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Die Ultraviolettabsorption einiger aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe

(4. Mitteilung)

Zur Konstitution des Hexahydropyrens

Von
M. Pesrener und F. Mancaex
Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitat Graz
Mit 4 Textfigaren ‘

(Bingegangen am 20. 4. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 23. 4. 1936)

Die Hydrierung von Pyren mit naszierendem Wasserstoff
ldiuft nach ZiNkE und RisTic! bis zu einem Produkt, das nach
dem Ergebnis der Elementaranalyse (vgl. Tab. 1) einem Hexa-
hydropyren entspricht, das mit dem von GRAEBE? durch Hydrieren
von Pyren mit Jodwasserstoffsiiure erhaltenen Hexahydropyren
im Schmelzpunkt iibereinstimmt.

Fiir die Konstitution eines solchen Korpers bestehen von
vornherein verschiedene Moglichkeiten, je nach den Stellen, an
denen die Hydrierung angreift, und man kann die folgenden vier
Konstitutionsformeln zur Diskussion stellen:
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Diese Yormelbilder unterscheiden sich dadurch, daf sie in gleicher
Anordnung durch verschiedene zum Teil unverédnderte aroma-
tische Ringe, zum Teil durch Ringe, die noch Doppelbindungen
enthalten und schlieflich durch rein aliphatische Ringe aufgebaut
B * A. Zmke und J. Rwstic, Dissertation J. Risrrc, Univ. Graz (1936). Siehe

auch G. Gorpscumiepr, Liebigs Ann. Chem. 351 (1907) 226.
* C. Graese, Liebigs Ann. Chem. 158 (1871) 285.
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Tabelle 1.
Elementaranalysent®.
F. P. | experim.best.| berechnet
%H | %C | 4H | %C
Pyren . . . . . . ... ... ... 149 | —— | —— | —— | ——
Hexahydropyren . 129° ) T80 [ 9264 | 769 {9231
»Dihydropyren“ . . . . . . . . . . 106° | 6'30 [ 9423 | 588 |94'12
,Tetrabydropyren® . . . . . . . . . 84° | 7°09 ‘ 9316 | 6°80 [ 93°20

sind. Die Ultraviolettabsorption durch solche kondensierte Ring-
systeme wird nun erfahrungsgem#B ausschlieBlich durch die aro-
matischen Ringe oder durch solche bewirkt, die noch Doppel-
bindungen enthalten, wihrend Ringe, die durch die Aufspaltung
aller Doppelbindungen vollstiindig alizyklisech geworden sind,
keine Eigenabsorption im Sichtbaren und Ultraviolett aufweisen
und ihre Wirkung, vergleichbar mit der substituierter Alkyl-
gruppen, sich nur in einer Verschiebung der Absorptionsbanden
von Chromophoren im gleichen Molekiil (aromatische Ringe gegen
niedrigere Wellenzahlen) duBert, wobei die Hthe der Extinktion
meist keine oder nur sehr geringfiigige Anderungen erleidet und
der Kurventypus jedenfalls erhalten bleibt. So verhilt sich z. B.
das Tetrahydronaphthalins (Tetralin) wie ein Benzolderivat mit
gesiittigter Seitenkette und das Hexahydroperylen wie ein sub-
stitutiertes Phenanthrent. Demnach darf man erwarten, daf die
in den Formeln I bis IV enthaltenen Konstellationen von aro-
matischen Ringen und Doppelbindungen im Wesentlichen unbe-
einfluBt durch aliphatische Briicken sich im Absorptionsspektrum
duBern werden und man wird durch den Vergleich mit den
Spektren analog gebauter Substanzen die tatséichlich vorhandene
Konstitution herausfinden konnen.

Nach Formel I ist nur ein Benzolkern (B) intakt, zu dem
zwei Doppelbindungen in einer Weise konjugiert sind, daB der
Kohlenwasserstoff seinen ungeséttigten und aromatischen Bestand-
teilen nach einen dem Dihydrodiphenyl  gleichen Typus zeigen
miiBte.

Der Formel IT entspricht ebenfalls ein unverénderter Benzol-
kern (C) mit zwel konjugierten Doppelbindungen, hier jedoch in

3 Siehe H. Lry, Hdbch. d. Physik XXI (Berlin 1929), Kap. 2, 8. 134, so-
wie R.A. Morrox und A. J. A. Goxvera, J. chem. Soc. London, (1934), 916.

¢ Nach Cnmene Hua-care und H. Conrap-Biirorn, Z. physik. Chem. B,
20 (1933) 339.
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einer Anordnung, die dem o-Divinylbenzol entspricht. Nach Mes-
sungen am Styrol, Tetrahydrodiphenyl?, sowie am Propenylbenzol 8
tritt bei substituierten Benzolen, die in der Seitenkette eine zum
Benzolkern konjugierte Doppelbindung enthalten, eine bedeutende
Erhchung der Extinktion der
Absorptionsbande auf, die min-
destens eine Einheit im loge”
gegeniiber Benzol betriigt, der
Bandentypus ist wie beim Ben-
zol im betrachteten Wellenzah-
lenbereich der einer einzigen
Elektronensprungbande. Fiir
Formel I oder IT wiire also, da
mutmaflich die Konjugation
einer zweiten Doppelbindung
sich nur in einer weiteren Ir-
hohung und Frequenzverschie- |
‘bung ausdriicken diirfte, eine
einzige Absorptionsbande mit
einer Extinktionshohe loge™>3'4
zu erwarten. Das deutliche
Auftreten zweier Absorptions-
o banden beim Hexahydropyren
Lf/ﬁ;}z [é/’}’y/'g/m Jitan/ (Fig. 1, Kurve 2) macht es da-
—-Z-— Acenapkten in ,;/";/ma/ her sehr unwahrscheinlich, daf
5 Moty i Hexan™ eines der beiden Formelbilder I
—£.— Aaphtalin in Jithanol ™) und IT der tats#ichlichen Kon-
500 oo B0, 4o ¥ stitution entspricht.

Fig. 1. Die auf Grund von Uber-
legungen iiber den Verlauf der
Hydrierungsreaktionen unwahrscheinlichste Konstitution gibt
das Formelbild ITIT wieder. Verlaufen doch die Hydrierungen
kondensierter Kohlenwasserstoffe stets so, daB bei Anlagerung
von Wasserstoff' ein einmal angegriffener Kern zuerst vollstindig
5 3. Mitt. dieser Reibe: M. Pestemer u. L. Wmieur, S.-B. Akad. Wiss.

Wien II5, 144 (1935) 251 bzw. Monatsh. Chem. 66 (1935) 119.
¢ Dissertation P. Scuornine, Berlin (1933), Kurven in der 3. Mitt., Zitat 5.
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¢ Konzentration in Molen je Liter Losung, d Schichtdicke in Zentimetern, ¢
dekadischer, molarer Extinktionskoeffizient.
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hydriert wird, bevor ein niichster angegriffen wird, bzw. dab bei
innermolekularen Umlagerungen moglichst lange aromatische
Kerne erhalten bleiben, die dann oft durch die angelagerten
hydrierten Briicken weitgehend gegen weitere Hydrierung ge-
schiitzt sind8 Demnach ist die Konstitution nach Formel I1I, wo
drei Ringe gleichzeitig hydriert und keiner der vier Ringe mehr
aromatisch wire, #ullerst unwahrscheinlich.

Aus denselben Uberlegungen heraus kommt dagegen der
Formel IV die grofte Wahrscheinlichkeit zu. Nach dieser greift
die Hydrierung an den in Peristellung zum Naphthalinkern (40)
kondensierten Ringen an, also an Stellen, die nach aller Erfah-
rung am reaktionsféhigsten sind, und diese Ringe werden voll-
kommen hydriert, wihrend der Naphthalinkern selbst unberiihrt
und vollkommen aromatisch bleibt. Da er durch die beiden kon-
densierten alizyklischen Ringe (B und D) dann abgeschirmt ist,
wird auch verstindlich, warum die Reduktion mit naszierendem
Wasserstoff oder Jodwasserstoffsiure nicht weiterlduft, sondern
beim Hexahydrokérper stehen bleibt.

Nach dem oben Gesagten miiite die Absorptionskurve des
Hexahydropyrens, wenn dessen Konstitution der Formel IV ent-
spricht, den Typus der Absorptionskurve des Naphthaling zeigen,
mit solchen Anderungen, wie sie durch aliphatische Substituenten
bewirkt werden. In Fig. 1ist die Absorptionskurve des Hexahydro-
pyrens einerseits, um den markanten Unterschied gegeniiber der
nicht hydrierten Substanz zu zeigen, der des Pyrens?, andererseits
um die Ubereinstimmung mit der Struktur alkylsubstituierter
Naphthaline darzutun, denen von Naphthalin19, «-Methylnaphtha-

CH GO,
NN NN

lint | I | und von Acenaphten | || | gegeniibergestellt.
NN\ NN

Wie man sieht, hat die Absorptionskurve des Hexahydropyrens
durchaus den Typus der Naphthalinkurve und ihr Verlauf ent-

8 Vgl. W. Hilcker, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie,
Leipzig (1934), 2. Aufl,, 1. Bd., S. 3741t

® In guter Ubereinstimmung mit den Messungen von J. Rapurescu, Ber.
dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2238, wihrend die von E. Crar, Ber. dtsch. chem.
Ges. 65 (1932) 1426 gemessene Kurve eine kleine Verschiebung nach hdoheren
Frequenzen zeigt.

10 E. Crar u. Lomsarpi, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1412.

11 H. pr Laszro, Z. physik. Chem. 118 (1925) 400.
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spricht sowohl nach der allgemeinen Lage der beiden grofen
Elektronensprungbanden, als auch in den Einzelheiten der Fein-
struktur der Schwingungsteilbanden durchaus den Erwartungen,
die unter schiitzungsweiser Extrapolation von dem Einflu8 der
einfachen Alkylsubstitution im «-Methylnaphthalin iiber den der
doppelten im Acenaphten zu dem der vierfachen im Hexahydro-
pyren auf den Bandenverlauf des Naphthalins zu stellen sind.
Demnach kann man mit ziemlicher Sicherheit, insbesonders im
Hinblick auf die Ubereinstimmung mit den Uberlegungen iiber
den Reaktionsablauf, dem Hexahydropyren die in Formel IV
wiedergegebene Konstitution zuschreiben.

Bei der von ZiNkE und Ristic! durchgefithrten Hydrierung
von Pyren mit naszierendem Wasserstoff liefen sich zwei schwicher
als das Hexahydropyren hydrierte Zwischenprodukte mit kon-
stantem Schmelzpunkt fassen. Die in Tabelle 1 wiedergegebenen
Werte der Elementaranalyse stimmen innerhalb der hier aller-
dings nicht geringen Fehlergrenze der H-Bestimmung mit den
fir Di- und Tetrahydropyren berechneten Werten iiberein, so daB
man auf das Vorliegen solcher einheitlicher Substanzen schliefien
konnte. Nach den Ergebnissen der Untersuchung am Hexahydro-
pyren wiren bei diesen Substanzen Konstellationen zu erwarten, bei
denen im Dihydro- zwei, im Tetrahydropyren eine Doppelbindung
in Konjugation zu einem Naphthalinkern stehen. Zum Vergleich
wurde deshalb die Absorptionskurve des «-Propenylnaphthalins

HC—C—CH,

| H
VAN
|| |, diein Fig. 2 der Absorptionshande des z-Allylnaphthalins

NN

H,C—C—CH,
H

|
NN
| H | und des «-Methylnaphthalins1® gegeniibergestellt ist, auf-

NN\

genommen. Das Vorhandensein einer Doppelbindung im «-Allyl- und
-Propenylnaphthalin #uBert sich in einer deutlichen Erhthung der
Gesamtabsorption, wobei jedoch das Allylnaphthalin, in dem die
Doppelbindung nicht mit dem Naphthalinkern konjugiert ist, keine
merkliche Wellenzahlenverschiebung der Absorption gegeniiber
dem Methylnaphthalin zeigt. In gleicher Weise wie bei den analog
konstituierten Benzolderivaten bewirkt die Konjugation der
Doppelbindung im «-Propenylnaphthalin eine deutliche Verschie-
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bung nach niedrigeren Wellenzahlen sowie ein Verwaschen der
Feinstruktur. Die Extinktionserhthung bei der Konjugation einer
Doppelbindung mit dem Benzolkern, die sehr betréchtlich ist und
mehr als eine Zehnerpotenz im Extinktionskoeffizienten betréigts,
ist bei Konjugation mit Naphthalin jedoch nur sehr gering, wie
aus dem Vergleich der Kurve des «-Propenyl- mit der des «-Allyl-
naphthalins hervorgeht, offen-
bar deshalb, weil durch die
Kondensation zweier Benzol-
kerne zum Naphthalin dieses
dem Benzol gegeniiber schon
eine mehr als eine Zehner- ¢
potenz betragende Extinktions-
erhShung aufweist, die sich
durch die weitere Konjugation
mit einer Doppelbindung nicht
mehr stark beeinflussen 1aBt.
Vergleicht man nun mit
der Absorptionskurve des x-Pro-
penylnaphthalins die Kurven
der als ,Dihydro-“ und ,Tetra-
hydropyren“ angesprochenen
Substanzen, die in Fig. 3 und 4
wiedergegeben sind, so sieht
man, dal von einer Ahnlichkeit ,
keine Rede sein kann, sondern —;—oc—/’ropeﬂﬂnapllta//ﬂ in Aithano!
daB die Kurven dieser Substan- |73 @- v now few

o 0§ & —

’ " . — 3o~ Mllyinaphtaliy  w Attanal
zen vielmehr weitgehend in _;zr v on w Hexan
ihrer Struktur mit dem Pyren [~ ~% Melyiapttoln o T)
.o . . . { 1 !
tibereinstimmen. Nur in dem 2w 3000 %00, 4000 @00
. ’ 4 v'=mn
Bereiche von v =3200 mm Fig. 2

bis 8600 mm—, wo beim Hexa-

hydropyren das Maximum auftritt, ist eine relative Anderung
der Extinktionshdhe zu beobachten. Es ist daher anzunebhmen,
daB die beiden isolierten Zwischenprodukte kein Di- bzw. Tetra- -
hydropyren sind, sondern daf hier Mischungen von Pyren und
Hexahydropyren in einem bestimmten Verhiltnisse vorliegen. Diese
Vermutung wird dadurch bestitigt, daB die additiv bestimmten
Absorptionskurven der auf Grund der analytischen Zusammen-
setzung nach der Mischungsregel zu 52:48 bzw. 25:75% Pyren
zu Hexahydropyren ermittelten entsprechenden Gemische (Kurven 3

Monatshefte fiir Chemie, Band 68 7
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in Fig. 3 und 4) mit den gemessenen Kurven so gut iiberein-
stimmen, wie man es bei der hier infolge der Unsicherheit so-
wohl in der Bestimmung des H-Gehaltes wie des Extinktions-
koeffizienten etwas griferen Fehlergrenze erwarten kann. Der
Umstand, daB beide Zwischenkorper recht konstante Schmelzpunkte
zeigen, diirfte dahin zu deuten sein, daB im bindiren System
Pyren-Hexahydropyren vielleicht eine konstante Reihe von Misch-
5
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Fig. 3. Fig. 4.

kristallen mit kleinen Umwandlungsintervallen oder auch singu-
lire Molekiilverbindungen 1:3 bzw. 2:3 vorliegen, woriiber durch
Aufnahme eines Zustandsdiagramms n#here Aufklirung zu er-
halten wire.
Experimentelles.

Die Methodik der Aufnahmen war dieselbe wie bei der dritten Mitteilung
dieser Reihe?®.

Pyren, Hexahydropyren sowie die als Di- und Tetrahydropyren be-
zeichneten Hydrierungsprodukte wurden uns von Herrn Prof. Dr. A. Zmke zur Ver-
figurg gestellt. Sie wurden mehrmals aus Athanol umkristallisiert und ihre
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Tabelle 2. Lage der Bandenmaxima von:

Pyren0°000693 bzw.
0°007865 molar in
Athanol . . . . 2670 2735 2780 2830 2975 3125 3260 3670 3812 3970 4155 4318 v mm—1
(2'43) (2°56) (2'67) (278) (4'81) (4'58) (4°10) (4'81) (4'51) (4°'08) (4'99) (4°77) log:
»,Dihydropyren*“
0°00140 molar in
Athanol . . . . 2675 2738 2830 2980 3130 3260 3660 3824 3960 4154 4297 v' mm—1
(2'26) (2'26) —  (272) (4'59) (4°42) (3'96) (4°71) (4°36) (4°00) (4°86) (4'69) loge
» Tetrahydropyren*
0°00698 bzw.
0°000558 molar in
Athanol . . . . 2670 2745 2790 2840 2978 3120 3270 3670 3840 4290 v mm—1
(1"94) (2'03) (2°16) (2'82) (4'28) (4°04) (3'79) (4'31) (4'09) — (474} loge

Hexahydropyren 000632 bzw,

0000506 molar in Athanol . . . 3022 3070 3382 4280 v mm—1
(8'51)(3'20) (388) ~ ~  (4'78) loge
Acenaphten 0’00852 bzw. ()°000682
molar in Athanol . . ., . . . . 3110 3460 3565 v mm—1
(828) — (388)(381) — loge
Acenaphten 0°00892 bzw. 0°000713
molar in Hexan . . . . . . . . 3110 4146 3450 3584 v mm—1
(3'25) (2'89) (3'86)(3'85) ~ loge
«-Allylnaphthalin 0°000697 bzw.
0’00872 molar in Athanol . . . 38175 3442 3525 3630 v mm—1
(2°66) —  (3'79)(83'87)(83'87) ~  loge
a-Allylnaphthalin 0°000787 bzw.
0°00984 molar in Hexan . . . . 3186 3250 3430 3560 v mm—1
(2'61) (2775)(83'83)(8392) ~ ~ loge
a-Propenylnaphthalin 0°0004208
bzw. 0°01052 molar in Athanol . 3380 v mm—1
89) — T T loge
o-Propenylnaphthalin00003824
bzw. 0°00956 molar in Hexan . . 3420 v mm—1
T (39 T T T loge’

Reinheit durch die Feststellung der Konstanz des Schmelzpunktes kontrolliert.
Acenaphten, reinst (Kahlbaum), warde mehrmals aus Athanol umkristallisiert
und zeigte einen konstanten Schmelzpunkt ven 95°0° (korr.)). Die Herstellung
von a-Allyl- und -Propenylnaphthalin, die nach den Angaben von TirrENaU
und Davper!? durchgefithrt wurde, verdanken wir den Herren Doz. Dr. A. Pox-

2 Tirrenav und Dauper, Compt. rend. 147 (1908) 678.
7”4
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eratz und E. Maver. a-Allylnaphthalin wurde durch Grignadierung von «-Brom-
naphthalin mit Allylbromid erhalten und dreimal im Vakuum destilliert (Kp.
12mm: 130—131%. Durch Umlagerung unter dem EinfluB von alkoholischer
Kalilauge wurde daraus das a-Propenylnaphthalin gewonnen, das bei dreimaliger
Vakuumdestillation den Kp. 12 mm: 135—136° zeigte.

Die Lage der Bandenmaxima in den Absorptionskurven der von uns unter-
suchten Substanzen ist in der Tabelle 2 wiedergegeben.

Herrn Prof. Dr. A. ZinkE bringen wir fiir Anregung und
Unterstiitzung bei dieser Arbeit unseren aufrichtigen Dank zum
Ausdruck.



