.

Benzaldehyd-azobenzol-semicarbazon: Gelbe Nadeln vom Schmp. 213% Amax
= 292, 354 mu (e = 20000, 32000).
C,H,,ON; (343.4) Ber. C69.95 H4.99 Gef. C69.26 H 4.80

B-Cn-Aldehyd-azobenzol-semicarbazon: Gelbe Nadeln vcm Schmp. 235°%;
Amax = 273, 354 mu (e = 20000, 256500).
C,H.ON, (443.6) Ber. C73.14 H7.52 Gef. C73.05 H 7.50

Cyclohexanon-azobenzol-semicarbazon: Gelbe Kristalle vom Schmp. 223°;
max = 242, 356 mu (e = 19300, 28800).
C,H,ON, (335.4) Ber. C'68.04 H6.31 Gef. C67.72 H 6.27

B-Jonon-azobenzol-semicarbazon: Orangegelbe Blittchen vom Schmp. 224°;
Amax = 300, 356 mu. (e = 17300, 32500).
C,sH,ONy (428.5) Ber. C72.87 H7.06 Gef. C72.564 H7.20

74. Heinz Dannenberg und Heinrieh Brachert*): Synthese des
1-Methyl-pyrens und des 1.2-Dimethyl-pyrens

[Aus dem Max Planck-Institut fiir Biochemie, Tiibingen]
(Eingegangen am 28. Februar 1951)

Eine bessere Synthese des bereits bekannten 1-Methyl-pyrens und
die erstmalige Darstellung des 1.2-Dimethyl-pyrens werden beschrie-
ben. Als gemeinsames Ausgangsmaterial wurde 4-Oxo-1.2.3.4-tetra-
hydro-phenanthren verwendet.

Simtliche méglichen Mopomethylhomologen (1-Methyl-!), 3-Methyl- und
4-Methyl-pyren23)) des Pyrens sind bisher bereits dargestellt worden, aber
noch keine Dimethyl-Abkémmlinge gesicherter Konstitution. Zwar sollen Di-
methylpyrene neben Methylpyrenen und anderen Verbindungen bei der de-
struktiven Hydrierung von Steinkohlenteer entstehen*), aber die Stellung der
Methylgruppen im Pyren-Skelett ist bei diesen Dimethyl-Verbindungen noch
unbestimmt.

*) H. Brachert, Dissertat., Tiibingen 1951.

1) W. E. Bachmann u. R. 0. Edgerton, Journ. Amer. chem. Soc. 62, 2971 [1940].

%) J. W. Cook u. C. L. Hewett, Journ. chem. Soc. London 1984, 366.

3) H. Vollmann, H. Becker, M. Corell u. H. Streeck, A, 581, 36 [1937].

%) 1.G. Farbenindustrie, Franz. Pat. 816162 u. Zus.-Pat. 49332 (C. 1887 II, 3846
u. C. 1989 I, 3832).
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Die vorliegende Arbeit beschreibt nun die erstmalige Synthese des 1.2-
Dimethyl-pyrens (VII) durch eine Reaktionsfolge, die durch die Formeln
I-VII gekennzeichnet ist. Durch Anderung der letzten Reaktionsstufen (VIII
bis XT) (s. S.509) konnte zugleich eine bessere Darstellungsméglichkeit fiir das
1-Methyl-pyren (XI) gefunden werden.

X &
H,C, 0,C-H }{5(_',..0’0.('; R-O,C- HC
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N \/Y I/ (\) L/

A \/\ \/\/
V (A und B) 4 VII

Als Ausgangsmaterial diente das 4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (I)5),
das durch Umsetzung mit a-Jod-propionsiureithylester und Zink nach Re-
formatzki zu 92% in den x-[4-Oxy-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(4)]-pro-
pionsiure-ithylester (IT) vom Schmp. 856—86.5° iibergefiihrt werden konnte.

Nur mit «-Jod-propionsiure-ithylester konnte die Reformatzki-Reaktion immer
glatt durchgefihrt werden. Mit a-Brom-propionsiure-ithylester trat die Reaktion trotz
sorgfiltiger Arbeitabedingungen hiufig nicht ein und konnte auch durch Zugabe von Jod
oder Methylmagnesiumjodid nicht erzwungen werden. Wenn die Reaktion eintrat, war
die Aushente ebenso gut wie bei der Umsetzung mit «-Jod-propionsiure-ithylester.

Die Uberfithrung des Oxyesters II in den ungesittigten Ester III durch
Abspaltung von Wasser gelang mit gleich guter Ausbeute von 979, entweder
durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid in Pyridin-Benzol oder durch trok-
kenes Erhitzen auf 100° und anschlieBende Destillation bei 0.001 Torr zwi-
schen 120 und 125° Erhitzen des Oxyesters II iiber 150° fithrte dagegen zu
einer quantitativen Spaltung in 4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (I) vom
Schmp. 67—69° und Propionsiure-ithylester. Eine analoge Spaltung substi-
tuierter B-Oxysiduren oder ihrer Ester ist bereits beschrieben worden®?).

Der ungesiittigte Ester I1I, der wahrscheinlich ein Gemisch von Isomeren
darstellt und nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, ergab bei der

5) R.D. Haworth, Journ. chem. Soc. London 1982, 1125. Darstellung nach W. E.
Bachmann u. G. D. Cortes, Journ. Amer. chem. Soc. 85, 1329 [1943]; vergl. a. Org.
Reactions II, John Wiley u. Sons Inc. New York 1944, S. 136.

¢) 0. Wallach, A. 885, 255 [1909].

7) N. Reformatzki, Journ. prakt. Chem. [2] 64, 477 [1896].
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Hydrierung mit Platinoxyd in Methanol den éligen o-{1.2.3.4-Tetrahydro-
phenanthryl-(4)]-propionsiure-ithylester (IVa), dessen Absorptions-
spektrum (s. Abbild. 1) demjenigen des Naphthalins entspricht, aber gegen-

iiber diesem eine Verschiebung

50’ I der langwelligen Bande nach Rot
i zeigt®). Der gesittigte Ester IVa
lieB sich nur schwer verseifen.

50 —t Die besten Ausbeuten (95%,) an
«-[1.2.3.4-Tetrahydro-phen-
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anthryl.(4)]-propionsiure
(IVb) vom Schmp. 138.5—140°
wurden durch 2stdg. Kochen des
Esters mit Kaliumhydroxyd in
Butanol erzielt. Mit Kaliumhy-
droxyd in Athanol wurden nach
214, Stdn. nur 809, der gesiittig-
ten Sdure IVDb erhalten, wih-
rend mit Kaliumhydroxyd in
Methanol die Verseifungsge-
schwindigkeit noch geringer war.

Die Cyclisierung der gesiittig-
ten Siure IVD iiber ihr Sdure-
chlorid mit* Zinntetrachlorid in

Benzol ergab zu 909, ein Gemisch

von 2 isomeren 1-Oxo0-2-methyl-
Abbild. 1. Lichtabsorption: IVa in
Ather ,XRB mPAthanol ............. 1.2.2a.3.4.5-hexahydro-py-

renen (V). Die Entstehung von

zwei isomeren Ketonen ist verstindlich, denn es kinnen sich bei der Ring-
schluBreaktion zwei sterecisomere Verbindungen bilden, bei denen die Me-
thylgruppe einmal in cis-Stellung, das andere Mal in trans-Stellung zum Was-
serstoff-Atom an der Ringverkniipfungsstelle

A - Wellenldnge in mu

};; C};; 2a des Hexahydropyrens stehen kann (Va
AN AAYN  undb),

K ) Lo J Eine direkte Trennung des bei der Cycli-

A VAN VA VAN sierung anfallenden Keton-Gemisches konnte

: a ! v b ! nur durch die Kombination von fraktionier-

ter Kristallisation und Chromatographie an
Aluminiumoxyd erreicht werden (s. Versuchsteil). Die Tafel 1 gibt eine Uber-
sicht iiber die physikalischen Eigenschaften der reinen Ketone VA und VB
(die Bezeichnung A und B ist willkiirlich gewiihlt und steht in keiner Bezie-
hung zur rdumlichen Anordnung in den Formelbildern Va und b) und ihrer
Oxime. Der deutlichste Unterschied zwischen den Ketonen besteht aufer

#) Das Spektrum wurde mit einem Doppelmonochromator nach R. Pohl aufgenom-
men. Dieser Apparat gestattet nur die Bestimmung der Extinktion bei den Wellenlingen,
die durch die Linien der Hg-Dampflampe gegeben sind. Dadurch kann eine etwa vor-
handene Feinstruktur des Spektrums nicht erkannt werden.
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Tafel 1. Zusammenstellung der physikalischen Eigenschaften
der Ketone VA und VB und ihrer Oxime

‘ Keton V A Keton VB
Schmelzpunkt®) ........ 1411420 1401420
Farbe .................. farblos gelb
Kristallform ............ hexagonale Nadeln monokline oder trikline

! derbe Prismen
Doppelbrechung ......... & + -+
Brechungszahl®®) ....... : 1.6 1.6
Absorptionsspektrum®) . .. ‘ 251 mp, &= 20600 251.6 mp, €= 20500

327 mp, e= 5420
338 my, e= 5350
(400) mp, e= (815)

327 my, e= 5320

8. Abbild. 2 und 3
339 my, e = 5530

Fluoresc.-Farbe d. Losgg. . l blau griin
i
Oxime: s
Schmelzpunkt**) ....... E 2412420 (Zers.) 2412420 (Zers.)
Kristallfarbe ............ farblos | gelb
*) Misch-Schmp. 139-142° **) gemessen in Nitrohenzol-Wasser
+) gemessen in Athanol ++) Misch-Schmp.: Sintern ab 234° Schmp. 238-237° (Zers.)

in der Kristallform in der Farbe der Kristalle und der Lésungen. Die Ab-
sorptionsspektren der beiden Ketone sind im Ultraviolett beinahe identisch
und entsprechen demjenigen eines a-Oxo-naphthalins (s.Abbild. 2%)); die
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Abbild. 2. Lichtabsorption: VA, farblos, in Athanol —————,
VB, gelb, in Athanol —————— y 1 in Ather -

Verschiebung der Absorptionsbanden nach Rot gegeniiber dem Spektrum des
4-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalins (Maxima bei 242 und 310 mu in Ather,
£ = 20500 bzw. 8200) ist auf die vermehrte Substitution am Naphthalin-
Ringsystem zuriickzufiihren); das gelbe Keton VB weist aber eine zusitzliche

?) Aufgenommen mit einem Beckman-Spektrophotometer Mod. DU.

Chemische Berichte Jahrg. 84. 35
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Bande im Sichtbaren zwischen 390 und 410 my (e=815) auf (s. Abbild. 3%)).
Dieses gelbe Keton VB ist die stabilere Form, denn bereits beim Erhitzen
des farblosen Ketons VA iiber seinen Schmelzpunkt firbte sich die Schmelze
gelb und die Farbe blieb beim Erstarren bestehen. Eine vollstindige Um-
wandlung des farblosen Ketons VA in das gelbe Keton VB konnte durch Er-
hitzen auf 200° erreicht werden (Farbe und Kristallform nach Umkristallisieren).
Der eindeu tige Beweis dafiir, daB es sich bei den beiden Ketonen um stereo-
isomere Verbindungen handelt und nicht um polymorphe Modifikationen, wo-
mit sich die Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften noch erkliren
lassen kénnten, wurde durch chemische Umsetzungen der Ketone erbracht.
Reduktion der beiden Ketone mit Lithiumaluminiumhydrid fiihrte zu ver-
schiedenen 1.-Oxy-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexehydro-pyrenen (VIII).
Obwohl durch die Reduktion ein neues Asymmetriezentrum gebildet wird und
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Abbild. 3. Lichtabsorption: VA, farblos, in Athanol
, VB, gelb, in Athanol - r-ooreeemees
damit die Méglichkeit der Entstehung von zwei stereoisomeren Alkoholen ge-
geben wiire (Oxygruppe entweder in cis- oder in trans-Stellung zur Methyl-
gruppe bei gleicher Stellung von Methylgruppe und Wasserstoffatom an der
Ringverknﬁpfungsstelle, VIIIa—d), wurde jeweils nur eine sterisch einheit-
liche Verbindung gebildet. Aus dem farblosen Keton VA entstand ein Alkohol
VIII A vom Schmp. 188—189°, von dem weder mit Essigsiureanhydrid noch
mit Keten ein Acetat dargestellt werden konnte. Das gelbe Keton VB lieferte
bei der Reduktion dagegen einen Alkohol VIIIB vom Schmp. 172-174°.
Dieser Alkohol lieB sich glatt in ein Acetat vom Schmp. 150—152° iiberfiihren,
das bei der Verseifung mit methylalkoholischer Kalilauge den Alkohol VIII B
wuriicklieferte. Die Alkohole VIII A und B konnten durch Oxydation mit
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Chromsiiure in Eigessig jeweils wieder in die entsprechenden reinen Ketone VA
und B zuriickverwandelt werden

CH, CH CH,
' H i H
HO\/\[/\ b i/> HO\._i/\{/w
/Kl/\l/ K/ /K/ N
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CH, © CHy
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Dije Reduktion der Ketone V A und B mit Lithiumaluminiumhydrid kann zur Be-
stimmung ihrer Einheitlichkeit dienen, denn bei nicht reinen Keton-Priparaten zeigt das
Reduktionsprodukt ein Schmelzpunktsintervall, das &hnlich wie beim Misch-Schmelz-
punktaversuch der beiden Alkohole VIII A und B zwischen 158 und 172° liegt.

Durch das verschiedene Verhalten der Alkohole VIII A und B bei der Acetylierung
bietet sich ferner ein glatter Weg, das bei der Cyclisierung von a«-[1.2.3.4-Tetrahydro-
phenanthryl-(4)]-propionsiiure entstehende Ketongemisch V quantitativ zu trennen. Das
Ketongemisch wird mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert, und das entstandene Gemisch
der Alkohole VIII A und B acetyliert, wobei nur der Alkohol VIII B ein Acetat liefert.
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Das Gemisch von Alkohol VIII A und Acetat des Alkohols VIII B liBt sich durch die
verschiedene Adsorptionsfihigkeit der Komponenten an Aluminiumoxyd glatt chromato-
graphisch trennen. Die Oxydation der Alkohole VIII A und B (bei VIII B nach Versei-
fung des Acetates) liefert die reinen Ketone V A bzw. V B,

Wasserabspaltung aus den Alkoholen VIITA und B sollte durch Einfiih-
rung einer Doppelbindung und Aufhebung der beiden Asymmetriezentren
an den C-Atomen 1 und 2 des Hexahydropyren-Geriistes .zum gleichen 2-
Methyl-2a.3.4.5-tetrahydro-pyren (IX) fiihren. Dieser Kohlenwasser-
stoff wiirde ein substituiertes Perinaphthen darstellen, bei dem die Doppel-
bindungen in den Ringen A, C und D (IX) nach den Erfahrungen am Methyl-
perinaphthen??) nicht festliegen diirften. Die Darstellung des reinen 2-Methyl-
2a.3.4.5-tetrahydro-pyrens gelang jedoch nicht. Beim Behandeln der Alkohole
VIII A bzw. B mit Phosphoroxychlorid in Benzol-Pyridin konnten nach vor-
sichtiger Chromatographie an Aluminiumoxyd zwar kristallisierte Kohlenwasser-
stoff-Priparate erhalten werden, diese enthielten aber bereits, wie die Unter-
suchung ihres Absorptionsspektrums ergab, etwa 30—409, 1-Methyl-pyren. Diese
Priparate waren sehr empfindlich gegen Licht, Luft und Wiirme; sie firbten sich
braun und wurden &lig. Bei der Dehydrierung mit Platin-Kohle lieferten sie
in guter Ausbeute reines 1-Methyl-pyren (XI)!) vom Schmp. 147—1489.

Sowohl die Umsetzung des farblosen Ketons V A als des gelben Ketons VB
mit Methylmagnesiumjodid nach Grignard ergab den Kohlenwasserstoff

x10° 1.2-Dimethyl-2a.3.4.5-tetrahy-
25—\ T dro-pyren(VI)vom Schmp.111-113°.
Die primidren Reaktionsprodukte der
Grignard-Reaktion, die Carbinole, die
ebenso wie die direkten Reduktions.
l J produkte VIII A und B der Ketone VA
bzw B verschieden voneinander sein

} sollten, konnten trotz vorsichtiger
Durchfiihrung der Reaktion und der
Aufarbeitungnicht erhalten werden. Der
Kohlenwasserstoff VI, der als substitu-
iertes Perinaphthen (s. 2-Methyl-22.3.4.
5-tetrahydro-pyren,IX) sehrlicht-, luft-
und wirmeempfindlich ist und sich
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schon nach wenigen Tagen braun firbt,
\ zeigt ein Absorptionsspektrum?®) (in
Athanol Maxima der 1. Bande: 222 und
L 240 mp, e=18000 bzw. 25500, der
g 750 K7 %0 gw 2. Bande:320,327.5,332.5und 354.5 my,
A-Weltenlonge 1n ma e= 7200, 8350, 8500, 6400, 5. Abbild. 4),

Abbild. 4. Lichtabsorption: VI in  das die gleiche Bandenstruktur wie das-

Athazol jenige des Perinaphthens!?) (Maxima

bei 234, 320 und 348 mu (e=25000, 7940, 5000)) besitzt, aber infolge der
vermehrten Substitution um etwa 6 mu nach Rot verschoben ist.

10) V. Boekelheide u. C. E. Larrabee, Journ. Amer. chem. Soc. 72, 1240 [1950].
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Die Dehydrierung des 1.2-Dimethyl-2a.3.4.5-tetrahydro-pyrens (VI) mit
Platin-Kohle bei 300° fiihrte in einer Ausbeute von 73% zum 1.2-Dimethyl-
pyren (VII) vom Schmp. 210.5—211.5°, das durch sein UV-Spektrum (s. Ab-
bild. 5 und Tafel 29)), durch sein Pikrat und sein Trinitrobenzolat charak-
terisiert wurde.
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Abbild. 5. Lichtabsorption: XI in Athanol —

VII in Athanol ——————

Tafel 2. Zusammenstellung der Absorptionsmaxima des Pyrens
und einiger Methylhomologen*)

—

4-Methy] ’
Pyren*?) pyren®™) 1-Methyl-pyren*) 1.2-Dimethyl-pyren*)
230.5 my 9344mp | 2335mu e— 40000 235.5 myu ¢ = 36500
241.0 » 2434 » 2415 » 58700 244 » 58000
251.0 » 253.7 » 254 » .12200 257 12000
261.5 » 264.3 » 264 » 23000 267 23800
272.0 » 275.0 » ‘ 2715 » 40500 | 2775 » 39600
292.0 » 297 » 4700 l 200 » 5000
305.0 » 307.9 » 308.5 » 11000 ' 312.5 » 10500
318.0 » 320.8 » 321.5 » 20400 324.5 » 20300
333.5 » 336.3 » 337 » 32000 340 »» 20500
351.5 » v 353.8 »
366.0 » 358.9 » ) **)
362.0 » i 364 »
L5 » | 3743 »
*) Losungsmittel: Athanol. *s) E.Clar, B. 80,1677 [1936].

*¢s) J.W.Cook und C.L. Hewett, Journ. chem. Soc. London 1934, 3685; s. H. Vollmann,
H. Becker, M. Corell und H. Streeck, A. 531, 36 [1837].
*) B. Abbild. 5. ++) nicht gemessen,
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Das 1.2-Dimethyl-pyren (VII) kann in besserer Ausbeute aus dem Keton-Gemisch V
dargestellt werden, wenn dieses mit Methylmagnesiumjodid nach Grignard umgesetzt
wird und das Reaktionsprodukt (1.2-Dimethyl-2a.3.4.5-tetrahydro-pyren) ohne weitere
Reinigung mit Platin-Kohle dehydriert wird. Auf diese Weise liiBt sich das 1.2-Dimethyl-
pyren in einer Gesamtausbeute von 389, aus 4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (I) dar-
stellen. : :

Die 1-Oxo0-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyrene VA und B konnten nach
der Methode von J.V. Karabinos und M.L. Wolfrom!!) durch Uberfiithrung
in ihre Mercaptole und Reduktion dieser Verbindungen durch Kochen mit
Raney-Nickel in Dioxan in verschiedene 2-Methyl-1.2.2a.3.4.5-hexa-
hydro-pyrene (X, A und B) umgewandelt werden. Damit ist zugleich ein
weiterer Beweis fiir die Stereoisomerie der Ketone VA und B gegeben. Der
aus dem farblosen Keton VA gebildete Kohlenwasserstoff X A schmolz bei
103—-104°, derjenige aus dem gelben Keton VB bei 111-112¢, Der Schmelz-
punkt des Gemisches lag zwischen 88 und 96°.

Das Gemisch der Ketone V lieferte bei der Reduktion nach Clemmensen
zu 70% nur das 2-Methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyren (X B) vom
Schmp. 111-112° (Spektrum demjenigen des Naphthalins dhnlich, s. Abbild.
18)), der mit dem Kohlenwasserstoff vom gleichen Schmelzpunkt, der aus dem
gelben Keton VB nach der Methode von Karabinos und Wolfrom erhalten
worden war, identisch war. Offenbar erfolgt unter den Bedingungen der Clem-
mensen-Reduktion eine Umlagerung des farblosen Ketons VA in das gelbe
Keton VB, wie sie auch beim Erhitzen des farblosen Ketons VA auf 200¢
beobachtet wurde. Als Nebenprodukt der Clemmensen-Reduktion (0.79;)
konnte eine nicht niher untersuchte sauerstoffhaltige Verbindung vom
Schmp. 231—-232° erhalten werden, deren Absorptionsspektrum Pyren-Struk-
tur aufwies.

Die 2-Methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyrene vom Schmp. 103—104° (X A)
und vom Schmp. 111-112.5° (X B) lieBen sich mit Platin-Kohle bei 300° in
guter Ausbeute erwartungsgemié3 zum 1-Methyl-pyren (XI) dehydrieren
(Absorptionsspektrum s. Abbild. 5 und Tafel 2%)). Sein Schmp. (147-148.59)
und derjenige seines Pikrates (226—227% stimmen mit den von Bachmann
und Edgerton?) angegebenen Werten iiberein. Die Gesamtausbeute an 1-
Methyl-pyren bezogen auf 4.-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (I) betrug
409, withrend die Gesamtausbeute bei Bachmann und Edgerton aus dem
gleichen Ausgangsmaterial nur 139, betrigt.

Hrn. Prof. Dr. Butenandt danken wir fiir die wohlwollende Férderung und Unter-

stiitzung der vorliegenden Arbeit, Hrn. Prof. Dr. Mosebach fiir die kristallographischen
Untersuchungen.

Beschrelbung der Versuchg!'?)

o-[4-Oxy-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(4)]{propionsiure-ithylester
(II): 2g 4-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (I)3) wurden in einer Mischung
von 25 ccm thiophenfreiem Benzol und 25 ecm abeol. Ather mit 3 g entfetteter Zink-
wolle, 2.5g x-Jod-propionsdure-dthylester und 0.07 g Jod im Wasserbad auf 659
erwirmt; dabei entfirbte sich die Lésung und wurde triibe. In Intervallen von 45 Min.

11) Journ. Amer. chem. Soc. 68, 909 [1944].
12} Simtliche Schmelzpunkte unkorrigiert.
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wurden nun 5mal je 2.5 g Zinkwolle und 115 Stdn. nach Beginn 2.5 g Jod-propionsiure-
ester hinzugegeben. Die Mischung wurde insgesamt 4 Stdn. unter gelegentlichem Um-
schiitteln erwiirmt, dann wurde das gebildete Additionsprodukt durch Zugabe von etwas
Methanol und Eisessig gelost und die Losung in Wasser gegossen. Nach dem Ansiuern
wurden die Schichten getrennt, die wiiBr. Losung ausgeithert und die vereinigten Ather-
und Benzol-Lésungen mit verd. Natronlauge geschiittelt, bis die Schicht farblos blieb,
schlieBlich mit Wasser neutral gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Riick-
stand der Ather-Losung kristallisierte beim Verreiben mit Athanol und ergab 2.8 g a-[4-
Oxy-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(4)]-propionsiure-dthylester (II), der
aus Athanol umkristallisiert wurde (92% d.Th.); Schmp. 85—86.5°
CiHyO; (298.4) Ber. C76.48 H7.43 Gef. C75.95 H 7.03

a-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryliden - (4)] - propionsidure-ithylester
(III). a) Wasserabspaltung durch Phosphoroxychlorid: Eine Lisung von 1g
Oxyester IT in 10 ccm Benzol und 1 cem trockenem Pyridin wurde mit 2.3 g Phosphor-
oxychlorid 30 Min. auf dem Waasserbad zum Sieden erhitzt. Die Reaktionsloeung wurde
in verd. Salzsdure gegossen, dann wurde ausgeithert. Die idther. Losung wurde getrocknet
und das Losungsmittel abgedampft. Das zuriickbleibende 01 wurde i. Hochvak. bei 0.001
Torr destilliert: Sdp.g, g0, 120°; Ausb. 0.9 g (97% d.Th.) Ester IIIL.

b) Wasserabspaltung ‘durch vorsichtige Destillation: 2.5g Oxyester II
wurden in einer Hochvakuum-Retorte 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbad bei 12 Torr
erhitzt und anschlieBend bei 0.001 Torr und einer Luftbadtemperatur von 120—125° de-
stilliert. Als Destillat wurden 2.3 g eines blaBgelben Oles erhalten, das nicht kristalli-
sierte; Ausb. 97.5% d.Th. Ester IIL

DaB es sich bei diesem und dem vorhergehend beschriebenen Ol tatsichlich um den
ungesiittigten Ester III handelt, wurde durch die weiteren Umsetzungen bewiesen.

Spaltung des a-[4-Oxy-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthryl-(4)]- propion-
siure-ithylesters (II) durch Erhitzen: 3 g Oxyester II wurden in einem Vakuum-
kolbehen bei 12 Torr rasch auf 150° erhitzt und 1 Stde. auf dieser Temperatur gehalten.
Nach dem Erkalten war noch der Geruch von Propionsiure-athylester wahrzunehmen,
der Kolbeninhalt kristallisierte durch und ergab aus Athanol 4-Oxo-1.2.3.4-tetra-
hydro-phenanthren (I) vom Schmp. 67—69°, dessen Identitit durch Misch-Schmelz-
punkt und Absorptionsspektrum bewiesen wurde. Ausb. an Rohprodukt: 1.98 g (100°,
d.Th.).

a-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(4)]-propionsiure (IVb): 23g unge-
sittigter Ester III wurden in 100 ccm Methanol geltst mit 250 mg vorhydriertem
Platinoxyd mit Wasserstoff geschiittelt. Nach 41, Stdn. war die Wasserstoffaufnahme
praktisch beendet: Verbr. 208 ccm Wasserstoff, ber. fiir 1 Mol. 206 ccm. Die Ldsung
wurde vom Katalysator abfiltriert und eingedampft. Der Riickstand (2.3 g eines gelb-
lichen Oles, Absorptionsspektrum s. Abbild. 1) wurde in 40 ccm Butanol (Sdp. 117°) mit
2.85 g Kaliumhydroxyd 2 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde die Lésung mit Wasser versetzt und zur Entfernung nicht umgesetzter Anteile
mehrfach mit Ather ausgeschiittelt. Die alkal.-waBr. Losung wurde mit verd. Salzeiure
angesiuert und wieder ausgeithert. Der briaunliche, dlige Riickstand der dther. Lisung
kristallisierte beim Verreiben mit Benzol und nach Umliésen aus Benzol wurden 1.94 g
@-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(4)]-propionsaure (IVb) vom Schmp. 138.5
bis 140° erhalten (949, d.Th.).

C,,H,,0, (254.3) Ber. C80.28 H17.31 Gef. C80.18 H7.18

1-0x0-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyrene (V, A und B): Eine Lisung
von 3.1 g roher «-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(4)]-propionsiaure (IVb)
in 30 cem absol. Benzol wurde mit 3.1 g Phosphorpentachlorid versetzt, bei 10* unter
Sfterem Umschiitteln 3 Stdn. stehen gelassen, dann kurz erhitzt und auf 0° abgekiihit.
Nun wurde die Reaktionsmischung unter astarkem Schiitteln mit einer Losung von 7.1g
Zinntetrachlorid in 10 ccm Benzol versetzt und weitere 30 Min. unter gelegentlichem
Schiitteln stehen gelassen. Die Mischung wurde auf Eis-Salzedure gegossen, mit etwas
Ather versetzt und so lange geschiittelt, bis sich alles gelost hatte. Nach weiterem
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Ausschiitteln mit Ather wurden die vereinigten Ather-Benzol-Losungen mit 5-proz.
Salzsiure, Wasser, 5-proz. Natronlauge und wieder mit Waseer gewaschen und getrocknet.
Der 6lige briiunliche Riickstand wurde mit viel Benzin ausgekocht. Aus der Benzin-Lisung
kristallisierte beim Abkiihlen ein groBer Teil des Reaktionsproduktes aus und wurde ab-
filtriert. Die Benzin-Mutterlauge wurde zur Reinigung an einer Siule von Aluminium-
oxyd chromatographiert. Ohne wesentliche Adsorption wurde eine gelbe Losung erhalten,
deren Riickstand kristallisierte. Gesamtausb. 2.6 g Gemisch der Ketone V (909 d.Th.).
Trennung der Ketone: Z6r Trennung wurde das Keton-Gemisch in Essigester ge-
168t und der langsamen Kristallisation {iberlassen. Es kristallisierten derbe, gelbe Prismen
und farblose Nadeln nebeneinander aus. Von den gelben Prismen wurden einige ausge-
lesen und zerrieben. Das iibrige Kristallisat wurde durch Erwirmen wieder in Ldsung
gebracht, die Losung mit dem Pulver der gelben Kristalle angeimpft. Zwischen 25 und
30° wuchsen groBe gelbe Prismen heran. Sobald sich dazwischen auch farblose Nadeln
bildeten, wurden diese durch vorsichtiges Erwirmen wieder in Losung gebracht. Wenn
die gelben Prismen nicht mehr wuchsen, wurde das Kristallisat abgetrennt; es gab nach
Umlésen aus Essigester das gelbe 1-Oxo-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-
pyren (V B)in gelben Prismen vom Schmp. 140—142° (s. Tafel 1 und Abbild. 2 und 3).
C,;H,;,0 (236.3) Ber. C86.40 H6.82 Gef. C86.65 H 6.67
Oxim: 100 mg gelbes Keton V B in wenig Athanol gelést wurden mit einer athanol,
Losung_ von Hydroxylaminacetat (aus 150 mg Hydroxylaminhydrochlorid und 270 mg
Natriumacetat) 4 Stdn. auf dem Wasserbad gekocht. Nach weitgehendem Einengen der
Losung kristallisierte das Oxim des gelben Ketons V B in gelben, glinzenden Schup-
pen aus; nach Umldsen aus Athanol Schmp. 240—242° (Zers.) (s. Tafel 1).
C,H,ON (251.3) Ber. N5.57 Gef. N 5.82
Die Essigester-Mutterlauge der fraktionierten Kristallisation wurde eingedampft, der
Riickstand in Benzin gelost und die Losung an einer Siule von Aluminiumoxyd chromato-
graphiert; es wurde mit Benzin eluiert. Die erste farblose, blau fluorescierende Fraktion
des Eluats wurde abgetrennt (die nachfolgende gelbe Fraktion enthielt ein Gemisch der
beiden isomeren Ketone). Der Riickstand der farblosen Fraktion ergab nach mehrfachem
Umlésen aus Essigester das farblose 1-Oxo-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-
pyren (V A) in matten, farblosen Nadeln vom Schmp. 141—142° (s, Tafel 1 und Abbild. 2
u. 3). .
C,.,H,.O (236.3) Ber. C86.40 H 6.82 Gef. C86.37 H 7.01
Oxim: Die Darstellung des Oxims des farblosen Ketons V A erfolgte wie beim gelben
Keton V B (s. 0.). Aus Athanol feine, farblose Kmtalle vom Schmp. 241—242° (Zers.) (s.
Tafel 1).
C,;H,;ON (251.3) Ber. N 5.57 Gef. N 5.28

1-Oxy-2-methyl-1.2.2a.3.4.5- hexahydro pyren vom Schmp. 188—189°
(VIIIA): 0.1 g thhluma.lummlumhydrld wurden fein gepulvert, und mit 100 ccm Ather
in den Kolben eines Soxhlet-Extraktionsapparates gegeben, in dessen Hiilse sich 1 g des
farblosen Ketons VA befand. Beim Kochen wurde durch den Ather jeweils etwas
von dem Keton gelést, das so anteilweise beim Uberlaufen zum Reduktionsmittel gebracht
wurde. Nach 1 Stde. war die Reduktion beendet. Das Reaktionsgemisch wurde mit Eis-
Salzsidure versetzt, bis sich der Niederschlag gelost hatte, dann ausgedthert. Die ither.
Losung wurde mit Wasser gewaschen und getrocknet; ihr Riickstand ergab nach Um-
1osen aus Essigester 0.85g VIII A in farblosen Nadeln (849, d.Th.).

C,,H,sO (238.3) Ber. C85.68 H7.61 Gef. C85.75 H 7.49

VersuchzurDarstellung eines Acetates: Die Acetylierung des Alkohols VIILA
vom Schmp. 188—189° gelang weder mit Keten noch mit Essigsiureanhydrid-Pyridin bei
Zimmertemperatur. Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid wurde ein briunliches Re-
aktionsprodukt erhalten, das sehr zersetzlich war und wahrscheinlich ein Wasserabspal-
tungsprodukt darstellt.

Oxydation des Alkohols VIII A zum farblosen Keton VA: 125 mg Chrom-
siure wurden mit einem Tropfen Wasser befeuchtet und in 30 ccm Eisessig gelost; dazu
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wurde eine Losung von 500 mg des Alkohols VIII A vom Schmp. 188—189° in 30 ccm
Eisessig gegeben. Nach 12stdg. Stehenlassen bei 20° wurde die Mischung mit Wasser
versotzt und ausgeithert. Die dther. Lésung wurde mit Wasser gewaschen und getrock-
net. Ihr Riickstand lieferte nach einmaligem Umlosen aus Essigester das farblose
Keton V A in Nadeln vom Schmp. 139—-141°.

1-Oxy-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyren vom Schmp. 172-174°
(VILL B): 1 g des gelben Ketons V B wurde unter den gleichen Bedingungen wie beim
farblosen Keton V A angegeben mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather reduziert. Nach
dem Umkristallisieren aus Essigester wurden 0.8 g VIII B in Nadeln erhalten (799 d.Th.).

C;H,,O (238.3) Ber. C85.68 H7.61 Gef. C85.58 H 7.44

Misch-Schmp. der Alkohole VIII A und VIII B 158—172°.

Acetat: 500 mg Alkoho) VIII B vom Schmp. 172—174° wurden in 1 com Pyridin
und 10 ccm Essigsdureanhydrid gelést. Nach 11stdg. Stehenlassen bei 20° wurde die Lo-
sung in Wasser gegossen und mehrmals ausgeithert. Der Riickstand der mit Wasser
gewaschenen und getrockneten iéther. Losung ergab nach Umléeen aus Essigester das
Acetat von VIII B in Nadeln vom Schmp. 150—152°,

CyH3pO, (280.4) Ber. C81.40 H7.19 Gef. C81.41 H7.14

Die gleiche Verbindung wurde erhalten durch 1;stdg. Einleiten von Keten in eine
Lésung des Alkohols VIII B vom Schmp. 172—174° in Benzol und anschlieBendes Ab-
dampfen des Losungsmittels im Vakuum.

Verseifung des Acetates: 0.2g Acetat vom Schmp. 150—152° wurden mit 1.4 g
Kaliumhydroxyd in 10 ccm Methanol 2 Stdn. unter Riickfluf gekocht. Nach dem Er-
kalten wurde mit Wasser verdiinnt und ausgeiithert. Aus dem Riickstand der &ther. Lo-
sung wurde nach Umlésen aus Essigester der Alkohol VIII B vom Schmp. 172—174°
erhalten.

Oxydation des Alkohols VIIIB zum gelben Keton V B: 500 mg des Alko-
hols VIII B vom Schmp. 172—174° wurden wie beim Alkohol VIII1 A vom Schmp. 188
bis 189° angegeben (s. 0.) oxydiert. Nach Uml6sen aus Essigester erhielt man das gelbe
Keton V B in Prismen vom Schmp. 140—142°.

1-Methyl-pyren (XI) aus VIII fiber IX

Wasserabspaltung aus den 1-Oxy-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-py-
renen (VIII A und B). a) aus Alkohol VIITI A vom Schmp. 188—-189°: 200 mg Al-
kohol VIII A vom Schmp. 188—189° wurden mit 0.5 g Phosphoroxychlorid und 14 ecm
Pyridin in 10 ccm Benzol 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach 30 Min. wurde die
Reaktionslosung in verd. Salzsiure gegossen, noch einmal erhitzt und nach dem Erkalten
ausgedthert. Die dther. Losung wurde mit Natriumcarbonat-Lésung und Wasser ge-
waschen und getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels hinterblieb ein
gelbliches 01, das in Benzin sufgenommen und an Aluminiumoxyd chromatographiert
wurde. Die Benzin-Fraktion wurde eingedampft. Ihr Riickstand wurde mit Aceton ver-
setzt und auf —10° abgekiihit, wobei gelbliche Prismen kristallisierten, die nochmals bei
—10° aus Aceton umkristallisiert wurden. Die Kristalle schmolzen dann bei 94—96° (40 mg
= 22% d.Th.) und waren sehr empfindlich gegen Luft, Licht und Wirme, wobei sie sich
braun firbten. Die Aufnahme des Absorptionsspektrums ergab, dafl diese Kristalle be-
reits 30% 1-Methyl-pyren enthielten.

b) aus Alkohol VIIIB vom Schmp. 172—174°: 250 mg Alkohol VIII B vom
Schmp. 172—174° wurden wie vorstehend beschrieben dehydratisiert. Das dabei erhaltene
Produkt war nicht zum Kristallisieren zu bringen, konnte aber aus seiner Aceton-Lésung
durch starke Kihlung ausgefiillt werden. Nach mehrfachem Ausfillen und Chromato-
graphieren wurde eine Verbindung vom Schmp. 103—104° erhalten, die sich schnell zer-
setzte und verfirbte. Dem UV-Spektrum nach enthielt dieser Stoff bereits 409
1-Methyl-pyren.

Dehydrierung der Wasserabspaltungsprodukte: Die bei der Wasserabspal-
tung aus den beiden Alkcholen VIII A und B entstandenen unreinen Kohlenwasserstoffe IX
(zusammen 25 mg) wurden mit 10 mg 17-proz. Platin-Kohle 15 Min. auf 300° erhitat.
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Nach dem Erkalten wurde daa Reaktionsprodukt mit Benzin ausgezogen und an Alu-
miniumoxyd chromatographiert. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels hinterblieben
20 mg 1-Methyl-pyren (XI) vom Schmp. 147--148° (s.u.).

1.2-Dimethyl-pyren (VII) aus V iiber V1

1.2-Dimethyl-2a.3.4.5-tetrahydro-pyren (VI). a) aus dem farblosen 1-
Oxo0-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyren (V A): Zu einer Grignard - Losung
aus 3.25 g Methyljodid und 0.5 g Magnesium in 50 ccm Ather wurde unter Riihren eine
Losung von 1g des farblosen Ketons V A in 20 com Ather gegeben. Die Mischung
wurde 24 Stdn. sich selbst {iberlassen, dann wurde die Additionsverbindung mit Eis-
Salzsiure zersetzt und die Mischung ausgeithert. Die dther. Losung wurde gewaschen
und getrocknet, dann das Lisungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wurde in Benzin
gelost und an Aluminiumoxyd chromatographiert. Das Reaktionsprodukt wurde bereits
mit Benzin eluiert. Der Riickstand der Benzin-Lésung ergab nach Umlésen aus Aceton
0.7g VI in Prismen vom Schmp. 111-113°, die licht-, luft- und wirmeempfindlich waren
(70% d.Th.); Absorptionsspektrum s. Abbild. 4.

CaH,s (234.3) Ber. C92.26 H7.74 Gef. C91.72 H 7.65

b) aus dem gelben 1-Ox0-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyren (V B):
1g gelbes Keton VB wurde wie vorstehend beschrieben mit Methylmagnesium-
jodid in Ather umgesetzt. Nach der Aufarbeitung wurde ebenfalla 1.2-Dimethyl-2a.
3.4.5-tetrahydro-pyren (VI) vom Schmp. 111—-113° erhalten.

1.2-Dimethyl-pyren (VII): 200 mg 1.2-Dimethyl-2a.3.4.5-tetrahydro-py-
ren (VI) wurden mit 100 mg 17-proz. Platin-Kohle unter Kohlendioxyd 30 Min. im Sal-
peterbad auf 300° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt mit Benzol
ausgezogen, das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand aus Essigester umkri-
stallisiert. Es ergaben sich 145 mg 1.2-Dimethyl-pyren (VII) in blaBgelben Prismen
vom Schmp. 210.5—211.5° (73.5% d.Th.). 50 mg dieses Kristallisates wurden an Alu-
minjumoxyd chromatographiert, doch ergab sich keine Anderung des Schmelzpunktes;
Absorptionsspektrum s. Tafel 2 und Abbild. 5.

C,sH,, (230.3) Ber. C93.87 H6.12 Gef. C93.95 H 6.12

Pikrat: 50 mg 1.2-Dimethyl-pyren wurden in Athanol gelést und mit einer Lé-
sung von 65 mg Pikrinsiure in Athanol versetzt. Nach kurzem Erhitzen kristallisierte
beim Abkiihlen langsam das Pikrat des 1.2-Dimethyl-pyrens in dunkelroten Na-
deln aus; es hatte nach Umlisen aus Athanol den Schmp. 238—240°,

CyoHyy- CoH,O,N, (459.4) Ber. N9.12 Gef. N 8.75

Trinitrobenzolat: 50 mg 1.2-Dimethyl-pyren wurden unter den vorstehend
beschriebenen Bedingungen mit Trinitrobenzol behandelt. Das in feinen, filzigen Nadeln
kristallisierende Trinitrobenzolat des 1.2-Dimethyl-pyrens hatte keinen scharfen
Schmelzpunkt; in der Nihe von 250° wurden unter dem Kofler-Mikroskop die Kristalle
heller und sie verschwammen ineinander, wobei aber noch immer eine Struktur zu er-
kennen war. Bei weiterem Erhitzen auf 260° wurde die Schmelze klar.

CgHy - C;H3O,N, (443.4) Ber. N9.50 Gef. N9.14

1-Methyl-pyren (XT) aus V dber X

2-Methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyrene (X A und B). 1.) Reduktion von
VA und VB durch Hydrogenolyse der Mercaptole!!): a) des farblosen
1-0x0-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyrens (VA): 1g farblosea Keton
V A wurde in 10 ccm wasserfreiem Benzol gelost, die Losung mit 3.5 g wasserfreiem Na-
triumsulfat, 2 g wasserfreiem Zinkchlorid.und 15 ccm Athylmercaptan versetzt, die
Mischung gut durchgeschiittelt, 20 Stdn. bei 5° und anschlieBend 4 Stdn. bei 20° gehal-
ten. Dann wurde die Reaktionsmischung in Eiswasser gegossen, die wasserunloslichen
Anteile wurden abgetrennt und die wiBr. Loésung wurde mit 10-proz. Natronlauge ge-
waschen und getrocknet. Das Losungsmittel wurde abdestilliert und der Riickstand in
Benzin aufgenommen. Die Benzin-Ldsung wurde durch eine Siule von Aluminjumoxyd
filtriert; es wurde mit Benzin-Benzol-Gemisch (1 :1) nachgewaschen. Nach dem Ab-
destillieren des Losungsmittels blieb ein gelbliches 1 zuriick, das nicht zur Kristalli-
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sation gebracht werden konnte. Es wurde ohne weitere Reinigung in 50 cem Dioxan
geldst, eine Suspension von Raney-Nickel-Katalysator (etwa 15g trockenem Kataly-
sator entsprechend) in 20 ccm Dioxan hinzugegeben und die Miscbung 4 Stdn. im Olbad
unter RiickfluB gekocht. Zur Priifung, ob die Reaktion beendet war, wurde von Zeit zu
Zeit eine kleine Probe entnommen und mit Salzsiure erhitzt. Da sich nach 4 Stdn. bei
dieser Probe kein Mercaptan mehr entwickelte, wurde die Reaktion abgebrochen. Nach
dem Erkalten wurd vom Katalysator abfiltriert, das Losungsmittel abdestilliert, der
Riickstand in Beanfl aufgenommen und diese Lésung an Aluminiumoxyd chromato-
graphiert. Das blau fluorescierende Eluat wurde eingedampft und der Riickstand mit
Aceton verrieben. Es kristallisierten 0.6g X A vom Schmp. 103—104° in farblosen
Prismen, die aus Aceton umkristallisiert wurden (63%, d.Th.).
Ci7H,s (222.3) Ber. C91.84 H8.16 Gef. C91.80 H 8.14

b) des gelben 1 Oro-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyrens (VB): 1g
desgelben Ketons V B wurde, wie vorstehend. fiir das farblose Keton V A beschrieben, re-
duziert. Es wurden 0.55g 2-Methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyren vom Schmp.
111-112.5° (X B) erhalten (58% d.Th.). Dieser Kohlenwasserstoff erwies sich als iden-
tisch mit dem Kohlenwasserstoff der gleichen Zusammensetzung und vom gleichen Schmp.,
der bei der Clemmensen-Reduktion des Keton-Gemisches V erhalten wurde (s. nach-
stehenden Versuch). Misch-Schmp. von X A und X B 88-969,

2.) Clemmensen-Reduktion des Keton-Gemisches V: 1.5g des Gemisches
der Ketone V, wie es bei der Cyclisierungs-Reaktion anfillt, wurden mit 7 g amal-
gamierten Zink-Spidnen, 40 ccm konz. Salzsiure, 5ccm Toluol und 5cem Methanol
24 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach 12 Stdn. und nach weiteren 6 Stdn. wurden je
20 ccm konz. Salzsiure und 5g amalgamiertes Zink zugegebcn. Nach dem Abkiihlen
wurde die Losung vom Zink abgegossen und mehrfach mit Benzol ausgeschiittelt; das
Zink wurde mit Ather gewaschen. Die vereinigten Benzol- und Ather-Losungen wurden
mit verd. Natronlauge und Wasser gewaschen und getrocknet. Nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels wurde der Riickstand i Benzin aufgenommen und diese Losung an
Aluminiumoxyd chromatographiert. Das ‘Benzin-Eluat enthielt nur den Kohlenwasser-
stoff XB vom Schmp. 111 -112.59 (aus Aceton); Ausb. 1 g (709 d.Th.), Absorp-
tionsspektrum s. Abbild. 1. Der Kohlenwasserstoff ist sehr lichtempfindlich, firbt sich
.schnell braun und wird dann unléslich in Benzin. Auch die Aluminiumoxydsiule firbt
sich am Tageslicht oberflichlich braun.

CH,s (222.3) Ber. C91.84 H8.16 Gef. C91.60 H 8.39

Das Benzol-Eluat enthielt noch in kleiner Menge eine Verbindung, die nach dem
Umlésen aus Aceton bei 231—232° achmolz und in feinen, farblosen Nadeln kristallisierte
(9 mg = 0.65%). Auch diese Verbindung ist empfindlich gegen Luft und Licht. Ihr
Spektrum zeigt Pyren-Struktur, ihre Konstitution ist noch unbestimmt.

1-Methyl-pyren (XI): a)aus 2-Methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyren vom
Schmp. 111-112.5° (X B): 100 mg Kohlenwasserstoff X B wurden mit 50 mg 22-
proz. Platin-Kohle unter Kohlendioxyd 30 Min. im Salpeterbad auf 300° erhitzt, Nach
dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt mit Benzol ausgezogen, das Lisungsmittel
abdestilliert und der Riickstand mehrfach aus Athanol umgelést. Es wurden 80 mg
1-Methyl-pyren (XI) in schwach gelblichen Kristallen vom Schmp. 147—148.5° (829,
d.Th.) erhalten. Absorptionsspektrum s. Tafel 2 und Abbild. 5.

C,;Hy; (216.3) Ber. C94.41 H5.59 Gef. C94.22 H 5.59

Pikrat: 30 mg 1-Methyl-pyren wurden in Athanol gelést und mit einer Losung
von 40 mg Pikrinsiure in Athanol versetzt. Nach kurzem Stehen kristallisierte das
Pikrat des 1-Methyl-pyrens in roten Nadeln, die nach dem  Umldsen aus Athanol
bei 226—227° schmolzen.

CsH;,-C,H,O;N; (445.4) Ber. N9.41 Gef. N 9.41

b) aus 2-Methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyren vom Schmp. 103—-104°
(X A): 20 mg Kohlenwasserstoff X A wurden, wie vorstehend fiir X B beschrieben,
dehydriert. Es entstand 1-Methyl-pyren vom Schmp. 147—148°,





