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ab Nacb zweimaligem Umkristallisieren ails Methanol 
wurden zugespitzte Stiibchen voni Schmp. 147O (k.Th.) (ah 141O gesintert) erhaltcn. 
Zur Analyse wurde 2 Stdn. i.Hochvak. bei 56O getrocknet. 

Ber. C 48.00 H 4.03 Gef. C 48.27 H 4.19 

Ausb. 380 mg (15% d.Th.). 

C,H,N.C,H,O,N, (350.3) 
Bei eincr entsprechenden Selen-Dehydrierung wurden aus 6.0 g Demissidin3)  (nicht 

gereinipt) mit 12.5 g Selen 500 mg P i k r a t  crhalten, das naeh Umkristallisieren aus 
.Ilkohol rind Methanol bei 147-148O (k.!l%.) (sintert nb 141O) schmolz. 

Gef. C 48.38 H 4.07 
Misch-Schmelzpunkte beider Pikrate 147 -148" (k.Th.), nach Sintern ab 141". Die 

1)el)Se-Schcrrcr-Aufnahmen sind identisch. 

56. Franz Hunge und Arno Neckelburg: AuPfiiidung oiid Synthesc! 
von 4.9-1)imethgl-pyren 

[Aus deiu Institut fur Technische Chemie der Martin-Luther-Universitiit, 
Halle-Wittenberg] 

(Eingegangen am 27. September 1952) 

4.9-Dimethyl-pyren wurde als 13estandtcil aus dem hochsiedcnden 
Kiickstancl der Benzin-Syntbse isoliert und seine Konstitution durch 
Synthese bemiesen. 

Bei der Isolierurig iind Identifizierurig von chemischeri Individuen in den 
hochsiedenden Rucksttinden der Uenzin-Synthese nach dern Hochdruckver- 
fahren, iiber die an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werden soll, fanden 
a i r  neben reichlichen Mengen Pyren (I) ein Methylpyren, das sich als 4-Me- 
t hy l -pyren  (11) erwies. Zu seiner Identifizierung dienten das Pikrat mit dem 
Schmp. 193- 194O 1) und das Absorptionsspektrum2). AuBerdem wurde ein 
Dimet  hy lpy ren  gefunden, worauf bereits in einer Patent~chrif t~)  hingewie- 
sen worden ist, ohne daB seine Konstitution initgeteilt aurde. 

CH,, CH, 
I I1 I11 

___ _ _  
l )  H. Vol lmann,  H. Becker ,  M. Corcll u. H. S t r e e c k ,  Liebigs Ann. Chem. 531, 

2, J.W. Cook u. C.L. H c w c t t ,  J. cheni. SOC. [london] 1931,360. 
3, Franz. Pat. 816162 (C. 19di 11,3846). 

37 [1937]. 

Sach Einreichcn dieser Arbeit nvrde uns 
die Veroffentlichung \-on Rl. Orcl i in ,  L. R e g g e l  u. R. -4. F r i e d e l  (J. Amer. chem. SOC. 
74,1094 [1932]) hekannt, in dcr die Darstellung von 4.9-Dimethyl-pyren &us Dimesitpl 
beschrieben wvird. 

25 Chemisobe Berichte Jalirg. 86 



R u n g e ,  Meckelburg: Auffindung und [ Jahrg. 86 

Wir haben daa Absorptionsspektrum der unbekannten Substanz aufgenom- 
men und mit dem des E’yrens und 4-Methyl-Pyrens (11) verglichen. Aus dem Dia- 
gramm (8. Abbild.) konnten wir schon ablesen, daB die unbekannte Verbindung 
ein Dimethylpyren sein muBte, da sich die Absorptionsbanden von Pyren 
iiber das Methylpyren nahezu gesetzmal3ig zum langwelligen Gebiet hin ver- 
schieben. 
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Sbbild. Absorptionsspektrum von Pyren (I) - , 4-Methyl-pyren (11) - - - , 4.9-Di- 

Als Lichtquelle wurde eine Wwserutofflampe benutzt, da ein Wolframfunken nicht zur 

methy l -ppn  (111) . . . . . . . . . ; Losungsmittel: Methylenchlorid 

Verfugung stand. 

Fur dw in Frage kommende Dimethylpyren gibt es zahlreiche Isomerie- 
Miiglichkeiten. 1.2-Dimethyl-pyren ist kiirzlich von H. Dannenberg  und 
H . B r a c h e r t 4 )  beschrieben worden. Die Schmelzpunkte der dort beschrie- 
benen \‘erbindung und des I’ikrates stimmen aber nicht mit denen unserer 
Verbindung iiberein. Zur weiteren Konstitutionsaufklarung haben wir unser 
Dimethylpyren halogeniert und erhielten Tetrahalogcn-Derivate, in dencn nach 
der Beobachtung von Vol lmann und Mitarbb.1) die ersten 4 Halogen-Atome 
in 3.5.8.10-Stellung eingetreten sein miissen; an diesen Stellen konnen sich 
also keine Methyl-Gruppen befinden. Denn bei oxydativem Abbau der Ha- 
logen-Verbindungen wurde die Xaphthalin-tetracarbonsliure-( l .4.5.8) erhalten, 
ein Beweis dafiir, daB sich in 1.2.6.7-Stellung auch nicht eine einzelne 
Methyl-Gruppe befunden haben kann, da sonst eine Pentacerbonskure hiitte 
entstehen miissen. Es bleiben demnach fur die beiden Methyl-Gruppen nur 
noch die Stellen 4 und 9 iibrig, die Reaktionen hatten demnach folgenden 
Verlauf genominen : 
_. ___  

Chem. Ber. 84,504 (19511. 



Synthese von 4.9-Dimethyl-pyren 375 
. ~- Sr.  3/1953] _ _  

CH, 
I 

A 
HO,C C0,H 

2 Br, AA 
I I1 I \p (2 C1,) \/\ 

H0,C C0,H I 1  I 
\( 

CH, CH, 
Vm den endgultigen Beweis fur die Stellung der Methyl-Gruppen zu liefern, 

versuchten wir die Synthese des 4.9-Dimethyl-pyrens (111) gemiiB den bereits 
bekannten Pyren-Darstellungsmethoden 6) .  Nach sehr zahlreichen Versuchen 
gliickte schliehlich die Synthese auf dem durch die folgenden Formeln wieder- 
gegebenen Wege e, : CH3 

H2C\ /CH2 
I I  

OC\ ,co oc co 
‘C‘H YH 

I 
0 

M. F reund  und K. Fleischer’J) hatten ihr Kondensationsprodukt aus Naphthalin- 
tetracarbonsitureanhydrid und Malonester der Zinkstaubdestillation unterworfen, die bei 
uns, auch in der ModXkation von E. Clar’), nicht zum Ziele fuhrte. Wir reduzierten 
mit konz. Jodwasscrstoffsiture zu dem Tetrahydmppn und dehydrierten dann durch 
Erhitzen mit Kupfer. Nach einer chmmatographischen Behandlung wurde das 4.9-Di- 
methyl-pyrcn rein erhalten. 

M e  Identitiit mit dem aus den Benzin-Synthese- Kiickstiinden erhaltenen 
Material wurde durch sehr genaue Untersuchungen mit einem Schmelzpunkts- 
mikroskop festgestellt. Gute Ubereinstimmung ergaben beim Vergleich die 
Pikrate, die eutektischen Temperaturen mit Anthracen und der Misch-Schmelz- 
punkt. 

Als interessantes Ergebnis war unter dem Mikroskop ein bei 204.5O liegen- 
der TJmwandlungspunkt zu beobachten, bei dem dieKristallnadeln, die auch bei 
einer Sublimation zunachst entstehen, in die rhombische Form ubergingen, in 
welcher ja auch Pyren kristallisiert. Die Ausmessungen der Absorptionsbanden 
ergaben beim synthetischen Produkt dasselbe Bild wie bei dem isolierten. 

Wir danken dem Leunawerk fur die merlassung des Ausgangsmateriala und fur die 
weitgehende Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit. 

6) R. Weizenbok, Mh. Chem. 84, 193 [1913]; M. Freund u. K. Fleischer,  Liebigs 
Ann. Chem. 402,77 [1913]; K. Fleischer u. E. Retze,  Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 3280 
[19231; J. v. Braun ,  Ber. dtsch. chem. Ges.61, 956 [1928]; J. W. Cook, J. chem. 
SOC. [London] 1984,366; W. Baker, J. F.W. McOmie u. J.M.Norman, J.chem. Soc. 
[London] 1961,1114. 

CH3 crr, 

_ _ -  

B, Liebigs Ann. Chem. 402,77 [1913]. 
’) Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1646 [1939]. 



Beschreibung der Versuehe 
:+ .5. 8 . I  0 - T e t r a c hlo r - 4.9 - d i m e t  h y 1 - p y r c  n : Darstellring gemiiB Fie  r z - D a v i d  

Ausb. 79.4y4 d.Theorie. Die Verbindung besitzt Iceinen Schnielz- und R1angeya) ; 
punkt : sic wird bci 290O braun und bci 315O schwarz. 

C,,H,,Q, (367.8) Ber. C1 38.3 Gef. C1:)5.9 
:I. 5 .8 .1  0 -'re tra b r o  m -4.9  dime t h  y I - p y ren: 1)arstellung gerniiB Vo I 1  111 a 1111 und 

Jlitarbli. I )  ; Ausb. 8Sy; d.Thcorie. Dunkelfiirbung bei B O O ,  Schwarzfarbung bei 345". 
t!l"Hl,lBr4 (545.6) 13er. C! 39.65 H 1.83 Br 58.5 Gef. C 39.54 H 1.75 Br 5Y.B 
0 x y c l  a t i v er A b b a u d e x T e t. r a c h 1 or - b zw. T e t r a  b r o in - dim c t h y 1 13 y rc n 8 nach 

Fierz  - David  und Blangey*)  zur h'a p h t h a l  in - t c t r a c a r h  on siiu re  - ( 1 .4 .5 .8)  mit 
Hilfc von Salpetrrsiiure in Olcum. 
C:,,H,O, (304.2) Gef. Rfol.-Gew. 2!)4.2 (tit,rimetr., Abbauprod. t ~ u s  d. Tetrachlor-L)eri\-.) 

9 9  ,, ,. 292.2 (t.itrimetr., Abbauprod. aim d. Tetrabrom-Derir.) 
77 ni s e t z u n  g v o n N a p  h t h a l i  n - t e t r a  c a r b o n s ii II r e - d i a n h y d r id  in it, Me t, h y 1 - 

malonsi iurecster  nnch F r e u n d  und Fleischers) :  10 g D i a n h y d r i d  wurden rnit 
44 g ~ ~ e t h y l m a l o n s a o r e - i t h y l - m e t h ~ ~ l e s t e r  und 20g frisch geschmolzenem %ink- 
chloricl 3 Stdn. hei 180O verriihrt. Im Laufc der zweiten' Stunde fiirbte sich die Keak- 
tionvmassc hellbmun, gegen Ende der Renktionszeit wurdc sie schwarzbraun. Anschliw 
Bend wurde rnit heil3em Wasser vemtzt ,  urn das Zinkchlorid herauszulosen, und ahge- 
sangt. Darauf wurde in 10-proz. Ammoniak-Losung aufgenommen und von geringen un- 
liislichen Anteilen durch Absaugen getrennt. Bcim Ansiiuern mit Salzsiiure fielen rote 
Florken aus; Ansb. nach dem Trocknen auf Ton 10 g. 

Ilieses Produkt uurde zweimal mit je 100 ccm Eisessig und dreimal niit j e  100 cum 
Propanol ausgekocbt ; als Ruckstand verblieben 4 g rotbraunes I'ulver. Dicses hattc 
keinen Schmelzpunkt und lie13 sich auch nicht umkrist,allisieren. 

Re d ii k t i o n in i t J od was s e r s t of f sii 11 r e  : 5 g des K o n d e n s a t i o n  s p r o d u k t.e s 
wurden mit 3 g rotem Phosphor und 8 ccm ,Jodwasserstoffsiiure (d 1.7) in einem Bomben- 
rohr 10 Stdn. auf ]BOO und dann weitere 10 Stdn. auf 20O0 erhitzt. 

Nach Offnen ties Rohres befand sich in diesem eine ziihtliissige, schwane Rlnssc, die 
erschopfend niit Henzol extrahiert wurde. Die benzoliscbe Losung wurde dann mit \+'as- 
ser, zwcimal niit Schwefliger Saure uric1 mit Natronlauge gewaschen. Nach Abdestil- 
liereri des Losungsmittels hinterblicb ein 81; -4usb. 1 g. 

1) e h y d r ie rung  m i t  K u p f c r  : Das vorxtehend beschriebene Heduktionsprodukt wurde 
in einem Verbrennungsrohr aus einein Schiffchen im Kohlendioxyd-Stroni bei 500O iiber 
frisch reduziertes Kupfcr geleitet. In der Vorlage schlugen sich gelbliche Kristalle von 
4.!bT)imethylpyreti (111) nieder; Ausb. 600 mg. 

Sach Losen in Renxol murde I11 in einer kleinen Siiule uber Aluminiunioxyd nach 
Brockmann chromatographiert. Durch nochmaliges Unikristallisieren aus Propanol wurde 
der Schmp. 233.8' erhalten. Die Substanz gab ein in roten Nadcln kristallisierendes 
P i k r a t  vom Schmp. 226.5O, aus dem sich durch Bchandeln mit Natriumcarbonnt die 
Verbindung 111 ziiriickgewinnen lieB. 

Die Schmelxpiinkte wurdcn auf dem Soctius-Mikroheiztisch ermittelt,g) untl hatten 
folgende \\'erte : 

- 

Schmelxpunkt . . . . . . . . . . . . . .  
Misch-Schmclzpunkt aus a+ c 
Schmelzpnnkt des Pikrats . . . .  
Umwandlungspunkt ......... 

238.5O 233.8" 1 637.30 
- 

I I -  226.5O - 
258.50 
227.2O 
204.5O ' 204.5O 204.5" 

Eutekt. Temp. mit Anthracen. 1 179.5O 1 - i 178.5" 
- - ~ _  

Grunzegende Operationen der Farbencheniie. 4. Aufl. S. 165 . I66 (1938). 
g, Ausgefdhrt von Dip1.-Chem. K. Kraf t. 


