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HERMANN STETTER und MAXIMILIAN SCHWARZ

SYNTHESE DES 4.5.9.10-TETRAAZA-PYRENS

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Miinchen

(Eingegangen am 9. April 1957)

Es wird die Synthese des 4.5.9.10-Tetraaza-pyrens durch katalytische Hydrierung
von 2.6.2°.6’-Tetranitro-diphenyl im alkalischen Milieu beschrieben.

Bereits 1911 versuchten W. BoORSCHE und D. RANTSCHEFF!) die Synthese des
4.5.9.10-Tetraaza-pyrens (II). Ahnlich der Phenazon-Bildung aus 2.2°-Dinitro-di-
phenyl sollte 4.5.9.10-Tetraaza-pyren (II) durch geeignete Reduktion von 2.6.2°.6-
Tetranitro-diphenyl (I) direkt gebildet werden. Die Synthese scheiterte daran, daB3
die Ullmann-Reaktion von 2.6-Dinitro-chlorbenzol unter verschiedenen Bedingungen
nur spurenweise Diphenyl-Bildung ergab.

Die Ausbeute an 2.6.2’.6’-Tetranitro-diphenyl konnte nunmehr bis auf 519 d.
Th. gesteigert werden, als wir die Umsetzung von 2.6-Dinitro-chlorbenzol mit Kupfer-
pulver in Dimethylformamid durchfiihrten.

Wir versuchten die Reduktionsmethoden, die beim 2.2°-Dinitro-diphenyl zur
Phenazon-Bildung fiihren, auf 2.6.2°.6’-Tetranitro-diphenyl (I) anzuwenden. Als Re-
duktionsmittel, welche beim 2.2’-Dinitro-dipheny! zum Erfolg gefiihrt hatten, wurden
Natriumamalgam?, Lithiumalanat®, Natriumsulfid4 und Zinkstaub in alkalischer
Lésung? angewandt. In allen diesen Fillen konnte kein einheitliches Reaktionspro-
dukt isoliert werden.
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Nach J. L. EvererT und W, C. J. Ross3 soll bei der katalytischen Hydrierung mit
Raney-Nickel als Katalysator aus 2.2’-Dinitro-diphenyl Phenazon gebildet werden.
Unter diesen Bedingungen erhielten wir aus 2.6.2°.6’-Tetranitro-diphenyl (I) aus-
schlieBlich das bisher noch nicht bekannte 2.6.2".6’-Tetraamino-diphenyl (III). Eine
Nachpriifung am 2.2’-Dinitro-diphenyl ergab auch hier nur 2.2’-Diamino-diphenyl.

Dagegen gelang es, bei der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von Alkali
sowohl die Phenazon-Bildung aus 2.2°-Dinitro-diphenyl als auch die Bildung von
4.5.9.10-Tetraaza-pyren (II) aus 2.6.2°.6’-Tetranitro-diphenyl (I) zu erreichen.

Wir nehmen an, daBl bei der Phenazon-Bildung aus 2.2’-Dinitro-diphenyl nach
Everett und Ross noch geniigend Alkali von der Hersteliung des Raney-Nickels her
in der Losung vorhanden war.

Die Ausbeute an II betrigt 459 d. Th. Die Verbindung bildet orangebraune
Nadeln, die sich ab 310° dunkel firben und sich oberhalb von 360° zersetzen. Durch
katalytisch angeregten Wasserstoff im neutralen Milieu tritt Spaltung zu 2.6.2°.6'-
Tetraamino-diphenyl (III) ein. Das gleiche Verhalten, Aufspaltung zu 2.2’-Diamino-
diphenyl, wird auch beim Phenazon beobachtet .

Das UV-Spektrum zeigt Ahnlichkeit mit den entsprechenden Spektren des Pyrens
und des erst kiirzlich beschriebenen? 4.9-Diaza-pyrens.

Den FARBENFABRIKEN BAYER, Leverkusen, sind wir fiir die Uberlassung von Chemikalien
zu groBem Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2.6.2°.6’-Tetranitro-diphenyl (I): In einen 150-ccm-Dreihalskolben, der mit einem Riihrer
und einem kurzen Steigrohr mit Calciumchlorid-Trockenrdhrchen versehen ist, gibt man 40 g
2.6-Dinitro-chlorbenzol und 60 ccm frisch destilliertes, wasserfreies Dimethylformamid. Man
rithrt einige Minuten, bis sich der groBte Teil gelost hat, gibt 20 g aktiviertes Kupferpulvers)
hinzu und erhitzt 4 Stdn. unter Riihren auf 145° (Olbadtemperatur), wobei man nach Ablauf
der ersten Stde. weitere 20 g Kupferpulver zugibt. Nach beendeter Reaktion giet man den
heiBen Kolbeninhalt in 500 ccm Wasser, spiilt den Kolben mehrmals mit Wasser nach und
saugt den Riickstand nach dem Erkalten ab. Der Riickstand wird mehrmals mit siedendem
Athanol extrahiert. Aus der alkohol. Lésung kristallisiert das Reaktionsprodukt in schwach
gelben Nadeln aus. Die Verbindung zeigt den von BorscHE und RANTSCHEFF!) angegebenen
Schmp. von 217—-218°. Ausb. 17 g (51% d. Th.). Als Nebenprodukte der Reaktion konnten
m-Dinitro-benzol und 2.6-Dinitro-phenol isoliert werden.

2.6.2°.6-Tetraamino-diphenyl (111): 3 g 2.6.2.6'-Tetranitro-diphenyl (1} nehmen in 300 ccm
96-proz. Athanol unter Zusatz von etwas Raney-Nickel die berechnete Menge Wasserstoff
(2.2 1) in wenigen Minuten auf. Nach dem Abfiltrieren vom Katalysator wird die alkohol.
Losung unter LichtausschluB i. Vak. zur Trockne eingeengt. Der durch dunkelbraune Schmie-
ren verunreinigte Riickstand kann durch zweimaliges Erwirmen mit je 20 ccm Ather von den
Schmieren befreit werden. Das so vorgereinigte 2.6.2°.6’-Tetraamino-diphenyl kann durch

5} J. chem. Soc. [London] 1949, 1981.

6) J. RADELL, L. SpIALTER und J. HOLLANDER, J. org. Chemistry 21, 1051 [1956].
7 G. M. Babpcer und W. F. H. Sassg, J. chem. Soc. [London] 1957, 4.

8 E. C. KLEIDERER und R. Apawms, J. Amer. chem. Soc. 55, 4225 [1933].
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Umkristallisieren aus Athanol in farblosen Nadeln vom Schmp. 204° erhalten werden.
Ausb. 1.3 g (68% d. Th.). Leicht 18slich in Chloroform und heifiem Athanol; schwer Isslich
in Ather. Die reine Verbindung ist unter LichtabschiuB gut haltbar. In L8sung ,vor allem bei
Lichtzutritt, treten sehr bald oxydative Verinderungen unter Dunkelfirbung ein.

Ci2H14N4 (214.2) Ber. C67.26 H 6.58 N 26.15 Gef. C67.46 H 6.50 N 26.17

4.5.9.10-Tetraaza-pyren (11): 6 g 2.6.2°.6’-Tetranitro-diphenyl (I),in einem Gemisch von
600 ccm Athanol und 1.4 ccm 1 n NaOH suspendiert, werden unter Zusatz von Raney-
Nickel bei Normaldruck hydriert. Nach Aufnahme von 3.2 / Wasserstoff unterbricht man die
Hydrierung und filtriert. Im Riickstand befindet sich neben dem Katalysator das Reaktions-
produkt, das mit siedendem Dimethylformamid extrahiert werden kann. Beim Erkalten der
Dimethylformamid-Losung kristallisiert // in orangebraunen Nadeln aus. Die Verbindung
kann aus Dimethylformamid oder Nitrobenzol umkristallisiert werden. Beim Erhitzen tritt
ab 310° Dunkelfirbung und oberhalb von 360° Zersetzung ein. Ausb. 1.8 g (45% d. Th)).
Die Verbindung ist in den gebrduchlichen Ldsungsmitteln schwer 18slich oder unldslich.

C12HgN4 (206.2) Ber. C 69.89 H 2.93 N 27.17 Gef. C69.81 H 3.19 N 27.31

Mol.-Gew.-Bestimmung nach Rast in dem Lactam der cis-Hexahydro-p-aminobenzoesiure:
Gef. 197.

An Stelle von Raney-Nickel 148t sich auch 10-proz. Palladium/Kohle als Katalysator ver-
wenden. An Stelle von 1.4 ccm 1 » NaOH muf3 man hier 4 ccm 10-proz. Natronlauge zu-
setzen. Die Ausbeute ist die gleiche, wie bei der Verwendung von Raney-Nickel.

Behandelt man eine alkoholische Suspension der Verb. Il in der Wirme mit Natrium-
amalgam, so geht sie mit grilner Farbe in Ldsung. Trennt man diese griine Ldsung vom
Natriumamalgam ab, so entfiarbt sich die Ldsung wieder unter Abscheidung von unver-
andertem 4.5.9.10-Tetraaza-pyren.

Das UV-Spektrum von 119 wurde mit einer Losung in 96-proz. Athanol aufgenommen.
Die Loslichkeit betridgt etwa 11 mg//. Das Spektrum zeigt folgende Maxima in mp mit den
dazugehdrigen Extinktionen in Klammer.

223 (4.62), 248 (4.23), 280 (4.33), 315 (3.72), 330 (3.78), 350 (3.87), 360 (3.91), 370 (3.93),
400 (3.95), 420 (4.06).

Katalytische Hydrierung von 11 in neutralem Milieu: 1 g 4.5.9.10-Tetraaza-pyren werden in
100 ccm Athanol suspendiert und unter Zusatz von Raney-Nickel hydriert. Die Aufarbeitung
erfolgt wie bei der Hydrierung von I zu IIl. Man erhalt 0.5 g 2.6.2°.6’-Tetraamino-diphenyl
(1) (50% d. Th.) neben dunkelbraunen harzigen Nebenprodukten,

Phenazon: Ein Gemisch von 3 g 2.2°-Dinitro-diphenyl, 15 ccm 4-proz. Natronlauge und 200ccm
Athanol wird unter Zugabe von Raney-Nickel hydriert, bis 1.1 / Wasserstoff aufgenommen
sind. Man filtriert den Katalysator ab und neutralisiert das Filtrat mit Salzsdure. Nach dem
Einengen i. Vak. auf 25 ccm setzt man etwas Wasser hinzu und erhitzt zum Sieden. Beim
Erkalten kristallisiert Phenazon vom Schmp. 156° aus. Ausb. 1.1 g (50% d. Th.).

Bei Anwendung von 10-proz. Palladium/Kohle kann die Ausbeute bis auf 909 d. Th.
erhoht werden. In diesem Falle wendet man vorteilhaft an Stelle von 15 ccm 20 ccm 4-proz.
Natronlauge fiir den gleichen Ansatz an.

9} Fiir Hilfe bei der Aufnahme des Spektrums sind wir Friulein 1. ZIEGLER zu Dank ver-
pflichtet.





