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Zur Chemie des Pyrens. III

Uber Dialkoxypyrene und Kondensationsprodukte
aus 3,8- und 3,10-Alkoxypyrenaldehyden
mit methylenaktiven Verbindungen

Von ELMar Prorrr und RuborLr Biera

Inhaltsiibersicht

Die Konstitution der von uns aus 3;:Alkoxypyrenen erhaltenen isomeren 3-Alkoxypyrenal-
dehyde wird weiterhin gesichert, so daf auch die 3,10-Alkoxyaldehyde klar definiert sind.

Verschiedene Dialkoxypyrene werden beschrieben.

Das Reaktionsvermogen der 3,8- und 3,10-Alkoxypyrenaldehyde wird durch Konden-
sation mit methylenaktiven Verbindungen studiert. In fast allen Fallen reagiert 1 Mol des
Aldehyds mit 1 Mol der letzteren, bis auf die Umsetzung des 3,8-Propoxypyrenaldehyds
mit Acetessigester, bei welcher sich die Bis-acetessigesterverbindung hildete.

In der Versifentlichung: Zur Chemie des Pyrens I') bezeichneten wir
die bei der Binwirkung von N-Methylformanilid und Phosphoroxychlorid
auf 3-Alkoxypyrene von uns synthetisierten isomeren 3-Alkoxypyrenal-
dehyde als 3,8- und 3,10-Alkoxypyrenaldehyde. Das eine Isomere des
3-Methoxypyrenaldehyds konnten wir durch Oxydation mit Perameisen-
sdure und anschliefende Verdatherung in das bekannte 3, 8-Dimethoxypyren
iiberfithren, so dal} seine Konstitution gesichert ist.

Bei weiteren Arbeiten und Trennungsversuchen der Isomerengemische
erhielten wir des 6fteren Verbindungen in gut kristalliner Form mit niedri-
geren einheitlichen Schmelzpunkten. Diese erwiesen sich als Eutektika, wie
sich in der SchmelzfluBchromatographie erkennen lie. Es handelt sich
mithin nicht um ein drittes Isomeres.

Um auch fiir die Konstitution des zweiten Isomeren einen Beweis zu
fithren, dessen 3,10-Stellung nur indirekt in der genannten Verdffentlichung
angenommen wurde, war es notwendig, ausgehend von Pyren, iiber die
3,10-Dihydroxyverbindung zu 3,10-Dimethoxypyren zu gelangen. Nach
VOLLMANN u. Mitarb. 2) kamen wir, in leicht abgednderter Verfahrensweise,
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iiber die Chinone, zu den 3,8- und 3,10-Dihydroxypyrenen, die wir als
Acetate in sehr reiner Form in schlechten Ausbeuten, besonders bei dem
3,10-Derivat, trennen konnten. Die Veridtherung des 3,8-Diacetates zu
Dialkoxypyrenen, ansteigend in der homologen Reihe mit Ausschluf} der
Isoverbindungen bis zum 3, 8-Di-butoxypyren, verlief unter kriftigen Bedin-
gungen fast quantitativ. Das 3,10-Diacetat verhielt sich umsetzungsmafig
ungiinstiger. Zum Zwecke der Gegeniiberstellung der physikalischen Daten
vollzogen wir weiterhin die Oxydation der entsprechenden 3,8-Alkoxypy-
renaldehyde mit Perameisensdure, wobei wir die Methodik vereinfachen
konnten. Die nach den beiden Verfahren erhaltenen 3,8-Dialkoxypyrene
erwiesen sich in allen Fillen als identisch.

Auf die gleiche Weise wurde 3,10-Dimethoxypyren synthetisiert. Die
auf verschiedenen Wegen erhaltenen Verbindungen sind tatséichlich iden-
tisch, womit der Konstitutionsbeweis auch fiir die homologen Aldehyde
angetreten ist.

Um das Reaktionsvermégen der 3-Alkoxypyrenaldehyde zu studieren,
kondensierten wir die neuen Substanzen mit einer Reihe von methylen-
aktiven Verbindungen. Es wurde iiberwiegend mit 3, 8-n-Propoxypyrenal-
dehyd und 3,10-n-Propoxypyrenaldehyd, im Falle der Kondensation mit
Cyanessigester auch mit den entsprechenden anderen Alkoxyaldehyden
gearbeitet.

In fast allen Fallen reagierte 1 Mol Aldehyd mit 1 Mol der entsprechen-
den methylenaktiven Verbindung. Merkwiirdigerweise resultierte im Falle
des 3,8-Propoxypyrenaldehyds bei der Kondensation mit Acetessigester
die Diverbindung, d. h. es bildete sich 3,8-Propoxypyrenal-bis-acetessig-
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Experimenteller Teil

1 g des Diacetates aus 3,8-Dihydroxy-pyren wurde in einer Mischung von 100 ml Athanol,
50 m1 Wasser und 5 ml 30proz. Natronlauge mit 4 ml des betreffenden Alkylbromides ver-
setzt, 4 Stunden unter Riickflufl erhitzt, heill abgesaugt und der hellgraue, bereits in kleinen
Nadeln vorliegende Riickstand aus Toluol unter Zusatz von wenig Kohle umkristallisiert.
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Einen Uberblick iiber die einzelnen Substanzen vermittelt

Tabelle 1
Dialkoxypyrene
OR
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(OR)
Schmp. °C Physik. l S‘f‘mme;" Analyse
. | orme
(unkorr.) Eigenschaften | Mol.-Gew. Ber. ‘\ Gef.
|
1. Disthoxy- 218—-220 blafigelbe lange CyoH 50, C82,73 | 82,06
pyren-(3,8) Nad. (Toluol) 290,34 H 6,25 6,36
2. Di-n-propoxy- 173—173,5 | hellgelbglénz. Blatt.! C,,H,,0, | C 82,98 82,83
pyven-(3,8) | (Toluol) | 8184 | H 69 | 701
3. Di-n-butoxy- 162-163 l fast farblose Nad. | C,H,0, | C8330 | 8327
pyren-(3,8) . (Toluol) 346,45 ‘ H 7,56 7,51
4. Dimethoxy- 244246 | (Vollmann u. 1. c., 245°) |
pyren-(3,8) | Mitasb., i \
5. Dimethoxy- 201—202 ] farbl. rhomb. CH 0, | C82,42 82,02
pyren-(3,10) . Blatt. (Dioxan) | 262,29 ‘ H 5,38 5,24

Die vorstehenden Verbindungen kénnen auch durch Oxydation der Alkoxypyren-
aldehyde mit Perameisenséure folgendermafien gewonnen werden:

1 g Alkoxypyrenaldehyd wurde in 50 m]l Benzol heifl gelést und die Losung in eine
Mischung aus 50 ml Ameisenséure (85proz.) und 4 m]l Wasserstoffperoxid (26,5proz.) gegeben.
Es wurde ~15 Stunden bei Zimmertemperatur gerithrt. Nach Absaugen in. Stickstoffatmo-
sphiire wurde, ebenfalls unter Stickstoff, im Vakuum zur Trockne bei 40° Wasserbadtempe-
ratur eingedampft. Darauf wurde mit 100 ml1 Wasser versetzt und 20 Minuten im Sieden
gehalten. Es wurde mit 5 ml 30proz. Natronlauge alkalisiert, mit wenig Bisulfit versetzt und
abgesaugt. Das klare Filtrat wurde unter Stickstoff mit 2 ml des jeweiligen Alkylbromids
und etwa 50 ml Athanol 2—5 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Die weitere Verarbeitung
geschah wie oben.

Nach beiden Methoden sind die jeweils erhaltenen Ausbeuten fast theoretisch.

Das 3,10-Dimethoxypyren (5) wurde auf gleiche Weise erhalten. In diesem Fall liegt
die Ausbeute nur zwischen 10 und 159, da wihrend der Verarbeitung starke Verharzung
eintrat.

Kondensation mit methylenaktiven Verbindungen

3,8-Propoxypyrenal-bis-acetessigester: 0,6 g 3,8-Propoxypyrenaldehyd wurden
in 1,3 ml Acetessigester gelost, worauf mit 4 Tropfen Piperidin versetzt wurde. Nach einigen
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Tagen bildeten sich gelbliche Kristalle. Es wurde mit Propylather versetzt, abgesaugt und
der gelbliche Riickstand aus Essigester + Methanol umkristallisiert:

Weifle, feine Kristalle, F. 189--190° (Z).

Die Substanz 1ost sich mit brauner Farbe in Schwefelsiure; beim Stehen wird die Losung
olivgriin.

3,8-Propoxypyrenal-malonester: 3,8 g des Aldehyds wurden in 1,5 ml Malonester
gelost und mit 4 Tropfen Piperidin versetzt. Es trat unter Dunkelrotfirbung sofortige Reak-
tion ein. Nach wenigen Minuten erstarrte alles zu hellroten Kristallen, die abgesaugt (0,52 g)
und mit Propylither gewaschen wurden. Aus der Mutterlauge wurden noch 0,15 g weniger
reines Produkt erhalten. Nach Umkristallisieren aus Chloroform -+ Methanol wurden feuer-
rote Kristalle, F. 121—-122°, erhalten.

3,8-Propoxypyrenal-cyanessigester: 0,68 g 3,8-Propoxypyrenaldehyd wurden in
1,7 ml Cyanessigester gelost und in der Warme mit 4 Tropfen Piperidin versetzt. Es bildeten
sich sofort rote Kristalle. Es wurde bis zum Verschwinden der Kristalle wiederum erwirmt.
Nach einigem Stehen und Absaugen wurden 0,72 g, ¥. 146—147°, erhalten und aus Chloro-
form umkristallisiert:

Feuerrote Kristalle, F. 150—151°. Die Substanz 16st sich mit dunkelpurpurner Farbe
in Schwefelsiure.

3,8-Propoxypyrenal-benzoylessigester: 0,58 g 3,8-Propoxypyrenaldehyd wurden
warm in 1,9 ml Benzoylessigester gelost, worauf 4 Tropfen Piperidin hinzugefiigt wurden.
Die Losung wird unter Dunkelbraunrotfarbung dickfliissig. Nach einigem Stehen bildeten
sich Kristallnadeln, die nach mehreren Tagen abgesaugt und mit kaltem Methanol gewaschen
wurden: 0,76 g orangegelbe Kristalle, die bei 156—160° schmelzen. Aus der Mutterlauge
wurden noch 0,085 g erhalten. Nach Umkristallisieren der vereinigten Fraktionen aus Chloro-
form + Methanol wurden gelbe Nadeln, F. 157—159°, erhalten.

Die Substanz 16st sich mit blauer Farbe in Schwefelsiure, die schnell in Violett iibergeht.

Uber Ausbeuten und Analysen unterrichtet Tab. 2.

Tabelle 2
Aus- Mol- o
Nr. | Substanz beute %, Formel Gewicht Analyse 9,

1 |3,8n-Propoxypyre- 81 C3:H3, 0,5 530,6 | ber. C 72,43 gef. C 72,37
nal-bis-acetessig- H 6,46 H 6,41
ester

2  13,8n-Propoxypyre- 78 CyHy6055 430,56 | ber. C 75,33 gef. C 75,80
nal-malonester H 6,09 H 6,15

3 |3,8n-Propoxypy- 93,5 CysH,,0,N; | 383,56 | ber. C 178,32 gef. C 78,62
renal-cyanessig- H 5,62 H 5,69
ester

4  |3,8n-Propoxypy- 87 Ca Hpe0y5 462,6 | ber. C 80,48 gef. C 80,10
renal-benzoyl- H 5,67 H 5,79
essigester

Auf shnliche Weise gelang die Kondensation des 3,10-Propoxypyrenaldehyds mit Malon-
ester, Cyanessigester und Benzoylessigester. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 niedergelegt.

Auch bei Verwendung solcher Losungsmittel, wie Tetrahydrofuran oder Essigester, wer-
den die gleichen Substanzen erhalten.
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Tabelle 3

\2 3 Aus- Mol.- o

Nr. Substanz beute %, Formel Gewicht Analyse 9%,

1 ! 3,10n-Propoxypy- 75,5 Cy,H,05; 430,5 | ber.: C 75,33 gef. C 75,78
renal-malonester H 6,09 H 6,18

2 | 3,10n-Propoxypy- fast Cy;H,,0;N;| 883,56 | ber. C 78,32 gef. C 78,88
renal-cyanessig- quan- ! H 5,52 H 553
ester tit. .

3 | 3,10n-Propoxypy- 80 C3H 60,3 462,6 | ber. C 80,48 gef. C 80,50
renal-benzoyl- H 5,67 H 576
essigester

4 |3,10n-Propoxypy- fast CysH,,0,; 370,4 | ber. C 81,056 gef. C 81,87
renal-acetyl- quan- H 599 H 6,03
aceton tit.

3,8-Athoxypyrenal-cyanessigester: Orangerote, lange, feine Nadeln, F. 182-183°,
Ausbeute fast theoretisch.

Co H,oNO;  (369,4); N ber.: 3,79; gef.: 3,76.

3,10-Athoxypyrenal-cyanessigester: Hellrotes Pulver, F.181-182°, Ausbeute:
859,

C, H,,)NO;  (369,4); N ber.: 3,79; gef.: 3,74.

Bei dem 3,10-Athoxypyrenal-cyanessigester entsteht in geringer Menge (0,1 g) nebenher
eine rotgefirbte Substanz vom F. >250°, die nicht niher untersucht wurde.

3,8-Butoxypyrenal-cyanessigester: Orangefarbene Nadelchen, ¥. 139—140°. Aus-
beute fast theoretisch. '

CpeHy3NO;  (397,5); N ber.: 3,63; gef.: 8,71.

3,10-Butoxypyrenal-eyanessigester: Leuchtend zinnoberrote Nadelchen, F. 163°,
Ausbeute fast theoretisch.

CpsH,3NO;  (397,5); N ber.: 3,63; gef.: 3,57.

3,10-Amyloxypyrenal-cyanessigester: Rotes Pulver, F.165—166°. Ausbheute
~909%,.

CpHysNO;  (411,5); N ber.: 3,40; gef.: 8,54.

Unter den oben gewihlten Bedingungen wurde kein Umsetzungsprodukt aus 3,8-n-
Amyloxypyrenaldehyd erhalten. Nach vierwochentlichem Stehen wurde vielmehr die Bildung
eines zidhen, schwarzbraunen Harzes beobachtet.

Merseburg, Institut fiir organische Chemie der Technischen Hoch-
schule fiir Chemie Leuna-Merseburg.

Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1962.





