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ELMAR PROFFT und RUDOLF BIELA 
Zur Chemie des Pyrens, I 

3-Alkoxy-pyrene und 3-Alkoxy-pyrenaldehyde 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule fiii Chemie, 

Leuna- Merseburg 

(Eingegangen am 6. Februar 1961) 

Die homologe Reihe der 3-Alkoxy-pyrene wurde synthetisiert. Die fiinf ersten 
Glieder dieser Reihe wurden nach VILSMEIER in 3-Alkoxy-pyrenaldehyde uber- 
gefiihrt, wobei Isomere entstanden. Diese wurden als 3-Alkoxy-pyren-aldehyde- 
(8) und 3-Alkoxy-pyren-aldehyde-( 10) erkannt. Bei der Canniuaro-Reaktion 
gaben beide Aldehydreihen 3-Alkoxy-pyrenylcarbinole und 3-Alkoxy-pyren- 

carbonsauren. 

Von den Mono-hydroxyverbindungen des Pyrens sind bislang das 1-, 3- und 4- 
Hydroxy-pyren von H. VOLLMANN und Mitarbb. beschrieben wordenl). Das 3- 
Hydroxy-pyren ist von ihnen durch Darstellung des Methylathers charakterisiert 
worden. 

Im Rahmen unserer Arbeiten, die vom 3-Hydroxy-pyren ausgingen, synthetisierten 
wir die homologe Reihe der Alkylather unter EinschluB einiger hoherer Homologen. 
Von 3-Methoxy-pyren aufsteigend wurden die n- und iso-Verbindungen bis zum 
3-Amyloxy-pyren, die weiteren n-Verbindungen bis zum n-Nonyloxy-pyren sowie 
das n-Dodecyl- und n-Hexadecyloxy-pyren dargestellt. Weiterhin gewannen wir 
3-Allyloxy-pyren. Die Veratherung geschah mittels Alkylbromiden in Aceton in 
Gegenwart von Kaliumcarbonat wahrend Iangerer Reaktionszeiten (1 8 Stdn.). Sie 
verlief im allgemeinen in recht guten Ausbeuten. Lediglich vom 3-Isobutyloxy-pyren 
bildeten sich nach det ublichen Kochzeit nur geringe Mengen, wahrend sehr vie1 
Ausgangsprodukt zuriickerhalten wurde. 

Nach VILSMEIER lieBen sich die 3-n-Alkoxy-pyrene, und zwar Methoxy-pyren 
bis 3-n-Amyloxy-pyren, in 3-Alkoxy-pyrenaldehyde iiberfiihren. Dabei entstanden 
jeweils zwei isomere Aldehyde. 

Eine Trennung lieB sich in denjenigen Fallen am einfachsten durchfiihren, in wel- 
chen sich ein kristallines Anlagerungsprodukt des einen Aldehyds an den Dichlor- 
phosphorsiiurekomplex gebildet hatte, wahrend das andere Isomere aus der Mutter- 
lauge durch Wasserdampfdestillation isoliert wurde. Das kristalline Anlagerungs- 
produkt erwies sich nach Konstitutionsermittlung (s. u.) als das 3.10-Isomere. Waren 
die Bedingungen der Reaktionen derart, daB sich kein kristallines Produkt abschied, 
so wurden die Aldehyde als Gemisch erhalten, deren Trennung sich als recht schwierig 
erwies. Erst durch oftere Umkristallisation und wiederholte Chromatographie in 
Tetrachlorkohlenstoff an Aluminiumoxyd war sie durchfuhrbar. Am schwierigsten 

1) H. VOLLMANN, H. BECKER, M. CORELL und H. STREECK, Liebigs Ann. Chem. 531, 1 
[ 1 9371. 
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verlief sie bei der Trennung der isomeren 3-Athoxy-pyrenaldehyde, da die gebildeten 
isomeren Aldehyde in den Schmelzpunkten nur geringe Unterschiede (134.5 -135.5 
bzw. 136 - 136.5') aufwiesen, wobei eine restlose Trennung wohl nicht erfolgte. 

VOLLMANN und Mitarbb. haben in ihren umfangreichen, schonen Arbeiten uber das 
Pyren feststellen konnen, da13 bei der Substitution des Pyrens durch Substituenten 
2. Ordnung genau die gleichen Wasserstoffatome ersetzt werden, wie durch Substitu- 
enten 1. Ordnung, eine fiir m e n  charakteristische Tatsache. Die beiden bei der 
Vilsmeier-Reaktion der 3-Alkoxy-pyrene auftretenden Aldehyde muDten demnach 
3.8- und 3.10-Alkoxy-pyrenaldehyde sein. 3.8-Derivate sollten nach VOLLMANN und 
Mitarbb.1) den hoheren Schmelzpunkt besitzen. 

Zum Konstitutionsbeweis wurde versucht, die beiden isomeren 3-Methoxy-pyren- 
aldehyde in 3-Methoxy-hydroxypyrene uberzufuhren. Nach E. SPATH und Mitarbb. 2) 

vorgenommene Versuche in Ather mit Wasserstoffperoxyd fuhrten nur zu schwarzen 
Zersetzungsprodukten, aus denen sich keine 3-Alkoxy-hydroxy-Verbindung isolieren 
lie13. Wir lieBen daher mit Perameisenstiure in Benzol wtihrend 6 Stdn. bei Raum- 
temperatur reagieren. Nach Aufarbeitung, die sehr vorsichtig unter Stickstoff vor- 
genommen werden muD, resultierte ein schwarzbraunes Pulver, das wiederholt mit 
Chlorbenzol ausgekocht wurde. Das nach Verdampfen des Losungsmittels i. Vak. 
erhaltene Produkt, das das rohe 3-Methoxy-hydroxy-pyren darstellte, wurde mit 
Dimethylsulfat methyliert. In dem einen Falle wurden schwach braunliche Rhomben 
(aus Toluol) gewonnen, die auf dern Mikroschmelztisch bei 248 -250' schmolzen, in 
der herkommlichen Schmelzpunktsapparatur in Schwefelsaure bei 244.5 -245.5'. 

Dieser Schmelzpunkt deckt sich mit demjenigen des von uns nach VOLLMANN und 
Mitarbb. aus 3.8-Dihydroxy-pyren dargestellten 3.8-Dimethoxy-pyrens. Der Misch- 
Schmelzpunkt beider Substanzen ergab keine Depression. Es handelt sich dabei um 
den 3-Methoxy-pyrenaldehyd vom Schmp. l a " ,  mithin um 3-Methoxy-pyren-alde- 
hyd48). Das auf die gleiche Art aus dem isomeren Aldehyd erhaltene Dimethoxy- 
pyren vom Schmp. 200-201' mu13 also das bislang noch nicht bekannte 3.10-Di- 
methoxy-pyren sein. Der zugrunde liegende Aldehyd vom Schmp. 141 -142' ist 
demzufolge der 3-Methoxy-pyren-aIdehyd-(lO). Damit bestatigt sich auch in dieser 
Reihe, da13 die 3.10-Verbindung einen niedrigeren Schmelzpunkt als die 3.8-Verbindung 
aufweist, woraus wir Ruckschlusse fur die Konstitution der hoheren Homologen 
zogen. 

Zur Charakterisierung der isomeren Aldehyde wurden Derivate in Gestalt der 
p-Nitrophenylhydrazone, Oxime, eines Dinitrophenylhydrazons und Thiosemi- 
carbazone dargestellt. 

Merkwurdigerweise war von dem 3-n-Amyloxy-pyren-aldehyd-(8) kein p-Nitro- 
phenylhydrazon zu erhalten, wahrend der isomere Aldehyd glatt reagierte. 
Es wurde weiterhin das Verhalten der 3-Alkoxy-pyren-aldehyde-(8) und der 3- 

Alkoxy-pyren-aldehyde-( 10) bei der Cannizzaro-Reaktion studiert. Sie gelang nur 
bei Anwendung drastischer Arbeitsbedingungen, fuhrte sodann jedoch glatt in etwa 
60 -65-proz. Ausbeuten zu 3-Alkoxy-pyrenylcarbinolen und 3-Alkoxy-pyrencar- 
bonsauren. 

2 )  E. SPATH, M. PAILER und G. GERGELY, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 935 [1940]. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Zur Gewinnung der 3-Alkoxy-pyrene wurde von technischem Pyren, das wir der Freund- 
lichkeit der Leuna-Wcrkc verdanken, ausgegangen. SpSter verwendeten wir auch Reinst- 
Pyren (Riitgerswerke). 

Es wurde beobachtet, d a l  beim Ausgehen von Roh-Pyren keine besonderen Schwierig- 
keiten1gegeniiber Reinst-Pyren als Ausgangsmaterial entstchen. Die Ausbeuten lagen im groBen 
und ganzen in der gleichen Griilenordnung. 

3-Alkoxy-pyrene: 0.05 Mol (10.9 g) 3-Hydroxy-pyren wurden in der 10- bis 15fachen 
Menge Aceton gelost und mit je 0.055 Mol Alkylbromid und Kaliumcarbonat 18 Stdn. unter 
Riihren am Riickflulkuhler zum Sieden erhitzt. Danach wurde filtriert, zur Trockne ein- 
geengt und uberschuss. Hydroxypyren durch Behandlung mit Alkali entfernt. Der Ruck- 
stand wurde aus dithanol oder Petrolather umkristallisiert. Dieselben Ergebnisse wurden auch 
bei Anwendung grolerer Mengen (etwa 0.33 Mol) an 3-Hydroxy-pyren in den Fallen 3, 5 und 
7 erhalten (vgl. Tab. 1). 

Die: Methoxy- und die Athoxy-Verbindungen wurden auch durch Methylieren bzw. 
khylieren mit Dimethyl- bzw. Dilthylsulfat auf ubliche Weise gewonnen. 

3-Merhoxy-pyren ist bereits von VOLLMANN und Mitarbb.1) dargestellt worden. Sie fanden 
Schmp. 93", wahrend wir 88" beobachteten. Andererseits ist die Reinheit unserer Substanz 
durch gute Analysenwerte belegt. 

3-Alkoxy-pyrenaldehyde: 54 g N-Methylformanilid wurden in 40 ccm o-Dichlorbenzol gelost 
und mit 54 g frisch destilliertem Phosphoroxychlorid unter Riihren innerhalb von 30 Min. bei 
einer Temp. bis hochstens 25" versetzt. Danach wurde noch 1 Stde. nachgerilhrt und iiber 
Nacht stehengelassen. In das weinrote Gemisch wurde sodann innerhalb von 15 Min. por- 
tionsweise l/s Mol des jeweiligen Alkoxypyrens eingetragen, wobei Temperaturanstieg be- 
obachiet wurde. Innerhalb von 2 Stdn. wurde die Temperatur langsam bis auf 8 0  gesteigert, 
5-6 Stdn. dabei gehalten und innerhalb weiterer 6 Stdn. allmahlich auf 95" erhiiht. Dann 
wurden 50 ccm Benzol zugesetzt, bis zum Abkiihlen auf 40" gerilhrt und uber Nacht stehen- 
gelassen. Die kristaIline rote Komplexverbindung wurde abgesaugt, mit Benzol gewaschen 
und anschlielend mit kaltem Wasser zersetzt. Dabei schied sich ein gelbes Pulver ab, das 
reinen 3-Alkoxy-pyren-aldehyd- (10) darstellt. Die benzol-dichlorbenzolhaltige Mutterlauge 
wurde mit dem Waschbenzol vereinigt und mit Wasserdampf destilliert, wobei ein oliger 
bis kristalliner Ruckstand verblieb. Er wurde mit Benzol extrahiert, die Losung mit Kohle 
geschuttelt, filtriert und eingeengt. Der Ruckstand, aus Methanol (dithanol) umkristallisiert, 
ergab den isomeren 3-Alkoxy-pyren-aldehyd- (8). Er war noch durch Ausgangsmaterial 
und kleine Mengen an 3.10-Aldehyd verunreinigt, so d a l  er daher wiederholt umkristallisiert 
werden multe, zweckmalig unter Einschaltung eines saulenchromatographischen Ver- 
fahrens. Reinausbeuten 45 % d. Th. Die beiden isomeren Aldehyde lagen irn Verhaltnis 
-1 : 1 vor. 

Der 3-n-Amyloxy-pyren-aldehyd-(8) war sehr schwer rein zu erhalten. Es fie1 bei 
Chromatographie eine krist. Substanz, Schmp. 96-97", an. Wegen des zu niedrigen Schmelz- 
punktes gegenuber dem isomeren 3.10-Aldehyd konnte jedoch die Verbindung noch nicht 
einheitlich sein. Es stellte sich tatsachlich heraus, d a l  reiner 3-n-Amyloxy-pyren-aldehyd-(8) 
bei 144-145" schmilzt und die niedriger schmelzende Substanz trotz der engen Schmelz- 
punktsgrenzen ein Gemisch ist. 

Die dargestellten Alkoxypyrenaldehyde (Tab. 2) fluoreszieren in organischen Losungs- 
mitteln hellgriin. Sie losen sich sehr leicht in Chloroform, leicht in Benzol, schwer in Essigester 
und dithanol. 
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In Tab. 3 sind Derivate zur Charakterisierung dieser Aldehyde aufgeftihrt. 
Cannizzaro-Recrktion der Alkoxypyrenaldehyde: Der jeweilige Aldehyd wwde mit einem 

groDen uberschu8 60-proz. Kalilauge bis zu mehreren Stunden uber freier Flamme zum 
Sieden erhitzt. Nach ublicher Aufarbeitung fielen Carbinol und Carbonsaure an. Aus 3 g 
Ausgangssubstanz wurden etwa je 1 g dieser Verbindungen isoliert. Die Tabb. 4 und 5 geben 
einen Uberblick Uber die synthetisierten 3-Alkoxy-pyrenylcarbinole und 3-Alkoxy-pyren- 
carbonsauren. 

DIETRICH SCHULTE-FROHLINDE und LEO KLASINC 
uber  die Photochemie des Bis-[4-methyl-naphthaIin-(2)]-indigos, 111) 

Die Quantenausbeuten der Lichtumlagerung 
Aus dem Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut f iir Radiochemie 

(Eingegangen am 23. Februar 1961) 

Die Quantenausbeuten der photochemischen Umlagerung von Bis-[4-methyl- 
naphthalin-(2)]-indigo (NI) in die Ketoform (I) des 7-Hydroxy-5.1 2-dimethyl- 
dinaphtho[l.2-b:2’.3’-d]furans (11) sind in hydroxylfreien Losungsmitteln von der 
Lichtintensitat, der Konzentration des NI und vom Losungsmittel unabhangig. 
Dies stutzt die Annahme einer intramolekularen Lichtumlagerung. - In hydro- 
xylhaltigen Losungsrnitteln wird durch eine Dunkelreaktion von I1 mit NI eine 
ErhBhung der Quantenausbeute im L a d e  der Bestrahlung vorgetauscht; das 

Produkt ist noch ungekllrt. 

In einer kiirzlich veroffentlichten Arbeit 1) konnte gezeigt werden, daB Bis-[rl-methyl- 
naphthalin-(2)]-indigo (NI) unter Lichteinwirkung in I iibergeht, welches sich in 
einer anschlieknden Dunkelreaktion zum 7-Hydroxy-5.12-dimethyldinaphtho- 
[1.2-b: 2’.3’-d]furan (11) enolisiert: 

CH3 N1 CH3 I CH3 11 

Eine nahere Untersuchung der Lichtreaktion interessierte aus zwei Griinden. 
Erstens sollte experimentelles Material iiber das chemische Verhalten elektronisch 
angeregter Zustande gesammelt werden, zweitens erschien d ies  Lichtreaktion be- 
merkenswert, weil der ubergang von NI zum Keton I aus zwei Schritten besteht, 
dem RingschluD des Keto-Sauerstoffs zum Furan und der Wanderung des Wasser- 
stoffs aus der 3-Stellung an das benachbarte C-Atom. 

1) I. Mitteil.: D. SCHULTE-FROHLINDE und F. ERHARDT, Chem. Ber. 93, 2880 [1960]. 


