
Zur Kenntnis des Pyrens. III) 

Uber die Reaktivitat 
des  3-~-Chlorathylpyrenylketons 

Von ELMAR PROFFT und IRENE DOHLER 

Inhaltsiibersicht 
I n  einer FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion wurde 3-~-Chlorathylpyrenyl%eton dargwtellt. 

Die Bedingungen fiir die Entstehung des Pyrer1yl-(3)-vinylketns wurden untersucht. 
Zum Studium der Reaktionsfahigkeit des zur Carbonylgruppe am Pyren @-standigen 
Halogens wurden Umsetzungen zum Nitril, Meroaptan, zu den Athern, Thioiithern, 
Estern und tert. Aminen durchgefiihrt. Das 3-@-Cyanolithylpyrenylketon wurde zur 
/3-Pyrenoyl-(3)-propionsaure verseift und damit die 3-Stellung der @-Chiorpropionyl- 
Gruppe am Pyren bewiesen. 

Die Umsetzung von ,8-Chlorpropionylchlorid mit Pyren nach FRIEDEL- 
CRAFTS verlauft in Nitrobenzol mit Aluminiumchlorid als Katalysator 
unterschiedlich. Im Verlauf der Reaktion bildet sich unter hiiftiger 
HC1-Entwicklung in allen Fiillen ein dunkelroter Anlagerungskomplex. 
Nach Zersetzung mit Eis entsteht indessen einmal ein dunkelbraunes 
01, das nach Abdestillieren des Nitrobenzols rnit Wasserdampf zu einem 
zahen Harz erstarrt, aus dem nur wenig und zudem stark verunreinigtes 
3-/l-Chlorathyl-pyrenylketon isoliert werden kann. Im anderen Fall 
kristallisiert das Chlorketon berei ts beim Ausriihren des Anlagerungs- 
komplexes auf Eis teilweise aus und 1aBt sich muhelos aus dem Nitrobenzol 
isolieren. Dieses Verhalten lieB sich auf den Eisen(II1)-chlorid-Gehalt 
des verwendeten Aluminiumchlorids zuriickfiihren. Eisenfreies Alumi- 
niumchlorid ergibt das 3 -@-Chlorathylpyrenylketon bei Verwendung von 
Pyren reinst (Rutgers Werke AG., Castrop-Rauxel) in iiber 90proz. 
Ausbeute. Dasselbe Chlorid, versetzt mit 1% Eisen(II1)-chlorid, fiihrt 
zu einem Reaktionsprodukt, das, ein gelbes Pulver, nicht mehr aus 
Chloroform und Alkohol auskristallisiert. Wird das eisenfreie Chlorid 
mit der gleichen Menge an Eisen(II1)-chlorid sublimiert und das Sublimat 
als Katalysator verwendet, so wird ein braunes 01 als Umsetzungs- 
produkt erhalten, neben wenig Festsubstamz. Bei Verwendung von nur 

1) Vgl. E. PROFFT u. R. BIELA, Chem. Ber. 94, 2374 (1961). 
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Eisen(II1)-chlorid als Katalysator entsteht nur ein braunes 01 ,  keine 
feste Verbindung. Eisengehalt im Aluminiumchlorid stort also den ge- 
wunschten Reaktionsverlauf. Es ist die hauptsachliohe Ursache fur die 
erhaltenen Verharzungsprodukte. 

Der Ersatz des P-standigen C1-atoms durch Cyan gelingt mit Kalium- 
cyanid glatt. Das erhaltene Nitril 1aBt sich mit methanolischer Kali- 
lauge in 3-pyrenoylpropionsaures Kalium uberfuhren. Seine Verseifung 
ist wegen der schlechten Loslichkeit des Nitrils in N 50proz. H,SO, 
langwierig und fiihrt bei Anwendung von Warme zur Verkohlung. 
80proz. Schwefelsaure lost mit roter Farbe nur unter Zersetzung. 

Umsetzungen des Ketons rnit Natriumalkoholaten und -phenolaten 
fiihren auch beim Arbeiten unter milderen Bedingungen und selbst in 
der Kalte lediglich zur Bildung von Pyrenyl-(3)-vinylketon. Diese 
Substanz polymerisiert sich in alkalischem Medium leicht, so daI3 die 
erhaltenen feinen oder grobkornigen gelben Pulver bereits Polymere 
darstellen. Auch Arbeiten mit der dem Chlorketon aquivalenten Menge 
Natronlauge und einem UberschuB an Phenol in Dioxan, also in homo- 
gener Losung, fuhrte nicht zum Erfolg, Selbst bei langerem Erhitzen 
trat keine Reaktion ein. Auch mit dem starker sauren p-Chlorphenol 
wurde das Ausgangsprodukt zuruckerhalten. Ein Versuch, das Chlor- 
keton mit p-Chlorphenol in alkoholischer Losung reagieren zu lassen, ergab 
die Vinylverbindung. 

Pyrenyl-(3)-vinylketon entsteht selbst dann, wenn die starker 
sauer reagierenden Mercaptane als Mercaptide in Alkohol mit dem Chlor- 
keton umgesetzt werden. Dagegen gelingt die Umsetzung in Dioxan- 
Wasser mit einem Uberschul3 an Mercaptoverbindung. 

Umsetbungen zu Pyrenoyl-( 3)-athylmercaptoverbindungen der aro- 
matischen Reihe wurden mit Thiophenol, 0- und p-Thiokresol, p-Chlor- 
und Pentachlor-thiophenol durchgefiihrt. Sie verlaufen unter Erzielung 
fast quantitativer Ausbeuten. Die Thioather des Benzylmercaptans 
und der Thioglykolsaure kristallisieren ebenso gut %vie die aromatischen 
Thioather, es werden indessen geringere Ausbeuten erreicht. - Be- 
merkenswert rasch reagiert das Chlorketon mit Dithioiithylenglykol, 
wobei sich in sehr guter Ausbeute 1,2-Di-[w-mercaptopropio-pyrenon-( 3)]- 
athan bildet * 

Bei den aliphatischen Thioathern, die in der hornologen Reihe von der 
Butylverbindung aufsteigend bis zur Octylverbindung einschliefilich 
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der Isoverbindungen synthetisiert wurden, sind die Ausbeuten geringer 
als bei den aromatischen Thioathern. Besonders ungunstig ist das dmoh 
hartnackiges Anhaf ten von Dioxan verursachte Kristallisationsvermogen 
fur die Reindarstellung solcher Substanzen. Das Dioxan lafit sich bei 
der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches nur unvollstandig entfernen, 
da die Thioather sich beim Abdestillieren des Losungsmittels bei erhohter 
Temperatur zersetzen und ein dunkelbraunes Ol zuriicklassen. 

Die gleiche Erscheinung zeigen auch die Ester und Amine. Deshalb 
ist es von Vorteil, letzte Reste des Reaktionsmediums oder der uber- 
schiissigen Reaktionskomponente durch langeres Stehenlassen im Va- 
kuumexsikkator zu beseitigen, wobei allmahlich ein Kristallbrei ent- 
steht ; lediglich der Octylthioather wurde auf diese Weise vollstandig 
fest. 

Die rohen aliphatischen Thioather wurden in Eisessig und Aceton 
mit Perhydrol zu Sulfonen (I), in einem Falle zu dem Sulfoxyd (11) 
oxydiert : 

/ / O  
"\-COCH,CH,S-R 

L O  0 

1 /I 

i /I 

I/  

pfl, 
\/\/ 

\/ (11) \/ (1) 

Bei der Oxydation des Pyrenoyl-( 3)-athyl-octylthioathers fie1 schon 
nach kurzer Reaktionszeit ein gelbes kristallines Produkt, das Sulfoxyd, 
aus, das nach langerem Stehen mit uberschiissigem Perhydrol in das 
Sulfon uberging. Verharzung laBt sich vermeiden, wenn die Oxydation 
stufenweise in der Kalte uber das Sulfoxyd zum Sulfon gefiihrt wird. 
Die Reaktionszeit mu6 dabei auf das Mehrfache erhoht werden. Die 
Sulfone sind schwach gelbliche aus Butanol in Form von Nadeln kri- 
stallisierende Substanzen. 

Die Darstellung des freien ~-Mercaptoathylpyrenyl-(3)-ketons uber 
das Isothiuroniumsalz und Dithiourethan sowie durch Umsetzen mit 
alkoholischer Kaliumhydrogensulfidlosung gelang nicht. Mit Thioharn- 
stoff und Dithiocarbamat bildet das Chlorketon ein in Alkohol unlos- 
liches Produkt, das in beiden Fallen nicht einheitlich ist. Beim Zer- 
setzen mit waI3riger Lauge schieden sich gelbe Ole ab, die sich nicht zur 
Kristallisation bringen lieBen. Sie enthalten noch Halogen und keinen 
Schwefel. Beim Stehen an der Luft und beim Behandeln mit Losungs- 
mitteln verharzen sie. 
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Umsetzungen des 3-@-Chlorathylpyrenylketons zu p-Pyrenoyl-( 3)- 
athylkarbonsaureestern : 

Die Ergebnisse der Darstellung der Ester belegen das oben Gesagte 
uber die Reaktivitat des Halogens am 3-/3-Chlorathylpyrenylketon mit 
Hydroxylgruppen verschieden sauren Charakters. Das Chlorketon rea- 
giert mit dem Kaliumsalz der Thioessigsaure in Alkohol glatt zu dem 
Thioessigsaureester des Pyrenoyl-( 3)-athanols. Die Ausbeute bei dem auf 
gleiche Weise dargestellten Essigester sank betrachtlich gegenuber der 
fast quantitativen Ausbeute bei dem Thioester ab und ergab vom Pro- 
pionsaureester zum Buttersaureester des Pyrenoyl-(3)-athanols weiter 
stark sinkende Werte. 

Mehrfacher UberschuIj an Saure verbesserte die Ausbeuten nicht. 
Wurde dagegen statt Alkohol Dioxan, besser die jeweils fur die Ver- 
esterung angewendete Saure selbst als Losungsmittel eingesetzt, so 
Teagierte das Chlorketon fast quantitativ unter Bildung des Esters. 
Behandlung mit wLDrigem Alkali und Einwirkung von Natrium auf die 
Ester in Alkohol nach BOUVEAULT-BLANC fuhrten erwartungsgemafi 
zur Vinylverbindung. 

Steht eine Losung des Chlorketons in Malonsaurediathylester, der 
etwa dem Keton aquivalente Mengen Natrium enthalt, mehrere Stunden 
oder wird auf dem Wasserbad erwarmt, so entsteht der @-Pyrenoyl-( 3)- 
athyl-malonsaurediathylester : 

,COOCuH, 

I / I  \COOC-H, 
J\,-COCH,CH,CH 

m 
\A/ 

\/ 
' /I  

Er ahnelt in Kristallform und Farbe den oben beschriebenen Estern. 
I n  der gleichen Weise wie mit Natriummalonester reagiert das Chlor- 

keton mit Natracetessigester. Der ~-Pyrenoyl-(3)-~ithylacetessigsaure- 
athylester ist bei Zimmertemperatur zahflussig. 
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Das monomere Pyrenyl-(3)-vinylketon kann nach der Methode von 
PROFFT und Mitarb. 2) aus 3-,&Chlorathylpyrenylketon durch Erhitzen 
in alkoholischer Losung mit Kaliumacetat dargestellt werden. Es stellt 
ein gelbes, zahes 01 dar, dad sich destillativ nicht reinigen la&. Es 
polymerisiert auch bei langerem Erhitzen in einem LBsungsmittel zu 
harten Pulvern. Die Acetatlosung ist in diesem Falle aber nicht genugend 
basisch, um das Chlorketon vollstandig in die Vinylverbindung uberzu- 
fuhren. 

Deshalb wurde die Methode wie folgt geandert: Eisessig wurde mit 
Kaliumhydroxyd nach und nach versetzt, bis der entstehende Brei 
einen geringen UberschuB an Alkali enthielt. Es wurde mit Methanol 
aufgenommen, zu der alkoholischen Losung des Chlorketons gesetzt 
und die Mischung kurz erwarmt. Sie verhielt sich dann wie eine alkoho- 
lische Losung der Vinylverbindung und lieferte beim Abdampfen des 
Losungsmittels ein ziihes 61, das bei hoherem Erhitzen unter Poly- 
merisation hart und unloslich wurde. 

Die alkoholische Losung der Vinylverbindung wurde zur Darstellung 
von tertiaren Aminen mit Piperidin, mit verschiedenen seiner Abkomm- 
linge und mit sekundaren Aminen der homologen Reihe, von Dimethylamin 
aufsteigend bis Dibutylamin einschlieljlich der Isoverbindung, umgesetzt . 

Die Reaktionen vollzogen sich heftig. Bei den einzelnen Aminen sind 
fast keine Unterschiede zu bemerken. Die Amine wurden als Hydro- 
chloride isoliert, da die freien Basen, mit Ausnahme der Umsetzungs- 
produkte mit y-Pipecolin, Dimethylamin und Diisobutylamin, ole sind. 

Die Hydrochloride kristallisieren gut, sind wasserloslich, nicht hy- 
groskopisch und gelb gefarbt. 

Das 8-( 2,6-Dimethylpiperidino)-athylpyrenyl-( 3)-keton-hydrochlorid 
jst nur schwer zur Kristallisation zu bringen und besitzt keinen scharfen 
Schmelzpunkt. Der Grund dafur liegt offensichtlich in der Moglichkeit 
der Bildung optischer Isomerer. 

Die ~-Aminoathyl-pyreny1-(3)-keton-hydrochloride des Piperidins, 
y-Pipecolins, 4-&hylpiperidins, 4-n-Propylpiperidins und des 2,6-Di- 
methylpiperidins sind von bitterem Geschmack. Sie zeigen im Zungen- 
test keine oberflachenanasthetische Wirkung. 

Beschreibung der Versuche 
3-@-Chlorathyl-pyrenylketon 

Zu der Losung von 40 g Pyren (reinst) und 42 g ,&Chlorpropionylchlorid (Uberschud) 
in 200 ml Nitrobenzol wurden bei 18-23' 40 g eisenfreies Aluminiumchlorid portions- 
weise gesetzt. wonach noch 45 Minuten geriihrt wurde. Sodann wurde unter Riihren auf 

2)  E. PROFFT, F. RUNGE u. A. JUMAR, J. prakt. Chem. [4] 2, 57 (1955). 
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Eis gegeben, wobei 3-p-Chlorathyl-pyrenylketon teilweise auskristallisierte. Nach S b -  
saugen konnte durch Einfrieren des Filtrates mit Eis-Kochsalz-Mischung und anschlieBen- 
des rasches scharfes Absaugen ein Teil des noch gelosten Chlorketons gewonnen werden. 
Aus dem auf diese Weise zweimal behandelten Filtrat wurde schliel3lich das Nitrobenzok 
mit Wasserdampf abdestilliert. Der beim Abkuhlen festgewordene Ruckstand wurde mit. 
Chloroform aufgenommen und zur Entfernung der Harzanteile in der Warme mit -4111- 
miniumoxyd behandelt. 

Ausbeute: 52,5 g (91yo). Gelbe Kadeln, Fp. 116' (Chloroform). 
C,H13C10 (292,5) C ber.: 77,95; gef.: 77,66; 

H ber.: 4,48; gef.: 3,49. 

Das 3-p-Chlorathyl-pyrenylketon ist in der WIrrne in Butanol und Dioxan loslich, in 
Alkohol schwer loslich, unloslich in Ather und Petrolather. 

Wird das rohe Chlorketon oder die nur einmal umkristallisierte Substanz im Vakuum 
aufbewahrt, so t r i t t  schon nach wenigen Stunden unter Halogenabgabe Zerfall der Sub- 
stanz ein, wobei ein griinlichgraues Produkt entsteht. Der Zerfall schreitet rasch fort. 
und ist in wenigen Tagen vollstandig. Das Zersetzungsprodukt laBt sich durch Umkri- 
stallisieren nicht von dem Chlorketon trennen und verhindert in groDeren Mengen die 
Kristallisation des Chlorketons. Bei der Aufarbeitung der Chloroform-Mutterlauge t r i t t  
die gleiche Erscheinung auf. 

3-P-Cyanoathyl-pyrenylketon 
Die Losung yon 1,46 g 3-~-Chlorathyl-pyrenylketon in 25 ml Butanol + 30 m E 

Alkohol wurde mit einer Losung von 0,35 g Kaliumcyanid, das in wenig heioem Wasser 
aufgenommen worden war, in 10 ml Alkohol versetzt. Dabei fiel bereits Kaliumchlorid 
aus. Nach 20 Minuten Erwarmen am RuckfluDkUhler und nachfolgender Abkiihlung wurde 
mit Wasser ausgefallt und abgesaugt. Aus der waDrig-alkoholischen Losung konnte dutch 
Ausschutteln mit Ather, Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren der Losungs- 
mittel eine weitere kleine Menge Nitril gewonnen werden. 

Ausbeute : nahezu quantitativ. 
C,,H13N0 (282,3) Gelbe Nadeln, Fp. 135-136" (Chloroform), 

Zur Uberfuhrung in die $-Pyrenoyl-(3)-propionsaure wurde 1,0 g Nitril in 30 in1 
Sproz. methanolischer Kalilauge suspendiert und unter Riihren eineinhalb Stunden am 
RuckfluBkuhler erhitzt. Die Reaktionsmischung farbte sich rot und wurde gegen Ende 
der Reaktion schwarz. Das Methanol wurde abdestilliert und der feete Ruckstand mit 
Wasser aufgenommen, filtriert uncl aus dem Filtrat mit Essigsaure die Pyrenoyl-(3) - 
propionsaure ausgefallt. Sie wurde uber das Salz gereinigt. Ausbeute: 42%. Fp. 181 
bis 182". (Mischschmelzpunkt mit der nach WINTERSTEIN und Mitarbeitern3) dargest,ellten 
~-Pyrenoyl-(3)-propionsaure: ISl".) 

N ber.: 4,94; gef.: 4,83. 

Pyrenyl- (3) -vinylkcton 
2,93 g (0,01 Mol) Chlorketon wurden in 50 ml warmem Butanol gelost, worauf die 

erkaltete Losung mit einer Losung von 0,56 g Kaliumhydroxyd in wenig Athanol versetzt 
wurde. Es fiel das bereits polymerisierte Vinylketon aus, das abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen wurde. Ausbeute : - quantitativ. Gelbes Kristallpulver, Erweichungspunkk 
166-170" (DioxanlPetrolather). 

A. WINTERSTEIN, H. VETTER u. K. S c i ~ O ~ ,  Chem. Ber. 68, 1079 (1936). 
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(Cl,Hl,O), (256,3), C ber.: 89,04; gef.: 88,71; 
H ber. 4,72; gef. 4,91. 

Das Monomere ist ein gelbes, zahes 61, das sich nicht destillativ reinigen h B t .  Dar- 
stellung siehe spater. 

P-Pyrenoyl-(3)-LthyI-thioather 
a) Aromat i sche  T h i o a t h e r ,  T h i o a t h e r  des  Benzylmercaptans ,  d e r  Thioglykol -  

s a u r e  u n d  d e s  D i t h i o a t h y l e n g l y k o l s  

Beispiel : /I-Pyrenoyl- (3) 4thyl-pkresylthioather. 
Die Losung yon 1,46 g 3-j3-Chlorathyl-pyrenylketon in 30 ml Dioxan wurde mit 0,28 g 

KOH und 0,68 g p-Thiokresol - in wenig Wasser + Dioxan gel6st - versetzt und eine 
Stunde unter RuckfluB erhitzt. Dabei trennte sich das Reaktionsgemisch in zwei Schichten. 
Beim Abkuhlen kristallisierte aus der waSrigen Schicht KC1 am. Der /3-Pyrenoyl-(3)- 
athyl-kresylthioather wurde mit Wasser ausgefiillt, abgesaugt und b r a u s  mit 2 n-Kali- 
lauge der UberschuB an p-Thiokresol in der Warme gelost. AnschlieSend wurde mit 
Wasser und Methanol nachgewaschen. Ausbeute: 1,7 g (89,5%). Gelbe Blattchen, 
Fp. 108-109" (A.). 

C,,H,,OS (380,5) S ber.: 8,43; gef.: 8,68. 

I n  gleicher Weise wurden die in Tab. 1 aufgefiihrten ThioLther dagestellt. 
Der j3-Pyrenoyl-(3)-athyl-phenylthioiher schied sich beim Ausfuen aus der Reak- 

tionslosung als gelbes 01 ab. Es wurde mit Ather ausgeschuttelt. Nach Trocknen uber 
Natriumsulfat wurden die Losungsmittel abdestilliert, das Dioxam und der UherschuB 
an Thiophenol im Vakuum. Der Ruckstand wurde aus Butand umkristallisiert. 

b) Al ipha t i sche  T h i o g t h e r  

Beispiel: /3-Pyrenoyl-(3)-athyl-hexylthio~ther. 
In  die Losung von 2,93g Chlorketon wurden 1,25g Hexylmercaptan und 0,56g 

KOH - in wenig Wasser und Dioxan gelost - eingetragen, und das Reaktionsgemisch 
wurde l,5 Stunden unter RiickfluIj erhitzt. Nach Erkalten wurde mit Wasser versetzt 
und mie zuvor aufgearbeitet. Die letzten Reste Dioxan wurden durch Stehen im Vakuum- 
exsikkator entfernt. Es bildete sich in 68proz. Ausbeute ein Kristallbrei, der ohne weitere 
Reinigung zur Oxydation Zuni Sulfon eingesetzt wurde, 

2,55 g /3-Pyrenoyl-(3)-iithyl-hexylthioather wurden in 20 ml Aceton und 20 ml Eis- 
essig gelost und in der Siedehitze mit der doppelten Menge Perhydrol versetzt. Dabei 
fiirbte sich das Gemisch dunkelbraun. Nach 20 Minuten wurde abkuhlen gelassen, wobei 
eine braune Substanz zusammen mit dunklem Ham ausfiel. Der kristalline Anteil wurde 
scharf abgesaugt und mit wenig Methanol gewaschen. Ausbeute: 1,2 g (29,6% d. Th., 
bezogen auf das Chlorketon). 

Gelbliche Nadeln, Fp. 120" (A.) 

C,,H,,OBS (406,5) 

U'eitere nach der gleichen Methode dargestellten Sulfone vgl. Tab. 2. Es sind schwach 
gelbliche, aus Butanol gut kristallisierende Substanzen. 

Bei der Oxydation des /3-Pyrenoyl-(3)-iithyl-octylthio~thers (Fp. 50") kristallisierte 
bereits nach 10 Minuten eine gelbe Substanz aus. Die Reaktion wurde abgebrochen. 
Ausbeute: 3,l g (74,0% d. Th.). 

C ber.: T3,86; gef.: 73,87; 
H ber.: 6,45; gef.: 6,38. 
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Tabelle 2 
/I - P y r e  n o  y l  - ( 3)  -a thy1  - s u 1 f o ne 

/Yo 
?)-COCH,CH,S-R 

B O  

Reaktions- 
zeit 

Minuten 

20 

'20 

45 

35 

FP. 
"C 

AUS- 
beute 

Yo 

Formel 
Mol-Gew. 

C,,H,,O,S 
378,5 

378,5 

392,5 

c23H2203s 

C24H2403S 

C24H2403S 

392,5 

434,6 
C27HX103s 

Analyse 

ber. 

s 8,47 

C 72,99 
H 5,86 
S 8,17 
c 73,44 
H 6,16 
S 8,S7 

c 74,59 
H 6,96 

gef. 

8,38 

72,Sl 
5,83 
8,50 

73,17 
6,32 
8,12 

7491  
7,07 

- 

Gelbe, verfilzte IiTadeln, Fp. 104,'06" (Butanol). 
Es hatte sich das Siilfoxyd gebildet . 

C27H300,S (418,6) S ber.: 7,66; gef.: 7,66; 
C ber.: 77,47; gef.: 76,95; 
H ber.: 7,22; gef.: 7,24. 

Bei Aufnahme dieses in Aceton und Eisessig und Versstzen mit ubzrschussigem Per- 
hydro1 geht es nach S4tagigem Stehen bei Raumtemperatur quantitativ in das SulfDn iiber. 

1,46 g Chlorketon wurden in 30 ml warmem Butanol gelost, uud nach Abkuhlen wurde 
die aquivalente Menge Kaliumhydrogensulfid in l i thand zugegeben. Nach einigem Stehcn 
kristallisierten goBe, gelbe Blattchen aus. Sie wurden abgessugt und aus Ather urn- 
kristallisiert. Ausbeute: 0,6 g, Fp. 4%". 

Analyse: C gef.: 83,92; 
H gef.: 6,8F. 

Die Substanz ist halogen- und schwefelfrei, stellt also nicht das erwartete ,/3-Mercapto- 
athyl-pyrenyl- (3) -keton dar. 

,!l-Pyrenoyl- (3)-iithyl-thioessigsaureester. 
B-Pyrenoyl- (3)-athyl-karbonsLureester. 
2,93 g 3-,!l-ChlorMhyl-pyrenylketon wurden in 40 ml Butanol gelost und mit einer 

Losung von 0,8 g Thioessigsaure und 0,56 g Kaliumhydroxyd in wenig Lthylalkohol 
versetzt. Nach 2,5stiindigem Erwarmen unter RuckfluB kristallisierte nach Abkiihlen 
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124 

79/80 

73/74 

Kaliumchlorid aus. Das Gemisch wurde mit Wasser ausgeschiittelt und der Ester mit 
Benzol extrahiert. Nach Trocknen mit Natriumsulfat wurden die Losungsmittel im Va- 
kuum abdestilliert. Das zuriickgebliebene 01 wurde in  Butanol aufgenommen und daraus 
mnkristallisiert. Ausbeute: fast quantitativ. Gelbes KristallpuIver, Fp. 135". 

C,,H,,O,S (332,4) C ber.: 75,88; gef.: 75,89; 
H ber.: 4,85; gef.: 4,98. 

Weitere Ester vgl. Tab. 3. 

gelbe, 
gliinzende 
Blattcheii 
gelbe 
Nadeln 
gelbe 
gl&nzende 
Blattchen 

Tabelle 3 
p - P y r e n o y l -  (3)  - a t h y l k a r b o n s a u r e e s t e r  

C22H,808 
330,4 

CZ3Hz0O3 

, , 3 i ~ ~ ~ ~ 2 ~ ~ z ~ ~ - ~  /I 

0 
II 

C 79,98 
H 5,49 
C 80,40 

~ Reakt.- 
R = ' Zeit 1 Min. 

CH,- I 150 

CZHS 180 

n-C,H,- i 180 

- 
AUS- 
ieute 
0 1  /O - 

96,O 

92,O 

92,5 

Formel Analyse 

gef. 

79,75 
5,18 

79,95 
5,39 

80,30 
6,21 

- 

b-Pyrenoyl- (3)-Lthyl-malonsaurediiithylester: 0,15 g Natrium wurden attter Kiihlen 
mit 5 nd Malonester umgesetzt und der warmen Losung von 1,46 g Chlorketon in 20 ml 
Malonester zugesetzt. Nach 12stiindigem Stehen bei Raumtemperatur kristallisierfe 
Kaliumchlorid aus. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde ein braunes 01 erhalten, das 
bei Abkiihlung zu einem Kristallbrei erstarrte: 1,85 g (88,5y0 d. Th.). 

Gelbe, glanzende Blattchen, Fp. 88-89" (A.). 

CZ6Hz4O5 (416,5) C ber.: 74,98; gef.: 74,70; 
H ber.: 5,89; gef.: 5,91. 

Der auf die gleiche Weise dargestellte ~-Pyreaoyl-(3)-~thyl-acetessigester ist bei Raum- 
temperatur ziihfliissig. 

Darstellung der monomeren Vinylverbindung. 

16,l g (0,055 Mol) 3-/?-Chloriithyl-pyrenylketon wurden in 200 ml Butanol gelost und 
mit 100 ml Methanol verdiinnt. 19 g Eisessig wurden nach nnd nach mit 19,5 g Kalium- 
hydroxyd vemetzt. Der entstandene Brei wurde rnit 50 ml Methanol angeriihrt. Diese 



230 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 17. 1962 

Reakt.- 
Zeit 

Minuten 

20 

20 

10 

30 

30 

20 

20 

20 

20 

Tabelle 4 
Tert i i i re  Aminhydrochlor ide  

~\-COCH,CH,-R . HCl I II 

AUS- 
ieute 
% - 
86,0 

90,5 

88,6 

65,O 

82,5 

76,O 

68,4 

63,6 

65,O 

FP- 
"C 

20718 

20314 

18415 

17213 

19415 

16012 

137140 

13012 

128130 

Kristall- 
form 

verfilzte 
Nadelu 

Nadeln 

Nadeln 

Kristall- 
pulver 

Nadeln 

gliinzende 
Blattchen 

Kristall- 
pulver 

Kristall- 
pulver 

Nadeln 

Formel 
Mol-Gem-. 

C,,HZ,C~O 
391,9 

406,O 
C,,H,,ClNO 

C,,H,,(JlNO 
420,O 

C26HZ8C~O 
406,O 

C,IH,,CmO 
337,9 

C,,H,,ClNO 
365,9 

C26H28C~O 
394,O 

C27H32ClN0 
422,O 

C27H,,ClN0 
422,O 

Analyse 
N 

her. - 
3,57 

3,45 

3,34 

3,45 

4,15 

3,83 

3,56 

3,32 

3,32 

gef. 

3,60+ 

3,50+ 

3,41+ 

- 

3,48+ 

4,23+ 

3,90+ 

3,60+ 

3,46+ 

3,41+ 

Mischung wurde der alkoholischen Losung des Chlorketons zugesetzt und das Gemisch 
15 Minuten am RiickfluBkuhler erhitzt. Nach Abkiihlen wurde filtriert und im Kiihl- 
schrank aufbewahrt. Die Umsetzung ist quantitativ. 

Tertiiire Amine 

Beispiel : ~-Piperidinoathylpyrenyl-(3)-keton-hydrochIorid. 34 ml alkoholische Vinyl- 
ketonlosung (= 1,28 g Vinylketon) wurden mit 0,75 g Piperidin versetzt und 20 Minuten 



E. PROFFT u. I. DOHLER, Uber die Reaktivitat des 3-~-ChloriithylpyrenyIketons 231 

unter RuckfluB erwiirmt. AnschlieBend wurden die Losungsmittel abdestilliert, das 
Butanol im Vakuum. Der Ruckstand wurde mit Wasser und danach mit Ather zweimal 
ausgeschuttelt. Auf diese Weise wurde iiberschussiges Kaliumacetat, Kaliumchlorid und 
Piperidin entfernt. Es wurde mit einem Gemisch von Dioxan und Ather aufgenommen 
und mit iitherischer Salzsiiure gefdlt. Ausbeute: 1,70 g (90% d. Th.). Hydrochlorid. 
Gelbe Nadeln, Fp. 204/'5". 

C,4H,,CIN0 (377,9) N ber.: 3,71; gef.: 3,794); 
C ber.: 76,28; gef.: 76,70; 

H ber.: 6,40; gef.: 6,34. 

Tab. 4 gibt eine Obersicht uber die auf gleiche Weise dargestellten tertiiiren Amine. 
Als Losungsmittel fur die freie Base wurde im Falle des y-Pipeoolins und des 4-Athyl- 
piperidins Benzol verwendet. 

4) Titration mit Perchlorsiiure in Eisessig. Vgl. HOUBEN-WEYL, Methoden der 
organischen Chemie, 1953, Bd. 2,660. 

Me r se b u r g , Institut fur Organisohe Chemie der Technischen Hoch- 
schule fiir Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktaber 1961. 


