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Az o b e n z ol -semi c a r b  az one : A z ob e nz 01 - ee m i c a r b  az i d wurde erhalten durch 
Iostdg. Kochen einer &sung von 5 g 4-Ureido-szobenzol in 250 ccm Alkohol mit 3 ccm 
Hydrazinhydrat. Beim Erkalten fielen braungelbe grietslle eue; aus Alkohol Schrnp. 
oberhalb 2800 (Zers.). Mit ammoniukal. Silbernitratloeung entatand beim Erwiirmen ein 
Silberspiegel; Amax= 238,356 q ( E  = 14800,290oo). 

Zur Umsetzung mit Curbonylverbindungen d e n  0.3 g dee Azobenzol-eemicer- 
bezids in 15 ccm Alkohol und 0.1 ccm Eisessig mit der iiqniv. Menge der Carbonyl -  
verb indung 15Min. auf dem Weaeerbed erwiirmt. 2.n. echieden sich bereits in der 
Wiirme Kristalle ab; umkrietallisiert wurde aus Alkohol. 

= 292,354 mp ( E  = 20000, 32000). 
Ben z a ld  e h y d - az o b enz ol - semi c a r b  a z o n : Gelbe Nadeln vom Schmp. 213O ; Amax 

C,JIH,,ON, (343.4) Ber. C 69.95 H 4.99 Gef. C 69.26 H 4.90 

p - q4 - Alde h y d - azo  b enz ol - semicarb az on : Gelbe Nudeln vcm Schmp. 235O; 
Amax = 273,354 mp (E = ~oo00, 25500). 

C,,H,ON, (443.6) Ber. C 73.14 H 7.52 Gef. C 73.05 H 7.50 

C J c 1 oh e xen  o n ~ az o b e n z o 1 -semi c a r b  az o n : Gelbe Krktalle vom Schmp. 223O ; 
max = 242,355 mp ( E  = 19300,28900). 

Cl,HZlON, (335.4) Ber. C 68.04 H 6.31 Gef. C 67.72 H 6.27 

p - J on on - az ob e n z 01 - s e p i c  a r b az o n : Orungegelbe Bliittchen vorn Schmp. 2 2 4 O ;  
Amax = 300,356 mp ( E  = 17300, 32500). 

C,,H,,ONS (428.5) Ber. C72.87 H7.06 Gef. C72.54 H7.20 

74. Heinz Dannenberg und Heinrieh Braehert"): Synthese des 
1-Methyl-pyrens und des 1.2-Dimethyl-pyrens 
[Aue dem Max Planck-Institut fiir Biochemie, Tiibingen] 

(Eingegangen em 28. Februar 1951) 

Eine bessere Synthese dee bereita bekannten 1-Methyl-pyrens und 
die erstmelige Darstellung des 1.2-Dimethyl-pyrens werden beechrie- 
ben. Als gemeinsames Ausgangsmaterial wurde 4-0x0-1.2.3.4-tetra- 
hydro-phenunthren verwendet. 

Samtliche moglichen Mopomethylhomologen (1-Methyl- I ) ,  3-Methyl- und 
4-Methyl-pyren2J) ) dea Pyrem sind bisher bereits dargestellt worden, aber 
noch keine Dimethyl-Abkommlinge geaicherter Komtitution. Zwar aollen n i -  
methylpyrene neben Methylpyrenen und anderen Verbindungen bei der de- 
atruktiven HydrierunR von Steinkohlenteer entatehen'), eber die Stellung der 
Methylgruppen im Pyren-Skelett ist bei dieeen Dimethyl-Verbindungen noch 
unbestimmt. 

*) H. Bracher t ,  Dissertat., Tiibingen 1951. 
1) W. E. Bachmann u. R. 0. Edger ton ,  Journ. Amer. chern. Soc. 62, 2971 [1940]. 
*) J. W. Cook u. C. L. Hewet t ,  Journ. chem. Soc. London 1984, 366. 
8) H. Vollmann, H. Becker. M. Core11 u. H. St reeck ,  A.681. 36 [1937]. 

I.G. Farbenindus t r ie ,  Frunz. Pat. A16162 u. Zus.-Pat. 49332 (C. 1987 JI, 3846 
u. C. 1989 I, 3832). 



Nr. 5-6/1951] 1-Methyl-pyrens und des 1.2-Dimethyl-pyrens 505 

Die vorliegende Arbeit beschreibt nun die erstmalige Synthese des 1.2- 
Dimethy l -py rens  (VII) durch eine Reaktionsfolge, die durch die Formeln 
I-VII gekenmeichnet ist. Durch dnderung der letzten Reaktionastufen (VIII 
bis XI) (6.5.509) konnte zugleich eine bessere Dsrstellungsmoalichkeit fur das 
I-Methyl-pyren (XI) gefunden werden. 

~ __- 

I 111 Iv 
a : R =C,H, b : R-E 

V (A und B) VI VII 

Als Ausgangsmterirtl diente daa 4-0x0-1.2.3.4-tetrnhydro-phemnthren (I) 6 ) ,  

das durch Umaetzung mit a-Jod-propiontdiureiithyleater und Z i n k  nach Re- 
fo rme  t t  k i  t u  92% in den a-[4-Oxy-l.2.3.4-tetnthydro-phenenthryI-(4)]-pro- 
piordure-iithylester (11) vom Schmp. 86-86.50 iibergefiihrt werden konnte. 

Nur rnit a-Jod-propionsiinre-rithylester konnte die Reformatzki-Reektion immer 
glatt durchgetiihrt werden. Mit or-Brom-pmpionmiiu-athyleeter trat die R-aaktion trotz 
eorgfrutiger Arbeitabedingungen hidig nioht ein und konnte auch durch Zugsbe von Jod 
oder Methylmagneaiumjodid nicht erzwungen d e n .  Wenn die Reaktion eintrat, w&r 
die Ausbente ebenao gut wie bei der UmeeteGung mit a-Jod-propionmiiure-iithyithylester. 

Die Uberfiihrung des Oxyeatem11 in den ungeaiittigten Eater111 durch 
Abspeltung von W m r  geleng mit gleich guter Auabeute von 97% entweder 
durch Erhitben mit Phoephoroxychlorid in Pyridin-Benzol oder durch trok- 
ken- Erhiken euf 1 0 0 0  und 8nschlieDende Deatihtion bei 0.001 TOR zwi- 
schen 120 und 125O. Erhitken dea OxyatersXI 'uber 15O0 fiihrte degegen zu 
einer quentitetiven Spdtung in 4-0x0-1.2.3.4-tetrehydro-phenanthren (I) vom 
Schmp. 67-690 und Propiondiiure-iithylester. Eke emloge Spaltung substi- 
tuierter p-Oxysauren oder h e r  Ester iet bereite beechrieben worden6~7). 

Der ungasattigte Ester III, der wshrscheh1ich ein Gemisch von Isomeren 
derstellt und nicht kur Kristallisation gebrncht werden konnte, erg& bei der 

~ s, R D .  Haworth, Journ. chem. SOC. London 1882, 1126. lhatallung nach W. E. 
Bachmann u. G. D. Cortee, Jonm. h e r .  chem. SOC. 66, 1329 [1943]; vergl. a. Org. 
Reactioxu 11, John Wiley u. Sons Inc. New York 1944. S. 138. 

O) 0. Wellaoh, A. 885, 255 [1909]. 
7) N. Reformatzki ,  Jonm. p d t .  Chem. [2] b4,477 [1898]. 
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Hydrierungmit PletinoxydinMethenol den oligen a - [ l . 2 .3 .4 -Te t r ahydro -  
p h e nan  t h r y  1 - (4)] -prop i o n 8 ii u r e -a  t h y  1 e s t er (IVa), deseen Absorptions- 
spektrum (8. Abbild. 1) demjenigen des Naphthalins entspricht, eber gegen- 

_ _  ~ ~- 

I .  - Wlenlinge in nqu 

Abbild. 1. Lichtebsotp.tion: IVa in 
Ather - , X R in Athano1 ............. 

-iiber dieaem kine Verschkbung 
der langwelligen Bande nach Rot 
zeigte). Der gesattigte Ester I V a  
lie13 sich nur schwer verseifen. 
Die besten Ausbeuten (95%) an 
a- [l. 2.3.4-Te t r ahydro -p  hen-  
a n t  h r y l -  (4)] - p r o p i o n s a  ure 
(IVb) vom Sohrnp. 138.5-140O 
wurden durcb 2stdg. Kochen des 
Esters mit Kaliumhydroxyd in 
Butenol erzielt. Mit Ka,liumhy- 
droxyd in Athanol wurden nach 
2% Stdn. nur 80% der gesiittig- 
ten Same IVb erhalten, wah- 
rcnd mit Kaliumhydroxyd in 
Mcthanol die Verseifungsge- 
whwindigkeit noch geringer war. 

Die Cyclisierung der gesiittig- 
ten Siiure IVb uber ihr Siiure- 
chlorid mit' Zinntetrachlorid in 
Benrol ergeb t u  90% ein Gemisch 
von2 isomeren 1-0x0-2-methyl- 
1.2.2a.3.4.5-hsxahydro-py- 
r enen  (V). Die Entstehung von 

twei isomeren Ketonen ist verstiindlich, denn ea konnen sich bei der Ring- 
schluheaktion zwei stereoisomare Verbindunge; bilden, bei denen die Me- 
thylgruppe einmal in ck-Stellung, das endere Ma1 in tram-Skllung bum Was- 

serstoff-Atom an der Ringverknupfunpstlle 
2a des Hexahydropyrens stehen kann (Va 

Eine direkte Trennung des bei der CJ-cli- 

nur durch die Kombimtion von fraktionier- 
ter Kristrtlliaation und Chromatographie an 

Aluminiumoxyd erreicht werden (8. Versucheteil). Die Tafel 1 gibt eine Uber- 
sicht iiber die physikelischen Eigenscheften der reinen Ketone VA und VB 
(die Bezeichnung A und B ist willkiirlich gewiihlt und steht in keiner Bezie- 
hung t u r  raumlichen Anordnung in den Formelbildern Va  und b) und ihrer 
Oxime. Der deutlichste Unterschied zwischen den Ketonen beateht au13er 

: H  
'\/\I/\, und b). 

sierung anfallenden Keton-Gemiachee konnte 

8 V b 

8 )  .Daa Spektnun wurde mit einem Doppelrnonochmmator nach R. Po h 1 aufgenom- 
men. nieser Apparat geatattet nur die Bestimmung der Extinktion bei den Wellenlingen, 
die durch die Linien der Hg-Dampflampe gegeben ind .  Dadurch kann eine etwa vor- 
handene Feinstruktur &E Spektrum nicht erkannt werden. 
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Tafel 1. Zusammenste l lung  der phys ike l i schen  E i g e n s c h a f t e n  
d e r  K e t o n e  VA und V.B und ih rer  Oxime 

Keton V A  i 
~~ 

Schmelzpunkt') ........ 
Farbe .................. 
Kriitallform ............ 
Doppelbrechung ......... 
Brechnngezehl*') ....... 
Absorptionsepektrum*) ... 

E. Abbild. 2 und 3 

Fluoreac.-Farbe d. Losgg. . 
Oxime: 

141-142' 
farblos 

hexagonale Kadch 

i- 
1.6 

251 mg, E = 20600 
327mp, c =  5320 
339mp, c =  5530 

blau 

Keton V B 

140-1420 
gelb 

monokline oder trikline 
derbe Prismen 

4- 
1.6 

251.5 mp, E = 20600 
321 mp, E =  5420 
338 mp, c =  5350 
(400) mp, E =  (815) 

griin 

Schmelzpunkt++) ....... j 241-242O (Zen.) 1 241-242O (Zen.) 
............ gelb Kristallfarbe , farbloe 1 

*) Ylsrh-Schmp. 139-142O 
+) gemessen In Atbanol 

a*) gemeasen in Nitrobenzol-Wasser 
++) Mlach-Scbmp.: Sinlern ab  7 3 4 O .  Schmp. 238-237° (Zers.) 

in der Kristallforrn in der Farbe der Kristelle und der Losungen. Die Ab- 
sorptionsspektren der beiden Ketone sind im Ultraviolett beinahe identiech 
und entsprechen demjenigen eines a-0x0-naphthalins (s.Abbild. 2 0 ) )  ; die 

h - Weffen fonge tn m,u 

Abbild. 2. Lichta+orption; VA, farblos, in Athmol I VB, gelb, Atheno1 1 in Ather ................. 

Verschiebung der Absorptionsbanden nach Rot gegeniiber dern Spektrum des 
4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalins (Maxima bei 242 und 310 mu in Ather, 
E = 20500 bzw. 8200) ist auf die vermehrte Substitution am Naphthalh- 
Ringsystem kuriickmfiihren) ; das gelbe Keton VB weiet aber eine zudtzliche 

__ 
') Aufgenornmen mit einem Beckman-Spektrophotometer Mod. DU. 

Chemlsche Berichte Jahrg. 84. 35 
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Bande im Sichtbaren zwischen 390 und 410 mp (~=815) auf (8. Abbild. 3B)). 
D i e s  gelbe KetonVB ist die stabilere Form, denn bereita beim Erhitken 
des farblosen ,Ketons VA iiber seinen Schmelzpunkt farbte sich die Schmelze 
gelb und die Farbe blieb beim Erstarren beatehen. Eine vollstandige Um- 
wandlung des farblosen Ketons VA in das gelbe Keton VB konnte durch Er- 
hitzen auf 20O0 erreicht werden (FarbeundKristallform nachUmkristallisieren). 

Der eindeutige Beweis dafiir, da13 es sich bei den beiden Ketonen urn stereo- 
isomere Verbindungen handelt und nicht um polymorphe Modifikationen, wo- 
mit sich die Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften noch erklaren 
laasen konnten, wurde durch chemische Umsetkungen der Ketone erbracht. 

Reduktion der beiden Ketone mit Lithiumahminiumhydrid fiihrte zu ver- 
schiedenen 1 - 0 x y  - 2 - met  h y  1 - 1 .2.2 a. 3.4.5 - hex8 h y d r  o -p  y r  en  e n  (VIII). 
Obwohl durch die Reduktion ein neues Asymmetriezentrum gebildet wird und 

.~ ~ ~ ~ ~ ~ 

I. Mlienlinge in mp 
Abbild. 3. Lichtebaorption: VA, farblos, in &hano1 

damit die Moglichkeit der Entatehung von zwei stereoisomeren Alkoholen ge- 
geben ware (Oxygruppe entweder in cis- oder in tralls-Stellung zur Methyl- 
gruppe bei gleicher Stellung von Methylguppe und Wrtsserstoffatom an  der 
RingverkniipfungssteIle, VIIIa-d), wurde jeweils nur eine sterisch einheit- 
liche Verbindung gebildef. AUE dem ferblosen Keton VA entstand ein Alkohol 
VLII A vom Schmp. 188-189O, von dem weder rnit Essigaiiureanhydrid noch 
mit Keten ein Acetat dargestellt werden konnte. Das gelbe Keton V B  lieferte 
h i  der Reduktion dagegen einen Alkohol V m B  vom Schmp. 172-174O. 
Dieeer Alkohol lie13 sich glatt in ein Acetat vom Schmp. 160-1520 iiberfiihren, 
das bei der Vemeifung mit methylalkoholischer Kalilauge den Alkohol VIIIB 
mriicklieferte. Die Alkohole Vm A und B konnten durch Oxydation mit 

, VB, gelb, in Athano1 ..I ................. 
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Chromsaure in Eisessig jeweils wieder in die entsprechenden reinen Ketone VA 
und B turiickverwtlndelt werden. 

~ ~ _ _ _  

V I I I  B 
Schmp. 172-174' 

(Acetat Schmp. 150-162O) 

V B  
gelben Keton 

1 

W Y  
X A  X I  X B  

Schmp. 103-104° Schmp. Ill-11F 

Die Reduktion der Ketone V A und B mit Lithiumalumininmhydrid kann ZUT Be- 
stimmung ihrer Einheitlichkeit dienen. denn bei nicht reinen Keton-Priipuaten zeigt dae 
Reduktionsprodukt ein Schmelzpuakteitervall, dim iihnlich wie beim Mieah-Schmelz- 
punktsversuch der beiden Alkohole VIII A und B zwiachen 158 und 172O liegt. 

Durch dss vemhiedene Verhaltan der Alkohole VIII A und B bei der Aoetylierung 
bietet sich ferner ein glatter Weg. daa bei der Cyclisierung von a-[1.2.3.4-Tetrahydro- 
phenanthryl-(4) 1-propionsiiure entetehende Ketongemiach V quantitetiv zu trennen. Daa 
Ketongemiach wird mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert, und daa entetandene Gemiach 
der Alkohole VIII A und B acetyliert, wobei nur der Alkohol VIII B ein Acetat liefert. 
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Dee Gemisch von Alkohol VIII A und Acetat des Alkohols VIII B liiBt sich durch die 
verschiedene Adsorptionsfahigkeit der Kompnenten an Aluminiumoxyd glatt chromato- 
graphiach trennen. Die Oxydation der Allsohole VIII A und B (bei VIII B nach Versei- 
fung des Acetates) liefert die reinen Ketone V A bzw. V B. 

Wasserabspaltung aus den AlkoholenVIIIA und B sollte durch Einfiih- 
rung einer Doppelbindung und Aufhebung der beiden Asymmetriezentren 
8n den C-Atomen 1 und 2 des Hexahydropyren-Geriistea . turn gleichen 2 - 
Met hy I - 2 a .  3.4.5 - t e t ra h y d r  o -p  y r  en (IX) fiihren. Dieser Kohlenwasser- 
stoff w i d e  ein substituiertea Perinaphthen damtellen, bei dem die Doppel- 
bindungen in den Ringen A, C und D (IX) nach den Erfahrungen am Methyl- 
perinaphthenlo) nicht festliegen diirf ten. Die Darstellung des reinen 2-Methyl- 
2a.3.4.5-tetrahydro-pyrens gelang jedoch nicht. Beim Behandeln der AIkohoIe 
VIII A bzw. B mit Phosphoroxychlorid in Bemol-Pyridin konnten nach vor- 
sichtiger Chromatographie an Alu miniurnox yd 2 war kris tallisier te Kohlenwasser - 
stoff-Praparate erhalten werden, diese enthielten aber bereits, wie die Unter- 
suchungihrea Absorptionsspektrums ergab, etwa 30-40% 1-Methyl-pyren. Diese 
Praparate waren sehr empfindlich gegenLicht, Luft und Wlirme; sie fa.rbten sich 
braun und wurden dig. Bei der Dehydrierung mit Platin-Kohle lieferten sie 
in guter Ausbeute reines 1-Methyl-pyren (XI)') vom Schmp. 147-148O. 

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

~~ 

Abbild. 4. Lichtabeorption: VI in 
Athanol 

1.2-Dimethyl-Za.3.4.5-tetrahy- 
d r o -pyr en (IT) vom Schmp. 1 11- 1 13O. 
Die primaren Reaktionsprodukte der 
Grignerd-Reakt ion,  diecarbinole, die 
ebenso wie die direkten Reduktions- 
produkte VIII A und B der Ketone VA 
bzw B verschieden voneinander sein 
sollten, konnten trotz vorsichtiger 
Durchfiihrung der Reaktion und der 
Aufarbei tungnich t erhal ten werden. Der 
Kohlenwesserstoff VI, der &IS substitu- 
ier tes Perinaphthen (a. 2-Me t hyl-2a. 3.4. 
5-tetrahydro-pyren,IX) sehrlicht-, luft- 
und warmeempfindlich ist und sich 
schon nach wenigen Tagen braun farbt, 
zeigt ein AbsorptionsspektrumB) (in 
Athano1 Maxima der 1. Bande: 222 und 
240 mp, E=~SOOO bzw. 25500, der 
2. Bande : 320,327.5,332.5 und 354.5 mF, 
E= 7200,8350,8500,6400,~. Abbild. 4), 
das die gleiche Bandenstruktur wie das. 
jenige dea Perinaphthenslo) (Maxima 

bei 234, 320 und 348 mp (~=2500(), 7940, 5000)) besitzt, aber infolge der 
vermehrten Substitut.ion urn etwa 6 rnp nach Rot verschoben ist. 

10) V. Boekeiheide u. C. E. Larrabee, Journ. Amer. chem. S O ~ .  72, 1240 [1950]. 
___- 
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Die Dehydrierung des 1.2-Dimethy1-2e.3.4.5-tetrahydro-pyrens (VI) mit 
Platin-Kohle bei 300OfUhrte in einerAusbeute von 73y0tum 1 .2 -Dime thy l -  
py ren  (VII) vom Schmp. 210.5-211.5O, das durch sein bV-Spektrum (s. Ab- 
bild. 5 und Tafel 2s)), durch sein Pikmt und sein Trinitrobenzolat charak- 
t erisier t w u rde . 

A - ~llenlange in m,u 
Abbild. 5. Lichtabaorp!ion : XI in Athano1 

VII in Athanol ------ 
I 

Tafel2. Zusammenste l lung  d e r  Absorp t ionsmaxima d e s  P y r e n s  
u n d  einiger  Methylhomologen*)  

Pyren") 

230.5 mp 
241.0 9 1  

261.0 ss 

261.5 
272.0 1 9  

292.0 ~9 

305.0 9 s  

318.0 9 9  

333.5 
361.5 9 1  

366.0 ~9 

362.0 31 

371.5 9s 

~ 

4-Methyl- 
PFn***)  

234.4 rnp 
243.4 9 1  

253.7 ss 

264.3 9 1  

275.0 s* 

307.9 *s 
320.8 99 

336.3 SI 

' 353.8 I -  

358.9 $ 9  

364 *s 

374.3 I S  

1 -Methyl-pyren +) 

233.5mp ~=40000 
241.6 $ 9  58 700 
254 -12200 
264 v 23000 
275 9 s  40500 
297 39 4 700 
308.5 91 11000 
321.5 9 9  20400 
337 $ 9  32000 

~ 

1.2-Dimethyl-pyren+) 

235.5 mp D = 36500 
244 91 58000 
257 ~9 12000- 
267 ~9 23800 

' 277.5 )* 39600 

1 312.6 10500 
324.5 ss 20300 

i 

1 299 99 5000 

i 340 BMW) 

i ++) 

I 

*) Msungernlttel: Athanol. **) E. C l a r  B. 89,1677 [t9361. 

+) 8. Abblld. 5. 

***) J. W.Cook und C.L. H e w e t t ,  Journ. chim. SOC. London I O U ,  365; 8. H. V o l l m a n n .  
H. B e c k e r  M. Core11 und H. S t r e e c k ,  A. 631. 36 [1937]. 

++) nlcht Remessen. 
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Das 1.2-Dimethyl-pjmn (VII) kann in besserer Ausbeute am dem Keton-Gemiach V 
dargestellt werden, wenn d iem mit Methylmagneeiumjodid nach Grignard umgesetzt 
wird und das Reaktionsprodukt (1.2-Dimethyl-2e.3.4.5-tetrahydro-pyren) ohne weitere 
Reinigung mit Platin-Kohle dehydriert wird. Auf diem Weiw 1 a O t  sich daa 1.2-Dimethyl- 
pyren in einer Gesamtausbeute von 38% aus 4-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (I) der- 
stellen. 

Die l-Oxo-2-methyl.l.2.2a.3.4.5-hexehydro-pyrene VA und B konnten nach 
derMethode von J.V. K a r a b i n o s  und M.L. Wolfromll)  durchuberfuhruiig 
in ihre Mercaptole und Reduktion dieser Verbindungen durch Kochen mit 
Raney-Nickel in Dioxan in verschiedene 2 -Methyl  - 1 .2 .2a .  3 .4 .5  - h e x a  - 
h y d r o - p y r e n e  (X, A und B) umgewendelt werden. Damit ist zugleich ein 
weiterer Beweis fur die Stereoisomerie der Ketone VA und B gegeben. Der 
aus dem farblosen Keton VA gebildete Kohlenwasserstoff X A  schmolz bei 
103- 104O, derjenige &us dem gelben Keton VB bei 111-112O. Der Schmelz- 
punkt des Gemisches leg zwischen 88 und 96O. 

Des Gemisch der Ketone V lieferte bei der Reduktion nech C lemmensen  
zu 70% nur das 2-M.ethyl-l .2.2a.3.4.5-hexahydro-pyren (X B) vom 
Schmp. 111-1120 (Spektrum demjenigen des Naphthalins ahnlich, s. Abbild. 
1 s) ) ,  der mit dem Kohlenwasserstoff vorn gleichen Schmelzpunkt, der aus dem 
gelben Keton VB nech der Methode voii K e r a b i n o s  und Wol f rom erhalten 
worden war, identisch war. Offenbar erfolgt unter den Bedingungen der Clem - 
menaen-Reduktion eine Umlegerung dea farblosen Ketons VA in das gelbe 
Keton VB, wie sie auch beirn Erhitzen des farblosen Ketons VA euf 20O0 
beobachtet wurde. Als Nebenprodukt der Clemrnensen-Reduktion (0.7%) 
konnte eine nicht naher untersuchte sauerstoffhaltige Verbindung vom 
Schmp. 231-2320 erhalten werden, deren Absorptionsspektrum Pyren-Struk- 
tur eufwies. 

Die %Methyl- 1.2.28.3.4.5-hexahydro-pyrene vom Schrnp. 103- 104 O (X A) 
und vom Schmp. 111-112.50 (X B) liel3en sich mit Platin-Kohle bei SOOO in 
guter Ausbeute erwa~tungsgemal3 zum 1 -Methy l -py ren  (XI) dehydrieren 
(Absorptionsspektrum s. Abbild. 5 und Tafel Zn)). Sein Schmp. (147-148.5O) 
und derjenige seines Pikrates (226-227O) stimmen mit den von B a c h m a n n  
und Edger ton ' )  angegebenen Werten uberein. Die Gesemtausbeute an 1- 
Me thyl-pyren be%.ogen au f 4 - 0  xo- 1.2.3.4- te trahydro-p henan t hren (I) be trug 
40%, wahrend die Geaemtausbeute bei R a c h m e n n  und E d g e r t o n  aus dem 
gleichen Ausgengsmateriel nur 13 o/" betraqt. 

Hm. Prof. Dr. Butenandt danken wir fur die wohlwollende Forderung und Unter- 
etiitzung der vorliegenden Arbeit, Hm. Prof. Dr. Moaebach fur die kristallographischen 
Untereuchungen. 

-----p-_--___-___-p-____p 

Besrhrelbung der Versurhb'*) 

a - [4 - 0 x y - 1.2.3.4 - tetra h y d r o - p h e n a n t h r y 1 - (4)] 4 prop i o n a ii u r e - ii t h y 1 e s t e r 
(11): 2 g 4-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (I)5) wurden in einer bbchung 
von 25 ccm thiophenfreiem Benzol und 25 ccm abeol. Ather mit 3 g entfetteter Z i n  k- 
wolle, 2.5g a-dod-propionsiiure-athyleeter und 0.07 g Jod im Wasserbad auf65O 
erwiirmt; dabei entfiirbte sich die Lijsung und wurde triibe. I n  Intervallen von 45 Min. 

11) Journ. Amer. chem. Soc. 66, 909 [1944]. 
I*) Siimtliche Schmelzpunkte unkomigiert. 
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wurden nun 5mal je 2.5 g Zinkwolle und 1 '/2 Stdn. nach Beginn 2.5 g Jod-propionsiiure- 
eater hinzugegeben. Die Mischung wurde inageaamt 4 Stdn. unter gelegentlichem Um- 
Bchiitteln erwiirmt, d e ~  wurde des gebildete Additionsprodukt durch Zugabe von etwaa 
Methanol und E h i g  gellist und die h u n g  in Wesner gegoseen. Nach dem AnGuern 
wurden die Schichten getrennt, die wiiBr. Liisung auageiithert und die vereinigten Ather- 
und Benzol-IAisungen rnit verd. Natronlauge geechiittelt, bie die Schicht farbloe blieb, 
BchlieBlich rnit Weseer neutral geweschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Riick- 
&and der Ather-liisung kriatallieierte beim Verreiben mit Athanol und ergab 2.8 g a-  14- 
0 x y - 1.2.3.4 - t e t r a  h y d r o - p he na n t h r y 1 - (a)] -prop  i o n E a u r e - a t  h y le E t e r (II), der 
aua Athanol umkristellisiert wurde (929; d.Th.); Schmp. 85436.5O. 

C,,H,O, (298.4) Ber. C 76.48 H 7.43 Gef. C 75.95 H 7.03 

~ ~ _ _ _ ~  - ~-~ 

a - r1.2.3.4- Te t r ahydro  - phenanthry l iden  - (4)] - propionsaure - a thylee te r  
(III). a) WaEEerILbEp8ltung durch  Phoephoroxychlorid:  Eine b u n g  von 1 g 
Oxyeeter I1 in 10 ccm Benzol und 1 ccm trockenem Pyridin wurde mit 2.3 g Phoephor- 
oxychlorid 30 Yin. auf dem Waeeerhad zum Sieden erhitzt. Die ReektionelZjeung wurde 
in verd. Selzeiiure gegossen, dann wurde ausgeiithert. Die athar. Liisung wurde getrocknet 
und d a ~  Liisungsmittel abgedampft. Daa zuriickbleibende 01 wurde i. Hochvak. bei 0.001 
Tom deetilliert: Sdp.,.,, 1200; Auab. 0.9 g (97% d.Th.) Es t e r  111. 

b) Waeserabepaltung durch  voraichtige Deetil lst ion: 2.5g Oxyeeter I1 
wurden in einer Kochvakuum-Retorte 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbad bei 12 Tom 
erhitzt und anschlieknd bei 0.001 Torr und einer Luftbadtemperatur von 120-125O de- 
atilliert. M i l l e t  wurden 2.3g eines hlaBgelben olea erhalten, daa nicht kristelli- 
aierte; Auab. 97.5% d.Th. Es t e r  111. 

DaB es sich bei diesem und dem vorhergehend beachriebenen 01 tatsiichlich um den 
ungeaiittigten Ester 111 handelt, wurde durch die weiteren Umnetzungen bewiesen. 

Spa l tung  des  a - [4-  Oxy - 1.2.3.4 - t e t r ahydro  - phenenthry l - (4) ]  - propion- 
siiure-iithylesters (11) durch  Erh i taen:  3 g Oxyeeter I1 wurden in einem Vakunm- 
kijlbchen bei 12 Torr ramh auf 150° erhitzt und 1 Stde. auf dieeer Temperatur gehalten. 
Nach dem Erkalten war noch der Geruch von Propionaiiure-iithyleater wahrzunehmen, 
der Kolbeninhalt kristallieierte durch und ergab aus Athanol 4-0x0-1.2.3.4-tetra- 
hydro-phenanthren  (I) +om Schmp. 67-69O. deeeen Identitiit durch.Misch-Schmelz- 
punkt und Absorptiompektrum bewiesen wurde. Ausb. an Rohprcdukt: 1.98 g (1000; 
d.Th.). 

a-[1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthryl-(4)]-propionsaure (IVb): 2.3g unge- 
eii t t igter Es t e r  111 wurden in 100 ccm Methanol geliiet rnit 250 mg vorhydriertem 
Pletinoxyd mit Weseeretoff geechiittelt. Neoh 4% SMn. war die Weaserstoffaufnahme 
praktiach beendet: Verbr. 206 ccm Weeaerstoff, ber. fiir 1 Mol. 206 ccm. Die Liisung 
wurde vom Ketalyaator abfikriert und eingedampft. Der Riickstend (2.3 g eines gelb- 
lichen oles, Absorptiompektrum 8. Abbild. 1) wurde in 40 ccm Butanol (Sdp. 117O) rnit 
2.85 g Kaliumhydroxyd 2 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Naoh dem Erkalten 
wurde die Losung rnit Wasaer vereetzt und zur Entfernung nicht umgeaetzter Anteile 
mehrfach mit Ather eusgeschiittelt. Die alkal.-waBr. h u n g  wurde mit verd. SalzSiiure 
angeaiiuert und wieder ausgeiithert. Der briiunliche, olige Riicketend der iither. h u n g  
kristallieierte beim Verreiben rnit Benzol und nach Umlosen aus Benzol wurden 1.94g 
u - [ 1.2.3.4- Te t r a  h y d r  o - p he nan t h r  y 1 - (a)] - pro pi0 nsiiu re (IVb) vorn Schmp. 138.5 
bis 140O erhalten (94% d.Th.). 

C,,H,,O, (2.54.3) Ber. C 80.28 H 7.31 Gef. C 80.18 H 7.18 
1 - 0x0- 2- methyl  - 1.2.2s. 3.4.5- he xa hydro  - pyrene (V, A und B) : Eine L4.sung 

von 3.1 g roher a - [ 1.2.3.4 -Tet ra  h y d r  o - p h e n a n t hr y 1 - (4)] - prop i o n s iiur e (IV b) 
in 30 ccm abaol. Benzol wurde mit 3.1 g Phosphorpentachlorid vemtzt, bei 10' unter 
6fterem Umechiitteh 3 Stdn. stehen gelaseen, d r r ~  k u n  erhitzt und auf Oo abgekiihlt. 
Nun wurde die Reektionsmiachung unter starkem Schiitteln rnit einer Ueung von 7.1 g 
Zinntetrachlorid in 10 ccm Benzol versetzt und weitere 30 Wn. unter gelegentlichem 
%hGtteln stehen geleesen. Die f i c h u n g  wurde auf Eie-Salz6ure gegossen, mit etwaa 
Ather vemtzt und EO lange geachiittelt, bis sich alles gelost hatte. Nach weiterem 
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Ausschiitteh mit Ather d e n  die vereinlgten Ather-Bcnzol-lasungen mit 5 - proz. 
Sjalzsiiure, Waaser, 5 -pra .  Natronlauge und wieder mit Wesaer geweechen und getrocknet. 
Der olige braunliche Ruckstand wurde mit vie1 Benzin auqekocht. AUS der Benzin-bung 
kristalliaierta beim Abkiihlen ein g m k r  Teil des Reaktionsproduktes aus und wurde ab- 
filtriert. Die Benzin-Mutterlauge wurde zur Reinigung an einer Saule von Aluminium- 
oxyd chromatographiert. Ohne wesentliche Adeorption wurde eine gelbe Losung erhalten, 
deren Riick&and kristallisierte. Gesamtaueb. 2.6 g Gemisch der Ketone V (90% d.Th.). 

T r e n n u n g  d e r  Ketone:  Zlrr Trennung wurde daa Keton-Gemiach in Essi+ter ge- 
lost und der langeamen Krkhlliaation uberlaaeen. EE krietalliaiertm derbe, gelbe Prismen 
und farblow Nadeln nebeneinander am. Von den gelben Prismen wurden cinige auge- 
lewn und zerrieben. Daa ubrige Kriatalliaat wurde durch Erwiirmen wieder in &sung 
gebmht ,  die Lasung rnit dem Pulver der gelben Kristalle angeimpft. Zwischen 25 und 
300 wucheen grab gelbe Prismen heran. Sobald eich dazwischen such farblow Scldeln 
bildeten, wurden diese durch vorsichtiges Erwiirmen wieder in Iiisung gebracht. Wenn 
die gelben Prismen nicht mehr wuchsen. wurde daa K r i s t a l h t  abgetrennt; ea gab nach 
Umloeen aus Essigester das g elb e 1 - 0 x o - 2 - m e t h y l  - 1.2.21~. 3.4.5 - h e  xah y d r  o - 
p y r e n  (V B) in gelben Prismen vom Schmp. 140-142O (E. Tafel 1 und Abbild. 2 und 3). 

_ _  _ _ _ ~ ~ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ ~  

C,,Hl,O (236.3) Ber. C 86.40 H 6.82 Gef. C 86.65 H 6.67 
Oxim: 100 mg ge lbes  K e t o n  V B in wenig Athanol gelost wurden mit einer athanol. 

L i i ~ ~ n g -  von Hydroxylaminacetat (aus 150 mg Hydroxylaminhydrochlorid und 270 mg 
Xatriumacetat) 4 Stdn. auf dem W w r b a d  gekocht. Nach weitgehendern Einengen der 

kriatallisierte daa Oxim d e s  ge lben  K e t o n s  V B in gelben. glanzenden Schup- 
pen aus; nach Umlosen aus Athano1 Schmp. 240-242O (Zem.) (8. Tafel 1). 

C,,H,,DN (251.3) Ber. N 5.57 Gef. N 5.82 
Die h~igester-Mutterlauge der f rakt io~erten Kristallktion wurde eingedampft, der 

Riicketand in Benzin &elm und die Lasung an einer Saule von Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert; es wurde rnit Benzin eluiert. Die erste farblose, blau fluorescierende Fraktion 
des Flush wurde abgetrennt (die nachfolgende gelbe Fraktion enthielt ein Gemiach der 
beiden iaomeren Ketone). Der Riickstand der farblown Fraktion ergab nach mehrfachem 
Umloeen &us Eseigeater dm f a r b l  ose 1 - 0 x 0  - 2 - rn e t h y l -  1.2.2s. 3.4.5 - h e  xa h y d r o  - 
pyren  (V A) in matten, farblosen Nadeln vom Schmp. 141-142O (8. Tafel 1 und Abbild. 2 

C,,H,O (236.3) Ber. C86.40 H6.83 Gef. C86.37 H 7.01 
Oxim: Die Darstellung des O X ~ S  dea farbloeen Ketone V A erfolgte wie beim gelben 

Keton V B (8. 0.). Am Athanol feine. farblow. Kriatalle vom Schmp. 241-242O (Zen.) (8 .  

Tafel 1). 
C,,H,,OR (251.3) Ber. N 5.57 Gef. N 5.28 

v o m S c h m p . 1 8 8 -1 8 90 
(VIII A): 0.1 g Lithiumaluminiumhydd wurden fein gepulvert und mit 100 ccm Ather 
in den Kolben eines Soxhlet-Extraktioneepparah gegeben, in d a m n  Hiilse sich 1 g des 
fa rb losen  K e t o n e V A  befand. Beim Kochen wurde durch den Ather jeweih etww 
von dem K e b n  p l o d ,  das so anteilweise beim ffberlaufen zum Reduktionsrnittel gebracht 
d e .  Nach 1 Stde. war die Reduktion beendet. I)aa Reaktionsgemiach wurde mit Eis- 
Salzsiiure versetzt, bia sich der Xiedemhlag geliiet hatte, dann amgeiithert. Die ather. 
Laeung wurde rnit Wasaer gewaachen und getrocknet; ihr Riicketand ergab nach Um- 
losen am w e s t e r  0.85 g VIII -4 in farbloeen Nadeln (84% d.Th.). 

u. 3). 

1 - 0 x y - 2 - m e t  h y 1 - 1.2.2 a. 3.4.5 -hex  a h  y d r  o - p y r e  n 

C,,H,,O (238.3) Ber. C 85.68 H 7.61 Gef. C 85.75 H 7.49 
Versuch  z u r  D a r s t e l l u n g  e ines  Aceta tes :  Die Acetylierung dea Alkohols  VIUA 

vorn Schmp. 188-189O gelang weder mit Keten noch mit Essigeiiureanhydrid-Pyridin bei 
Zimmertempcratur. Beim Kochen rnit Essigsiiureanhydrid wurde ein briiunliches Rc- 
aktioneprodukt erhalten. des sehr zersetzlich war und wahrscheinlich ein Weeserabepal- 
tungsprodukt daretellt. 

O x y d a t i o n  dee  Alkohols  V I I I  A z u m  farb losen  K e t o n  V A: 125 mg Chrom- 
siiure wurden mi6 einern Tropfen Waeser befeuchtet und in 30 ccm Eiseasig ploet; d a m  
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w u d e  eine Lasung von 500 mg des Alkoliols VIII A vom Schmp. 188-189" in 30 ccm 
Eieessig gegeben. Nach 12Stdg. Stehenlassen bei 20° wurde die Miechung rnit Weseer 
vemtz t  und ausgeiithert. Die ather. Lijeung wurde rnit Wasaer gewaschen und getrock- 
net. Ihr Riickstand lieferte nach einrnaligem U m l h n  aus Eesigester dee fa rb loee  
K e t o n  V A in Nadeln vom Schmp. 139-141O. 

1 - 0 x y - 2 - m e t h y l  - 1 . 2 . 2  a. 3 .4 .5  - h e x  a 11 y d r  o - p y r  en v o m S c h m  p. 1 7 2 -1 7 4O 
(Vrrr B): 1 g dee ge lben  K e t o n s  V B wurde unter den gleichen F i n g u n g e n  wie beim 
farblosen Keton V A angegeben mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather reduziert. Nach 
dem Umkriatallisieren aus Eseigester d e n  0.8 g VIII B in Xadeln erhalten (79% d.Th.). 

C,,H,,O (238.3) Ber. C 85.68 H 7.61 Gef. C 85.58 H 7.44 
Misch-Schmp. der Alkohole VIII A und VIII B 158-172". 
A c e t a t :  ,500 mg Alkohol  VIII B vom Schmp. 172-174" wurden in 1 cam Pyridin 

und 10 ccm Eseigsiiumnhydrid gelost. Nach 11 EMg. Stehenleeeen bei 20" wurde die La- 
sung in Waaaer gegossen und mehrmals auageiithert. M Riickatrrnd der mit WBaeer 
gewaschenen und getrockneten iither. Lijsung ergab nach Umloeen aue Essigeater das 
A c e t a t  von VIII B in,Nadeln vom Schmp. 150-152O. 

C,,H,O, (280.4) Ber. C 81.40 H 7.19 Oef.  C81.41 H 7.14 
Die gleiche Verbindung wurde erhalten durch %sag. Einleiten von K e t e n  in eine 

L&ung des Alkohols  VIlI  B vom Schmp. 172-174O in Benzol und anschliebndea Ab- 
dampfen dea Lijijeungsmittels im Vakuum. 

Verseifung d e s  Aceta tes :  0.2 g A c e t a t  vom Schmp. 150-152" d e n  mit 1.4 g 
Kaliumhydroxyd in 10 ccm Methanol 2 Stdn. unter RiickfluD gekocht. Nach dem Er- 
kalten wurde rnit Waaser verdiinnt und ausgeathert. AUE dem Riicketand der iither. La- 
sung wurde nach Umloaen aus Eseigester der Alkohol  VIII B vom Schmp. 172-174O 
erhalten. 

O x y d a t i o n  d e s  Alkohols  V I I I B  zum gelben K e t o n V B :  5OOmg dea Alko-  
hols  VIII B vorp Schmp. 172-174O wurden wie beim Alkohol VLI1 A vom Schmp. 188 
bia 189O angegeben (8.0.) oxydiert. Nach Cmlijsen aus Eaaigester erhielt man das g e l b e  
K e t o n  V B in Priamen vom Schmp. 140-142O. 

1 - M e t h y l - p y r e n  ( X I )  ~ U E  V I I I  i iber  I X  
WaEEerabEpt3ltUng aus d e n  l-Oxy-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-py- 

renen  (VI I I  A und B). a) auB Alkohol  V I I I  A vom Schmp. 18R-189°: 200 mg Al- 
kohol  VIII A vom Schmp. 188-189O wurden rnit 0.5 g Phmphoroxyahlorid und ?Az ccm 
Pyridin in 10ccm Benzol 30Min. auf dem Weeserbad erhitzt. Nach .WMin. wurde die 
Reaktionalosung in verd. SalzsiSure gegoesen, noch einmal erhitzt und nach dem Erkalten 
ausgeiithert. Die ather. Liisung wurde rnit ~atnumcarbonat-Lijsung und Weseer ge- 
waachen und getmknet. Nach dem Abdeetillieren dea Likungsmitteh hinterblieb ein 
gelblichea 01. daa in Benzin eufgenommen und an Aluminiumoxyd chromatographiert 
wurde. Die Benzin-Fraktion wurde eingedampft. Ihr R i i o h n d  wurde mit Aceton ver- 
setzt und auf. -loo abgekiihlt, wobei gelbliche Priamen kristalliaierten, die nochmds bei 
-10" aus Aceton umkristallisiert wurden. Die Kriatalle schmolzen d a m  bei 94-96O (40 mg 
= 22% d.Th.) und waren sehr empfindlich gegen Luft, Licht und Wiirme, wobei sie sich 
braun farbten. Die Aufnahme den Absorptionsepektrums ergab, de0 diem Krithlle be- 
reits 30% 1 -Methyl -pyren  enthielten. 

b) eus Alkohol  VIII  B vom 'Schmp. 172-174": 250mg Alkohol  VIII B vom 
Schmp. 172-174" wurden wie vomtehend beschriebon dehydratiaiert. Dss dabei erhaltene 
Produkt war nicht zurn Kriatalliaieren zu bringen, konnte aber aus seiner Amton-Laaung 
durch starke Kfiblung ausgefallt werden. Nkh mehrfaehem Auefallen nnd Chromato- 
graphieren wurde eine Verbindung vom Schmp. 103-104° erhalten, die sich E C h n d  zer- 
setzte und veflarbte. Dem CV-Spektrum nach enthielt dieeer Stoff bereita 40% 
1 -Methyl -pyren .  

D e h y d r i e r u n g  d e r  Wasserabspaltnngeprodukte: Die bei der Weeserahpal- 
tung am den beiden Alkoholen VIII A undB entatandenen unreinen Kohlenweeeeretoffe IX 
(zuaemmen 25mg) wurden rnit 10mg 17-pm. Platin-Kohle 16 Min. auf 300° erhitzt. 
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Nach dem Erkalten wurde d a ~  Reaktionsprcdukt mit Benzin ausgaogen und an Alu- 
miniumoxyd chromatographiert. Nach dem Abdampfen des hungsmi t teh  hinterblieben 
20 mg I -Methyl -pyren  (XI) vom Schmp. 147-148O (E.u.). 

1.2-Dimethyl -pf ren  ( V I I )  au% V iiber V I  
1.2 -Dime t h yl-  2 a. 3.4.5 - t e t r B h y d r o - p y r  e n (VI). a) au s de  m fa r  b 1 o s en  1 - 

0 xo - 2 -met  hy  1 - 1.2.2a. 3.4.5 - he xa h y d r  o - p yren  (V A) : Zu einer Grig n a r  d - Liisung 
aua 3.25 g Methyljodid und 0.5 g Magnesium in 50 ccm Ather wurde unter Riihren eine 
Liieung von 1 g des far6losen Ketons  V A in 20 ccm Ather gegeben. Die Miechung 
wurde 24 Stdn. sich selbst iiberleeaen, dann wurde die Additionsverbindung rnit Eis- 
Salzsiiure zersetzt und die Mischung auegeathert. Die iither. %sung wurde gewaechen 
und getrocknet, &M daa Liisungsmittel abdeetilliert. Der Riickstand wurde in Benzin 
gelost und an Aluminiumoxyd chrornatographiert. Dea Reaktionsprodukt wurde bereita 
mit Benzin eluiert. Der Riickatand der Benzin-Lijsung ergab nach Umlosen aus Aceton 
0.7 g VI in Prismen vom Schmp. 111--113°, die licht-, luft- und wiirmeempfmdlich waren 
(70% d.Th.); Absorptionsspektrum E. Abbild. 4. 

C,,H,, (234.3) Ber. C92.26 H 7.74 Gef. C91.72 H 7.65 
b) aus dem gelben 1-0xo-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyren (V B): 

1 g gelbee Keton  V B wurde wie vorstehend beachrieben rnit Methylmagnesium- 
jodid in Ather umgesetzt. Nach der Aufarbeitung wurde ebenfalh 1.2-Dimethyl-2a.  
3.4.5 - t e t r a  h y d r o - pyre n (VI) vom Schmp. 11 1-1 13O erhalten. 

1.2 -Dime t h yl-  p y r  e n (VII) : 200 mg 1.2 -Dime t h y 1 - 2 a. 3.4.5 - t e t r a  h y d r  o - p y - 
ren  (VI) wurden mit 100 mg 17-proz. Platin-Kohle unter Kohlendioxyd 30 Min. im Sal- 
peterbad auf 300O erhitzt. Xach dem Erkalten wurde daa Reaktiomprodukt mit Benzol 
ausgezogen, das Liisungsmittel abdestilliert und der Riickatand ~ U E  Essigester umkri- 
stallkiert. Es ergaben sich 145 mg 1.2-Dimethyl-pyren (VII) in bla5gelben Prismen 
vom Schmp. 210.5-211.5° (73.5% d.Th.). 50 mg diem Kristalli~~~tea wurden an Alu- 
miniumoxyd chromatogrephiert, doch ergab sich keine hderung dea Schmelzpunktes; 
Absorptionsspektrum E. Tafel 2 und Abbild. 5. 

__. 

C,,H,, (230.3) Ber. C93.87 H6.12 Ckf. C93.95 H6.12 
P ik ra t :  50 mg 1.2-Dimethyl-pyren wurden in & a n o l  gelijst und mit einer Lii- 

sung von 65mg Pikrinsiium. in Athanol versetzt. Nach k u m m  Erhitzen kristallkierte 
beim Abkiihlen langeem das P i k r a t  des 1.2-Dimethyl-pyrens in dunkelroten Na- 
deln aus; ee hatte nach Umloaen aus Athanol den Schmp. 238-240O. 

C,,H,,.C6HI0,N3 (459.4) Ber. N9.12 Gaf. N8.75 
Trinitrobenzolat:  50 mg 1.2-Dime'thyl-pyren wurden unter den vorstehend 

beschriebenen Bedingungen mit Trinitrobenzol behandelt. Das in feinen, filzigcn Nadeln 
kristalliaierende Tr  ini  t ro benz ole t des 1.2 - Dime t h y 1 - pyre ns hatte keinen echarfen 
Schmelzpunkt; in der Nahe von 250O 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. 

C,,H,,- C,H,O,N, (443.4) Ber. N 9.50 Gef. N 9.14 

1-Methyl -pyren  ( X I )  aus V iiber X 
2-Methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyrene (X A und B). 1.) Redukt ion  von 

VA und V B  durch  Hydrogenolyse de r  Mercaptolel'): a) des  farblosen 
1-0xo-2-methyl-1.2.2a.3.4.5-hexahydro-pyrens ( V A ) :  1 g farblosea Ke ton  
V A wurde in 10 ccm waeaerfreiem Benzol gelost, die Lijsung mit 3.5 g weeeerfreiem Na- 
triumulfat, 2 g wasserfreiem Zinkchlorid.und 15 ccm Athylmercaptan  vemtzt, die 
Mischung gut durchgeachiittelt, 20 Stdn. bei 5 O  und anschlieknd 4 Stdn. bei 20° gehal- 
ten. Dann wurde die Reaktionsmischung iri Eiswasser gegossen, die waeserunloelichen 
Anteilo wurden abgetrennt und die wiinr. Losung wurde mit 10-proz. Nstronlauge ge- 
waechen und getrocknet. Das Losungsmittel wurde abdestilliert und der Riickatend in 
Benzin aufgenommen. Die Benzin-Ldsung wurde durch eine Saule von Aluminiumoxyd 
filtriert; ee wurde mit Benzin-Benzol-Gemisch (1 : 1) nachgewaschen. Nach dem Ab- 
destillieren des Losungsmittela blieb ein gelbliches 01 zuriick, daa nicht zur Krktalli- 



Nr. 5-6/1951] 1-Methyl-pyrens und des 1.2-Dimethyl-pyrens 517 
__.. - -. ___. 

tmtion gebracht werden konnte. EE wurde ohne weitere Reinigung in 50ccm Dioxan 
geldst, eine Suspension von Raney-Nickel-Katalyaator (etwa 15 g trockenem Kataly- 
sator enteprechend) in 20 ccm Dioxan hinzugegeben und die Miachnng 4 SMn. im &bad 
unter RiickfluD gekocht. Zur Priifung, ob die Reaktion beendet war, wurde von Zeit zu 
Zeit eine kleine Probe entnommen und mit Salzsilure erhitzt. Da sich nach 4 Stdn. bei 
d i m r  Probe kein Merwptan mehr entwickelte, wurde die Reaktion abgebrochen. Nach 
dem Erkalten wurd vom K'atalymtor abfiltriert, das Lijsungsmittel abdestilliert, der 
Riickstend in BaanII aufgenommen und dieee Gsung an Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert. Dea bTau fluoreacierende Eluat wurde eingedampft und der Riickstand mit 
Aceton verrieben. Es kristcrlliaierten 0.6g X A vom Schmp. 103-104° in farblosen 
Prismen, die aus Aceton umkristallisiert wurden (63?& d.Th.). 

C,,H,, (222.3) Ber. (291.84 H8.16 ref. C91.80 H8.14 
b) d e s  ge lben  1 Oro-2-methyl-l.2.2a.3.4.5-hexabydro-pyrens (V B): 1 g 

den ge lben  K e t o n s  V B wurde, wie vorstehend fiir daa farblcae Keton V A beechrieben, re- 
duziert. Ea wurden 8.55 g 2 - Met h y 1 - 1.2.2 a. 3.4.5 - he  x a  h y d r  o - p y r e n  v o  m S c h m  p. 
11 1-1 12.6" (X B) erhalten (58:& d.Th.). Dieser Kohlenwasserstoff erwiea sich ah iden- 
tisch rnit dem Kohlenwasserstoff der gleichen Zusarnmeneetzung und vom gleichen Schmp., 
der bei der Clemmensen-Reduktion des Keton-Gemiachea V erhalten wurde (8. m h -  
stehenden Versuch). Misch-Schmp. von X A und I( B 88-96O. 

2.) Clemmensen-Redukt ion  d e s  K e t o n -  Gemisches V: 1.5 g des Gemisches 
d e r  K e t o n e  V, wie es bei der Cyclisierunge-Reaktion anfillt, wurden mit 7 g  amal- 
gamierten Zink-Spiinen, 40ccm konz. Salzaiiure. 5ccm Toluol und 5ccm Methanol 
24 Stdn. unter RiickfluU gekocht. Nach 12 Stdn. und nach weiteren 6 Stdn. wurden je 
20 ccm konz. Salzsiiure und 5 g amalgamiertes Zink zugegebcn. Nach dem Abkiihlen 
wurde die Liisung vom Zink abgegoasen und mehrfach mit Benzol auageechiittelt; das 
Zink wurde mit Ather gewaachen. Die vereinigten Benzol- uad Ather-Iiisungen wurden 
mit verd. Natronlauge und Waseer gewaschen und getrocknet. Nach dem Abdeetillieren 
dee Ltjsungsmittels wurde der Riickstand in k i n  aufgenommen und dim Lijsung an 
Aluminiumoxyd chromatographiert. DM ,Benzin-Eluat enthielt nur den Kohlenwasser- 
stoff X B vom Schmp.  11 1-1 12.5O (BUE Amton); Ausb. 1 g (70% d.Th.), Abeorp- 
tionsspektrum E. Abbild. 1. Der Kohlenweaserstoff ist sehr lichtempfmdlich, farbt sich 
schnell braun und wird dann unlodich in Renzin. Auch die Aluminiumoxydeiiule f i rbt  
sich am Tageelicht oberfliichlich braun. 

C,,H,, (222.3) Ber. C91.84 H 8.16 Gef. C91.60 H8.39 
Dea Benzol-Eluat enthielt noch in kleiner Menge eine Verbindung, die nach dern 

Umliieen aus Aceton bei 231 -232O echmolz und in feinen. farbloeen Nadeln kriatallieierte 
(9 mg = 0.65O;). Auch diem Verbindung ist empfindlich gegen Luft und Licht. Ihr 
Spektrum zeigt Pyren-Struktur, ihre Konetitution ist noch unbeatimmt. 

1 - M e t h y l - p y r e n  (XI): a) BUS 2-Methyl -  1.2.28.3.4.5-hexahydro-pyren vom 
Schmp.  111--112.50 (X B): 100mg K o h l e n w a s s e r s t o f f X B  wurden mit 5Omg 22- 
pmz. Platin-Kohle unter Kohlendioxyd 30 Min. im Salpeterbad auf 30O0 erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde &S Reaktionsprodukt mit Benzol ausgezogen, daa Losungsmittel 
abdeatilliert und der Riickstand mehrfach BUS Athanol umgeloet. Es wurden 80mg 
1 - M e t h y l - p y r e n  (XI) in schwach gelblichen Kriistallen vom Schmp. 147-148.5O (82Ob 
d.Th.) erhalten. Absorptionsspektrum 8. Tafel 2 und Abbild. 5. 

C,,HU (216.3) Ber. C94.41 H 5.59 Gef. C94.22 H6.59 
P i k r a t :  30 mg 1 - M e t h y l - p y r e n  wurden in Athanol gelost und mit einer Usung 

von 40mg Pikrinsiiure in Athanol versetzt. Nach kunem Stehen krisLsl1ieiert.e das 
P i k r a t  d e s  1 - M e t h y l - p y r e n s  in roten Nadeln, die nach dem Umliisen aus Athano1 
bei 226-227O echmolzen. 

C,,H,,.C,H,O,N, (445.4) Ber. N9.41 Gef. N9.41 
b) am 2-Methyl-1.2:2a.3.4.5-hexahydro-pyren vom Schmp.  103-104° 

(X A): 20 mg Kohlenwassers tof f  X A wurden, wie vorstehend fiir X B beschrieben, 
dehydriert. EE entatand 1 - M e t h y l - p y r e n  vom Schmp. 147-lao. 




