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212. C. Grabe und C. Liebermann: Ueber die hocheiedenden 
Destillationsproducte dee !Iteinkohlentheers. 

11. U e b e r  P y r e n  ( v o n  C. G r a b e ) .  
(Mitgetheilt von Hrn. Liiebermann.) 

L i e  b e r m a n  n und ich haben vor einiger Zeit") ein Gemenge fester 
Kohlenwasserstoffe beschrieben, die aus dem Steinkohlenthecr stammen 
und hiiher wie Anthracen sieden. Durch Behandeln mit Scliwefelkohlen- 
stoff liess sich einer der Bestandtheile, der  in diesem Losungsmittel 
schwer liislich i s t ,  von den ubrigen trennen. Derselbe wurde. von 
L i e b e r m a n n  untersucht und als Chryaen C,, H i ,  erkannt. Ich babe 
die Bearbeitung des leicht loslichen Antheils iiberriommen, rind es ist 
inir nach einigen vergeblichen Versucheri gelungen, einen Kohlenwasser- 
stoff von der Formel C,, H I ,  zu isoliren. 

Nach de.m Abdestilliren des vom Chrysen abfiltrirten Schwefel- 
kohlenstoffs bleibt eine braune feste Masse, die nur wenig iilige Rei- 
mengungen entbalt und unter 100, schmilzt, zuriick. Durch wieder- 
ltoltes Ausziehen mit kochendem Alkohol, dessen Menge zum Losen 
der ganzen Masse jedes Ma1 ungeniigend bar, wurden verschiedene 
Erystallisationen von Kohlenwasserstoffen erhalten , deren Schmelz- 
punkt von 8b-16O0 variirte. 

Nach einer Reihe von Krystallis,ationsversuchen iiberzeugte ich 
mich, dass auf diesem Wege kein KBrper von constantern Schmelz- 
punkt zu erhalten sei; fractionirte Destillation fiihrte ebensowenig zum 
Ziel. Ich bwutzte  daher zum Isoliren eines der Restandtheile die 
Beobaclitung , dass durch Pikrinsaure eine aehr bestandige und gut 
krystallisirende Verbindung entsteht. Die 8 c . m  einige Male aus Alko- 
hol umkrystnllisirten Kohlenwasserstoffe wurde.xi in siedendem Alkohol 
gelost und die gleiche Gewichtsmenge. in  Alkohol geloster Pikrinsaure 
hinzugefiigt. Es schied sich sofort eine r o t  h e Krystallmasse am, die 
sich beim Erkalteu noch vermehtte. Dieselbe wurde aus kochendem 
hlkottol so oft umkrystallisirt, bis sich dcr Schmelzpunkt des aus einer 
Probe ausgcsct~iedenen Kohlenwasserstoffe nicht mehr anderte. Dann 
wurde die I'ikritisaureverbindung durch Ammoniak zerlegt und so der 
Bei 112' schinelxende Kohlenwasserstoff erhalte~i. 

Ich gebe demselben deriNamenPyren, den L a u r e n t * * )  schon eiriem 
in Aether leichter wie Chrysen l6slichen Hegleiter des letzeren bei- 
legte. Nach der Art der Gewinnung hat L a u r e n t  zweifellos ein Ge- 
rnenge unter Hinden gehabt, welches nebeii Chrysen und anderen 
Icijrpern, den von mir in reiiiem Zustand isolirten Kohlenwasserstoff 
als Hauptbestandt11r.il enthitalt. Dvr i m i  L a u r e n  t ausgefiihrten Ana- 

*) Diese ncriclite [I f ,  8. 170. 
**) Ann. dr. Chim. r t  de P1i.v~. 6 6 ,  1.76. 



lyse, aus der er  die Formel C , , H I 2  ableitet, ist kein Wetth beizu- 
iegen, da er  fiir Kohlenstoff und Waserstoff zusammen nur 98 pCt. 
erhielt. Ausserdem sind seide Angaben zu wenig genau, urn es zu 
rechtfertigen, dass der von ihrn brschriebene Kiirper als eine be- 
stimrnte chernische V@.rbindang angeselien werde. Ich halte es daher 
fiir zweckrnassig, wenn ich den Namen Pyren fiir den nach obiger 
hfethode erhaltenen Kohlenwasserstoff wahle. Es verschwindet dadurch 
aus der chemischen Literatur eine Substanz, die ih  Bezug auf Formel 
und Eigenschaften unsicher war und ihre Stelle wird von einer genauer 
erfomchten eingenornmen , wahrerid die ursprungliche Zusarnmen- 
geh6rigkeit der Namen P y r e  n und C h r y  8 e n  erhalten bleibt. 

Der  von rnir als Pyren bezeichnete Kiirper wird aus Alkchol in 
Bliittclien erhalten, die grosse Aehnlichkeit mit dern Anthracen haben; 
wie diesem haftet ihnen haufig eine gelbliche Farbung energisch a n ;  
ganz rein sind sie aber farblos. I n  kaltern Alkohol lost sich das 
Pyreri wenig, ziemlieh reichlich in  beissem Alkohol und sehr ieicht in 
Benzol, Aether und Schwefelkohlenstoff. Es schrnilzt bei 142O und 
destillirt bei einer hijheren Ternperatur wie Anthracen. Sehr charak- 
teristisch ist fur das Pyren seine i n  rothen Nadeln krystallisirende 
Pikrinsiiureverbindung. Sie ist ausser dem entsprechenden Derivat 
des Naplitalins die einzige Verbindung eines Kohlenwasserstoffs mit 
Pikrinsaure, die sich sofort beim Zusammengiessen der bei gewohn- 
licher Ternperatur gesattigten alkoholischen Losungen beider Bestand- 
tb eile bildet. 

Die Analyse des Pyrens fiibrt zur Formel C, H ,  o ,  die durch die 
Zusammensetzung der  im folgenden beschriebenen Derivate bestl- 
tigt wird. 

P y r e n - P i k r i n s a u r e  wird aus seinen Losungsrnitteln (Alkohol, 
Benzol u. s. w.) in langen rothen Nadeln erhalten. In kaltern Alkohol 
lost sie sich wenig, reichlicher in heissem Alkohol, zieniIich gut in 
Aether und Schwefelkohlenstoff und sehr leicht in Benzol. Sie ist 
vie1 bestliidiger wie die entsprechenden Verbindungen von Anthracen 
und Chrysen, und ist auch in dieser Beziehung derjeriigen des Napli- 
talins a11 die Seite zu stellen. Eeim Koclien rnit 90procentigen Al- 
kobo1 wird sje nicht verandert; heisses Wasser dagegen zerlegt sie 
langsam in ihre beiden Bestandtheile. Durch Alkalien oder Arnmotiiak 
wird diese Zersetzung rasch bewirkt. 

Die Analyse fuhrt zu r  Formel: C , ,  Hla+C6 H, (NO,),OH. 
Zu derselben gelangt man auch durch Zerlegring der Pyren-l'ikrin- 

saure rnittelst Ammoniak und Wagen des aiisgt!scliiedencii Kolilen- 
wasserstoffs urid des gebildeten pikrinsaureo Anirnctniitks. 

Salpetersiiure rcrwtiiidrlt das Pyreri 
sehr leicht iu  Nitroeubst.itutiorisprodukte. Schon vorl einer Salpeter- 
saure vuii 1, 2 spec. Gew.,  die iiiit ilirrm w:liafaclirn Volurnen Was- 

V e r h a l t e n  d e s  P y r e n s .  
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der verdiinnt ist, wird das Pyren leicht angegriffen und in Nitroppren 
verwandelt. Bei Anwendung concentrirtar Siiure entstehen ausserdem 
hijher nitrirte Derivate. Bisher konnte ich die Bildung einer Saure 
bei dieser Rkaktion niemals nacbweisen. Gegen Chromsiiure ist das 
Pyren beatandiger wie Anthracen; seine Losung in Eisessig wird beim 
Kochen mit diesem Oxydationsmittel niir sehr scliwierig angegriffen. 
Erwiirmt man dagegen fein zerriebenes Pyren mit einer Mischung von 
chromsaurem Rali und Schwefelslure, die mit ihrem gleicben Volrimen 
Wasser verdiiiint isl, so verwaiidelt es Isich in Pyrencliiiion. 

Durch Hrom entstehen zwei verschiedene Derivate, jc nachdem 
dasselbe a u f  trockenes nder auf iii Schvvefelkolilenstoff geliistes Pyren 
wirkt , und zwar iul ersten Fall Bibrc~mpyreiibil~~o~nid, in1 zweiteii 
Tribrompyren. 

Durch Erliitzen mit Jodwasserstofl in zugeschmolzenen Riihren 
auf 180-200° nimmt Pyren Wasserstolf auf und hiibcii die Analysen 
zu den Formeln C , , H , ,  und C,,H, ,  gefiibrt. Doch kann ich bis 
jetzt, wegen der geringen Menge Material, die mir zu Gebote stand, 
nicht. entsvlieideu, ob icli es rnit Oemengen oder reinen Verbiridungjn 
zu thun hatte. 

Concentrirte Schwefelsaure verwandelt .das Pyren beim Erwtrmen 
i n  eine Sulfosaure. 

Von den angefiihrten Derivaten habe icb bisher folgende rein er- 
lialt,en und ihre Zusamrnensetzung durcht gut stimmende Analysen fest- 
gestellt. Ich tbeile ihre Eigenocbaft kurz mit, indem ich mir das 
nlhere Eingehen auf Details fiir eine ausfiihrlicbe Abhandlung vor- 
behahe. 

N i t r o p y r e n  C, ,H! , (NOz)  ist eine in Alkohol und Aether wenig, 
iri lieissem Eisessig ziemlich und in Benzol leicht losliche Verbindung, 
die j e  nnch drr Nntur des Losungsrnittels id gelben Nndeln oder in  
dicken saulenformigen Krystallen erhalten wird. Reim Erhitzen zer- 
setzt sie sich zum grossten Theil und nur eine kleine Menge sublimirt 
unverandert. 

P y r e n c h i n o n  (Pyrochinon) C , ,  H, (0,)” erhiilt man durch Ein- 
wirlrut;g von Chromsiiure, wie oben arigegeben, als rothes Pulver, 
welches in Alkohol, Aether, Benzol und~ Schwefelkohlenstoff wenig, 
ziemlich leicht in heisser Essigsaure und sehr leicht in Nit.robenzo1 
laslich ist. Aus Eisessig mit Wasser gefallt ist es ziegelroth, beim 
Auskrystallisiren ist die Farbe dunkler. Es subliniirt in rothen Na- 
deln, aBer der griisste Theil wird dabei zersetzt. Im  Aussehen ist. es 
dem Chrysochinon sehr iiihnlich, farbt sich aber rnit kalter Schwdel- 
siiure iiicht blnu wie dieses, sondern braun. Durch Zinkstaub wird 
cs w i d e r  zu Pyren reducirt; beim Koohen mit Zinkstaub und ver- 
diiiinter Kalilauge geht es rnit rother Farbe in Losung, und scheidet 
sich aus der.qelbeii beim Steheii an der Luft wieder a m .  Die am dem 



Pyren erhaltene Verbindung schliesst sich also vollkommen dem An- 
thrachinon und Chrysochinon in Bezug auf Verhalten und Eigen- 
schaften an. 

B i b r o r n p y r e n b i b r o r n i d .  Pyren wurde mit Brorq so lange 
unter einer Glocke stehen gelassen, als d a w n  aufgenommen wurde. 
Die erhaltene Massc ails Nitrobenzol umkrystallisirt , schied sich in 
schwach gelb gefarbten Nadeln aus, deren Analyse zur Formel 
C,, HgBrz,Brz fiihrte. 

T r i b r o m p y r e n ,  C , ,  H, B r g ,  entsteht, wenn man zu einer 
Losung von Pyren in Schwefelkohlenstoff so lange Brorn zut.ropfen 
Iasst, a19 es noch verschwindet. Die in Alkohol und Aether fast, unlos- 
liche und auch in Henzol nur wenig Iosliche Verbinderig krystallidrt 
man am besten aus Nitrobenzol und erhalt sie in farblosen Nadeln. 
Beim Erhitzen zersetzt sie sich zum grossen Theil; nur eine geringe 
Menge geht unverandert uber. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  P y r e n s .  Obwohl ich bisher wegen der rnC1i- 

sarnen und langwierigeii Reindarstellung des Pyrens sein Verbalten 
riicht auafiihrlicher studiren konnte, so glaube ich docb schon jetzt, 
gestiitzt auf die mitgetheilten Heobachtungen, eine Ansicht iibei die 
Structur desselben sussprechen zu durfen. Das Verhalten gegeit Oxy- 
dat.ionsniitte1, das Auftrrten einev Chinons, spricht vor Allem daftir, 
dass das Pyreii Bhiilich cnnstituirt ist wie Anthrncen und Chrysen. 
Da keine SAurc beim Krllandelii iiiit verdurinter Salpetersiiure nach- 
zuweiseti war ,  so verliert. die ilnnahrne, das Pyreii enthalte Seiten- 
ketteii, an Wahrscheinlichkeit, uiid ist dnmit eine sehr nahe liegende 
Ansicht, dass es Acetenylanthracen, C1,H,  . C: =CH, sei, unvcrein- 
bar. Ich halte es dagegen fiir wahrscheinlich, was ich aber wrllufig 
I ~ U E  als Vermuthuiig aiisspreche, da.ss das Pyren als P h e n y l e n -  
iixl>h t a l i n  anzusehen ist und dass vielleicht folgende Formel seine 
Constitution riclitig ausdriickt.. 
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Ich werde, nachdem ich mehr experimenlelles Material gesamruelt 
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habe, niiher anf die Frage eingehen, ob diese Formel wahrscheinlich 
ist oder nicht. 

Hier will ich nur noch darauf hinweisen, dass d a s  Pyren,  y j e  
aub den Eigenschaften hervorgeht, verschieden von dem gleich zusarn- 
rnengesetzten Diacetenylphenyl, C,H, .  C Z . : C -  -C:  IC. C,H,,  von 
GIasl r *) ist. 

R i i n i g s b e r g ,  i. Pr., 23. Juli 1870. 

213. C. Qraebe und H. Caro: Ueber Acridin. 
(Verlesen von Hrn. L i e b e r m a n n . )  

Bei der Reioigung des Anthracens im Grossen zeigte cs sich, 
dass als Begleiter des rohen Kohlenwasserstoffs in geringer Menge 
Korper con basischen Eigenschaften vorkommen. Dern Einen ron 
uns ist es gegluckt, einen derselben zu isoliren. Wir  haben uns nun 
vereinigt, um die Zusammensetzung und die chemische Natur desselben 
festzuetellen , und tbeilen in dieeer vorliiufigen Notiz einjge unserer 
Beobachtungen mit. Sowie wir uns gri-issere Mengen der Base ver- 
schafft haben, werden wir das Wenige, welches wir jetzt anfiihren 
kiinnen, vervollstandigen. 

Rohes , noch nicht. niit Losungsmitteln behandeltes Anthracen 
wjrd rnit verdiinnter Schwefelsaure gelkocht und das Filtrat mit 
saurem, -,hromsaurem Kali cenetzt. Els bildet sich sofort ein in 
kaltem Wasser fast unliislicher NiederQehlag, der sich i n  eincr grossen 
Menge kochenden Wassera lost. Durcb mehrmaliges Umkrystallisiren 
erhalt man eiu in sch6nen orangegelben Nadeln oder Saulen krystalli- 
sirendee Salz ,  aus dem mit Ammoniak die Base in Freiheit gesetzt 
und durch Waschen mit kaltem Wasser, i m  dem eie nur wenig loslich 
ist, vom chromseuren Ammoniak befreit wird. Man kann dieselbe 
durch Ijmkryetallisiren aus kochendem 'Wasser leicht reinigen. D a  
hierzu sehr grosse Mengen Losungsmittel nothig sind , so wollen 
wir nocb durch neue Versuche feststellen, ob die Anwendung ver- 
diinnten Alkohols statt Wasser, oder das Umkrystallisiren eines 
Salzes ebenso sicher zu der.reinen Base fiihrt. 

Wir  geben derselben den Namen A c r i d i n  wegen der  scharfen 
und beissendcn Wirkung, die sie auf die Haut ausiibt. 

Das reine Acridin ist farblos, krystallisirt in Blattchen, verfliich- 
tigt sich mit den Wnsserdampfen, schmilzt bei 107O C. und beginnt 
bei derselben Temperatur in Blattchen zu subliniiren; iiber 360° er- 
hitzt destillirt es unrerandert. Es ist in  kaltem Wasser sehr wenig, 
etwas reichlicher in  kochendern Wasser , und leicht in Alkohol und 

*) Ann. Chern. u. Pharm. Bd. 154, S. 159. 


