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Die Ultraviolettabsorption einiger aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe 

(4. Mitteilung) 

Zur Konst i tut ion des  H e x a h y d r o p y r e n s  

Von 

M. PESTX!UE~ und F. MascnE~ 

Aus dem Institut fiir theoretische and physikalische Chemie der Universit~it Graz 

Mi~ 4 Textfiguren 

(Eingegangen ~m 20. 4. 1936. Vorgelegt  in dot Sitzung am 25. ~. 1936) 

Die Hydrierung yon Pyren  mit naszierendem Wasserstoff  
1Kuft nach ZI~KE und RISTICl his zu einera Produkt, das naeh 
dem Ergebnis der Elementaranalyse (vgl. Tab. [) einem Hexa- 
hydropyren entspricht, das mit dem yon GRAEBE ~ durch Hydrieren 
yon Pyren mit Jodwasserstoffs~ure erhaltenen t texahydropyren 
im Schmelzpunkt iibereinstimmt. 

Fiir die Konstitution eines solchen K~rpers bestehen yon 
vornherein versehiedene MSgliehkeiten, je naeh den Stellen, an 
denen die Hydrierung angreift, und man kann die fo]genden vier 
Konstitutionsformeln zur Diskussion stellen: 

H H H H 

/ \ K  / \ n  "" 

~ / \ / / \ ~  ~ / \ / / \  I1 A I c 1. I , ,  iI o I . IA J ,. /\/\" 
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H H H 

I II III IV 

Diese Formelbilder unterseheiden sich dadureh, da$ sie in gleicher 
Anordnung durch verschiedene zum Tell unver~nderte aroma- 
tische Ringe, zum Tell durch Ringe, die noch Doppelbindungen 
enthalten und schlieglieh durch rein aliphatische Ringe aufgebaut 

A. ZI~Kr und J. RisTw, Dissertation J. Ris~:c, Univ. Graz (1936). Siehe 
auch ~. ~OLDSCHMIEDT, Liebigs Ann. Chem. 351 (1907) 226. 

2 C. GRAE~E, Liebigs Ann. Chem. 158 (1871) 285. 
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Tabelle 1. 
E l e m e n t a r a n a l y s e n  t. 

Pyren . . . . . . . . . . . . . . .  
Hexahydropyren . . . . . . . .  
,,Dihydropyren" . . . . . . . . . .  
,,Tetrahydropyren" . . . . . . . . . .  

F.P. 

1490 
1290 
1060 
840 

experim, beat: 
~ n  I ~ c  

m �9 _ _  �9 

7"80 92"54 
6"30 / 9&'23 
7"09 ]93"16 

bercchnet 
~n ] ~C 

�9 ~ 

7"69 92"31 
5"88 I 94"12 
6"80 [ 93"20 

sin& Die Ultravioletr durch solche kondenslerte Ring- 
systeme wird nun erfahrungsgem~I3 ausschlie$Iich durch die aro- 
matisehen Ringe oder durch solche bewirkt, die noeh Doppel- 
bindungen enthalten, w~hrend lginge, die dureh die Aufspaltung 
aller Doppelbindungen vo]lst~indig alizyklisch geworden sind, 
keine Eigenabsorptlon im Siehtbaren und Ultraviolett  aufweisen 
und ihre Wirkung, vergleichbar mit der substituierter Alkyl- 
gruppen, sich nur in einer u tier Absorlotionsbanden 
yon Chromophoren ira gleichen Molekiil (aromatisehe Ringe gegen 
niedrigere Wellenzahlen) ~iul3ert, wobei die HShe tier Extinktion 
meist keine oder nur sehr geringfiigige ~nderungen erleidet und 
tier Kurventypus jedenfalls erhalten bleibt. So verhiilt sich z .B.  
alas Tetrahydronaphtha]in ~ (Tetralin) wie ein Benzolderivat mit 
ges~ttlgter Seitenkette und das Hexahydroperylen wie ein sub- 
stitutiertes Phenanthren ~. Demnach darf man erwarten, dab die 
in den Formeln I b i s  IV enthaltenen Konstellationen von aro- 
matischen lgingen und Doppelbindungen ira Wesentliehen unbe- 
einflul~t dutch aliphatische Briicken sich im Absorptionsspektrum 
~uSern werden und man wird dureh den Yergleich rait den 
Spektren analog gebauter Substanzen die tats~chlieh vorhandene 
Konstltution herausfinden k~innen. 

1Nach Formel I ist nut  ein Benzolkern (B) intakt, zu dem 
zwei Doppelbindungen in einer Weise konjugiert sind, dab der 
Kohlenwasserstoff seinen unges~ttigten und aromatisehen Bestand- 
teilen nach einen dem Dihydrodiphenyl gleiehen Typus zeigen 
miiSte. 

Der Formel II  entspricht ebenfalls ein unver~nderter Benzol- 
kern ( C )  mit zwei konjugierten Doppelbindungen, hier jedoeh in 

3 Siehe H. LEY, Hdbch. d. Physik XXI (Berlin 1929), Kap. 2, 8. 134, so- 
wie R.h. Mo~To~ and A. J. A. Go~v~IA, J. chem. Soc. London, (1934), 916. 

4 Naeh CHr.~G HuA-cm~ und H. CO~RAD-BILLROrH, Z. physik. Chem. B, 
20 (1933) 339. 
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einer Anordnung, die dem o-Divinylbenzol entsprieht..Nach Mes- 
sungen am Styrol, Tetrahydrodiphenyl s, sowie am Propenylbenzol G 
tritt  bei substituierten Benzolen, die in der Seitenkette eine zum 
Benzolkern konjugierte Doppe]bindung er/thalten, eine bedeutende 

II 
f I 

I I 0  * 

i6.. 
Py~n zz Athanol 
Hexahydmpymn /n ,Q'lh#nol 

__3_ ,qcenaphfen in ~fhanol 
-.-~---- ,, ,, Hexaz 
_5 . ._  o~ -Meltzylnaptdal/n /n tlex~ r 
_._6._ Naphl~hn in ~'thanol 1o) 

2500 3000 3500_;, r 

Fig. 1. 
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ErhShung der Extinktion der 
Absorptionsbande auf, die min- 
destens eine Einheit ira log ~ 7 
gegeniiber Benzol betr~gt, der 
Bandentypus ist wie beim Ben- 
zol im betraehteten Wellenzah- 
lenbereieh der einer einzigen 
Elektronensprungbande. Fiir 
Formel I oder II  w~re alsoi da 
mutmal31ich die Konjugation 
einer zweiten Doppelbindung 
sieh nur in einer weiteren Er- 
hShung und Frequenzversehie- 
bung ausdriieken dfirfte, eine 
einzige Absorptionsbande mit 
einer ExtinktionshShe log* > 3"4 
zu erwarten. Das deutliche 
Auftreten zweier Absorptions- 
banden beim Hexahydropyren 
(Fig, 1, Kurve 2) maeht es da- 
her sehr unwahrseheinlieh, datI 
eines der beiden Formelbilder I 
und I I  der tats~ehlichen Kon- 
stitution entsprieht. 

Die auf Grund yon ~Tber- 
legungen fiber den Verlauf der 

Hydrierungsreak~i0nen unwahrscheinlichste Konstitution gibt 
das Formelbild I I I  wieder. u doeh die Hydrierungen 
kondensierter Kohlenwasserstoffe stets so, dal~ bei Anlagerung 
yon Wasserstoff ein einmal angegriffener Kern zuerst vollst~indig 

3. Mitt. dieser Reibe: M. PESTEME~ U. L. WILmUT, S.-B. Akad. Wiss. 
Wien IIb, 144 (1935) 251 bzw. Monatsh. Chem. 66 (1935) 119. 

6 Dissertation P. Sc~oR~% Berlin (1933), Kurven in der 3. Mitt., Zitat  5. 

io 
7 ~__ log 1D 

C. d ' I~ Intensitii t  des eintretenden~ I D des austretenden Lichtes, 

c Konzentration in Molen je Li ter  LSsung, d Schichtdicke in Zentimetern, a 
dekadischer, molarer Exfinktionskoeffizient. 
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hydriert  wird, bevor ein niichster angegriffen wird, bzw. dal3 bei 
innermolekularen Umlagerungen ra6glichst ]ange aromatische 
Kerne erhalten bleiben, die dann oft dutch die angelagerten 
hydrierten Briicken weitgehend gegen weitere Hydrierung ge- 
schiitzt sind s. Demnach ist die Konstitufion nach Formel III ,  wo 
drei Ringe gleichzeitig hydriert und keiner der vier Ringe mehr 
aromatisch wiire, ~uf~erst unwahrscheinlich. 

_A_us denselben 13berlegungen heraus kommt dagegen der 
Formel IV die gr~il3te Wahrscheinlichkeit zu. Nach dieser greift 
die t tydrierung an den in Peristellu~g zum Naphthalinkern (AC) 
kondensierten Ringen an, also an Siellen, die nach aller Erfah- 
rung am reaktionsf~higsten sind, und diese Ringe werden voll- 
koramen hydriert, wghrend der Naphthalinkern selbst unberiihrt 
und vollkommen aromatisch bleibt. Da er durch die beiden kon- 
densierten alizyklischen Ringe (B und D) dann abgeschirmt isi, 
wird auch verstiindlich, warum die Reduktion mit naszierendem 
Wasserstoff oder Jodwasserstoffs~ure nicht weiterl~Luft, sondern 
beim Hexahydrokiirper stehen bleibt. 

Nach dem oben Gesagten miif~te die Absorptionskurve des 
tlexahydropyrens, wenn dessen Konstitution der Formel IV ent- 
spricht, den Typus der Absorptionskurve des Naphthalins zeigen, 
rait solchen Anderungen, wie sie durch aliphatische Substituenten 
bewirkt werden. In Fig. 1 ist die Absorptionskurve des Hexahydro- 
pyrens einerseits, um den markanten Unterschied gegeniiber tier 
nicht hydrierten Substanz zu zeigen, der des Pyrens 9, andererseits 
um die Ubereinstimmung mit der Struktur  alkylsubstituierter 
Naphthaline darzutun, denen von Naphthalin 1~ ~-Methylnaphtha- 

H~ C CH 2 
CH~ I I 

//\/\ / \ / \  
lin" I II I und yon Acenaphten I II I gegeniiberges~ellt. 

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

s Vgl. w. HOCKEL, Theoretische Grundlagen dot organischen Chemie, 
Leipzig (1934), 2. Aufl., 1. Bd., S. 374ff. 

9 In guter Ubereinstimmung mit den Messungen yon J. RADULESeU, Ber. 
dtsch, chem. Ges. 64 (1931) 2238, wiihrend die yon E. CLAR, Ber. dtsch, chem. 
Ges. 65 (1932) 1426 gemessene Kurve eine kleine Verschiebung naeh hSheren 
Frequenzen zeigt. 

19 E. CLAR U. LO~t~AaDI, Ber. dtsch, chem. Ges. 65 (1932) 1412. 
11 H. Dr LAszLo, Z. physik. Chem. 118 (1925) 400. 
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spricht sowohl nach der allgemeinen Lage der beiden grol~en 
Elektronensprungbanden, als aueh in den Einzelheiten der Fein- 
struktur der Schwingungsteilbanden darehaus den Erwartungen, 
die unter schiitzungsweiser Extrapolation yon dem Einflul~ der 
einfaehen Alky]substitution im ~-Methylnaphthalin fiber den der 
doppelten im Aeenaphten zu dem der vierfachen im Itexahydro: 
pyren auf den Bandenverlauf des Naphthalins zu stellen sind. 
Demnaeh kann man mit ziemlieher Sieherheit, insbesonders im 
Hinbliek auf die l~bereinstimmung mit den ~berlegungen fiber 
den l~eaktionsablauf, dem ttexahydropyren die in Formel IV 
wiedergegebene Konsfitution zuschreiben. 

Bei der yon ZINKE und RISTIC 1 durehgeffihrten Hydrierung 
yon Pyren mit naszierendem Wasserstoff liel3en sich Zwei sehw~eher 
als das Hexahydropyren hydrierte Zwisehenprodukte mit kon- 
stantem Schmelzpunkt fassen. Die in Tabelle i wiedergegebenen 
Werte der Elementaranalyse stimmen innerhalb der bier aller- 
dings nicht geringen Fehlergrenze der H-Bestimmung mit den 
fiir Di- und Tetrahydropyren berechneten Werten iiberein, so dab 
man aus das Vorliegen soleher einheitlieher Substanzen sehlie~en 
kiinnte. Naeh den Ergebnissen der Untersuehung am Hexahydro- 
pyren w~ren bei diesen Substanzen Konstellationen zu erwarten, bei 
denen im Dihydro- zwei, im Tetrahydropyren eine Doppelbindung 
in Konjugation zu einem Naphthalinkern stehen. Zum Vergleieh 
wurde deshalb die Absorptionskurve des ~-Propenylnaphthalins 

HC~C--CH 3 
I n 

/\/\ 
1 II I, die in Fig. 2 der Absorptionsbande des ~.-Allylnaphthalins 
N/N// 

H 2 C - -  C ~ OH 2 
I n 

~ i  ~ und des :~-Methylnaphthalins n gegeniibergestellt ist, auf- 
%/\/ 

genommen. Das Vorhandensein einer Doppelbindung im ~-Allyl- und 
-Propenylnaphthalin ~ul~ert sieh in einer deutliehen Erh~hung der 
Gesamtabsorption, wobei jedoeh das Allylnaphthalin, in dem die 
Doppelbindung nieht mlt dem Naphthalinkern konjugiert ist, keine 
merkliehe Wellenzahlenversehiebung der Absorption gegenfiber 
dem Methylnaphthalin zeigt. In gleieher 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 Extinktionserh~hung bei der Konjugation einer 
Doppelbindung mit dem Benzolkern, die sehr betr~ehtlich ist und 
mehr als eine Zehnerpotenz im Extinktionskoeffizienten betr~gt~, 
ist bei Konjugation mit Naphthalin jedoch nur sehr gering, wie 
aus dem Vergleich der Kurve des ~-Propenyl- mit der des ~-Allyl- 
naphthalins hervorgeht, often- 
bar deshalb, weil durch die 
Kondensation zweier Benzol- 
kerne zum Naphthalin dieses 
dem Benzol gegeniiber schon 
eine mehr als eine Zehner- 
potenz betragende Extinktions- 
erh~ihung aufweist, die sich 
durch die weitere Konjugation 
mit einer Doppelbindung nicht 
mehr stark beeinflussen l~Bt. 

Vergleicht man nun mit 
der Absorptionskurve des ~-Pro- 
penylnaphthalins die Kurven 
der als ,,Dihydro-" und ,Tetra- 
hydropyren" angesprochenen 
Substunzen, die in Fig. 3 und 4 
wiedergegeben sind, so sieht 
man, da]~ yon einer ~hnlichkeit 
keine Rede sein kann, sondern 
da6 die Kurven dieser Substan- 
zen vielmehr weitgehend in 
ihrer Struktur mit dem Pyren 
iibereinstimmen, lqur in dem 
Bereiehe yon v'~3200 m m  - 1  

his 3600 m m  - 1 ,  wo beim Hexa- 
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Fig. 2. 

hydropyren das Maximum auftritt~ ist eine relative Knderung 
der Extinktionshiihe za beobaehten. Es ist daher anzunehmen, 
dal~ die beiden isolierten Zwischenprodukte kein Di- bzw. Tetra- 
hydropyren sind, sondern da6 hier Mischungen yon Pyren und 
Hexahydropyren in einem bestimmten Verh~ltnisse vorliegen. Diese 
Vermutung wird dadurch best~tigt, dal3 die additiv bestimmten 
Absorptionskurven der auf Grund der analytischen Zusammen- 
setzung nach der Mischungsregel zu 52:48 bzw. 25:75% Pyren 
zu Hexahydropyren ermittelten entspreehenden Gemische (Kurven 3 

Monatshefte fiir  Chemie, Bar, d 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 grSl~eren Fehlergrenze erwarten kann. Der 
Umstand, dal3 beide ZwisehenkSrper recht konstante Sehmelzpunkte 
zeigen, diirfte damn zu deuten seim da6 im bin~iren System 
Pyren-}Iexuhydropyren vielleieht eine konstante Reihe von Miseh- 

li ' a 

i' i :.: :..'" 

i 
i 

1 v 

~3 

_ . 2 . _  ~lmh~ro~yren"/~ A/hanol 
.... ~...." , " ,  %, , , addi//'v bemllnel 

al~ C~e~i~c~ won 25% Pyre# und 75~o/texa- 
h ydmpyren 

s;oo ~ gSO0 3000 3500 ~ qO00 ~50a 2500 3500 . qo00 q50 
y '~mm -7 , ~. ~d,=l lzm -~ ~. 

Fig. 3. Fig. 4. 

krista]len mit k]einen U m w a n d l u n g s i n t e r v a l l e n  o d e r  a u e h  singu- 
l~re ~olekfilverbindungen 1 : 3 bzw. 2: 3 vorliegen, woriiber durch 
Aufnahme eines Zustandsdiagramms n~here Aufkl~irung zu er- 
halten w~ire. 

Experimentelles. 
Die Methodik der Aufnahmen war dieselbe wie bei der dritten Mittei]ung 

dieser Reihe 5. 
P y r e n ,  H e x a h y d r o p y r e n  sowie die Ms Di- und Tetrahydropyren be- 

Zeichneten Hydrierungsprodukte wurden uns yon Herrn Prof. Dr. A. ZZ~K~ zur Ver- 
fiigang gestellt. Sie wurden mehrmals aus ~thanol  amkristall isiert  und ihre 
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T a b e l l e  2. L a g e  d e r  B a n d e n m a x i m a  y o n :  
Pyren0"000693bzw. 

0"007865 molar in 
~thanol . . . .  2670 2735 2780 2830 2975 3125 3260 3670 3812 3970 4155 4318 , '  m m - I  

(2"43) (2"56) (2"67) (2"78) (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 ' m m - - L  

(2"26) (2"26) - -  (2"72) (4"59)(4"42) (3"96) (4"71) (4"36) (4"00) (4"86) (4"69) log~ 

,,Tetrahydropyren" 
0"00698 bzw. 
0"000558 molar in 
Athanol . . . .  2670 2745 2790 2840 2978 3120 3270 3670 3840 

(1"94) (2"03) (2"16) (2"32) (4"28) (4"04) (3"79) (4"3~) (4"09) 
4290 v' m m  - 1  

(4"74) log 

H e x a h y d r o p y r e n  0"00632 bzw. 
0"000506 molar in :4thanol . . . .  3022 3070 3382 

(3"51) (3".~0) (3"88) 

A c e n a p h t e n  0"00852 bzw. 0"000682 
molar in Xthanol . . . . . . .  3110 3460 

(3"26) - -  (3"88) 

A c e : n a p h t e n  0"00892 bzw. 0"000713 
molar in Hexan . . . . . . . .  3110 4146 3450 

(3"25) (2"89) (3"86) 

a - h l l y l n a p h t h a l i n  0"000697 bzw. 
0"00872 molar in :4thanol . . . 

4280 v' m m - - 1  

(4"78) log 

3565 ~' m m  - 1  

(3"81) log 

3584 "~' m m  - 1  

(3"85) log 

3175 3442 3525 3630 v ' m m - - 1  

(2"66) - -  (3"79) (3"87) (3"87) - -  log~ 

a - A l l y l n a p h t h a l i n  0"000787 bzw. 
0"00984 molar in Hexan . . . .  3186 3250 3430 3560 

(2"61) (2"75) (3"83) (3"92) 

~ - P r o p e n y l n a p h t h a l i n  0"0004208 
bzw. 0"01052 molar in Athanol 

y '  irytm - -  1 

log 

~- P r o p e n y l n a p h  t h a l i n  0"0003824 
bzw. 0"00956 molar in Hexan . . 

3380 ,/ram--1 
(3"95) log 

3420 v" m m -  ~ 

(3"95) log 

Reinheit dureh die Feststellung der Konstanz des 8chmelzpanktes kontrolliert. 
A e e n a p h t e n ~  reinst (Kahlbaum)~ wurde mehrmals aus )[thanol umkristallisiert 
und zeigte einen konstanten Sehmelzpunkt yon 95"00 (korr.). Die Herstellung 
yon ~-Al ly l -  und - P r o p e n y l n a p h t h a l i n ,  die nach den Angaben yon TIFFE~AC 
und DAI;DEL 12 durehgefiih~t wurde, verdanken wir d'en Herren Doz. Dr. A. Po~- 

~ TIFFENAU und DAUDEL, Compt. rend. 147 (1908) 678. 

7 ~ 
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GR~-TZ und E. MAYER. ~-Allylnaphthalin wurde durch Grignadierung yon a-Brom- 
naphthalin mit Allylbromid erhalten und dreimal im Vakuum destilliert (Kp. 
12ram: 130--131~ Durch Umlagerung unter dem Einflufl yon alkoholischer 
Kalilauge wurde daraus das a-Propenylnaphthalin gewonnen, das bei dreimaliger 
Vakuumdestillation den Kp. 12ram: 135--1360 zeigte. 

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

H e r r n  P r o f .  Dr .  A .  ZINKE b r i n g e n  w i r  f t i r  A n r e g u n g  u n d  

U n t e r s t i i ~ z u n g  bei  d i e se r  A r b e i t  u n s e r e n  a u f r i c h t i g e n  D a n k  zum 

A u s d r u c k .  


