
Die d r i  t te,  theoretisch miigliche Dinitrosliure von der Bindung: 

CgH . (d'&), . (NO& . S b s  H , haben wir bisher auf keine Weise 
erhalten ktinnen, und ebenso scheint es nicht miiglich, e ine  d r i t t e  
Nitrogruppe in die Xylolsulfonsiiure einzufiihren. 

Die Untersuchung der neu beschriebenen Sauren wird von Hrn. 
G i ld  e mei s t  e r  fortgesetzt. 

9 . 6  

F r e i b u r g ,  im Mai 1886. 

899. Eug. Bemberger und M. Philip: Ueber das Pyren. 
[Aw dem Laboratorium der kgl. Bkademie der Wissenschaften zu Mtnchen.] 

[I. Mittheilung.] 
(Eingegangen am ?7. Mai.) 

Das Pyreu, welches - mit sndern Kohlenwasserstoffen geinengt - 
bereits in Lauren t ' s  l) Hlinden war, wurde in reinem Zustande zuerst 
von Gri ibe 2) im Jahre 1870 iaolirt. Obwohl unter den vielen That- 
sachen, die von dem Entdecker2) selbst und nnch ihm von H i n t z  3), 

G. G o l d s c h m i d t 4 )  und G. G o l d s c h m i d t  und WegRcheider 5), 

festgestellt wurden, und welche eine grosse Anzahl von Derivaten des 
Pyrens kennen, gelehrt haben, keine einzige ist, welche sichere An- 
haltspunkte zur Aufstellhng einer Constitutionsformel lieferte, hat es 
doch an Formelspeculationen 6, ') iiber das Pyren nicht gefehlt und 
die nachfolgende Untersuchung ist aus dem Wunsche hervorgegangen, 
den echwanken Grand der Vermuthung, auf welcheni dieselben ruhen, 
durch den sicheren Boden experimenteller Thatsachen zu ersetzen. . 

Die folgendem Mittheilungen stellen die Resultate in maglichst 
summarischer Form dar ; die experimentellen Details, besonders die 
Busserst miihevolle und langwierige Darstellung des Pyrens aus dem 
- __ -- 

I) Ann. chim. phys. 66, 166. 

3) Ioaug. Dissert., Strassburg 187s und Diese Berichte X, 2143. 
4, Monatshefte f. Chemie 1883, 237. 
5, Monatshefte f. Chernie 1883, 309. 
6) Ann. Chem. Pharm. l5S, '198, Griihe. 
'3 Diese Berichte XI, I?%, Atterberg. 

Ann. Chem. Pharm. 158, 285; Diese Berichte 111, 742. 
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uns ale Rohmaterid vorliegenden Stuppfett wiirden einen fir diede 
Zeitschrift ungebiihrlich breiten h u m  beanspruchen uiid sollen deshalb 
Gegenstand einer ausfiihrlicheren Abhandlung in L i e b i  g’s ‘Annalen 
werden. 

Die Arbeit habe ich irn Sommer 1885 in Gemeinschaft mit Hrn. 
K r a n z f e l d  begonnen und - als dieser bald darauf nach Odessa 
zuriickkehrte - mit Hrn. P h i l i p  fortgesetzt. 

P y r e n  ch i n on, C16 Hs 02. 

Dass das Pyrenchinon in die Classe der Diketone gehiirt, geht 
mit Sicherheit aus den Versuchen Griibe’s hervor; durch Priifung der 
in neuerer Zeit bekannt gewordenen Reactionserscheinungen der Ortho- 
diketone (das Verhalten gegen Orthodiamine, welches zur Bildung von 
Chinoxahen fiihrt 1) und die Farbreaction gegen rnit etwas Alkali ver- 
setzten Alkohola) haben wir feststellen konnen, dass die beiden Car- 

bonyle des Pyrenchinons, (314 Hs \ :: , keinesfalls direct rnit einander 

verbunden sind. 

P y r e n  sii u r e , CIS Hs 05. 

Hin tz  beobachtete zuerst, dass bei der Oxydation des Pyrens 
mit Chromsaure neben Pyrenchinon ein in kohlensaurem Natrium 1%- 
liches Product entsteht, welches in gelben, dicken, kurzen Nadeln kry- 
stallisirt und den analytischen Ergebnissen zufolge die Zusammen- 
setzung C15& 0 4  besitzt , eine Formel, die durch weitere Reactionen 
nicht gestiitzt ist. Go ldschmid t ,  welcher, wie er sagt, nicht so 
gliicklich war, das Product in der von Hin t z  beschriebenen Krystall- 
form ZII erhalten , analysirte eine Reihe Priiparate verschiedener Dar- 
stellung mit unter einander differirenden Zahlenergebnissen , unter 
denen eines und zwar das, welches aus der am sorgfiiltigsten gereinigten 
Substanz erhalten war, ebenfalls zur Formel CIS& 0 4  stimmt. 

H i n t z  betrachtet den in Soda loslichen Kiirper nicht als Siiure. 
G o l d s c h m i d t  iiussert sich gar nicht iiber seine chemische Natur; 
Hi I I  t z’ Ansicht riihrt vielleicht daher, dass er  eine Baryumverbindung 
daraus dargestellt hat, deren Metallgehalt in keine Beziehung zur 
Forrnel des urspriinglichen Kiirpers zu bringen war. 

Dieser in kohlenssurern Natrium losliche Theil der Oxydations- 
producte des Pyrens bildete den Ausgangspunkt unserer Untersuchung. 

1) Hinsberg, Diese Berichte XVII, 319, und KBrner, Diese Berichte 

3 Bamberger, Diese Berichte XVIII, S65. 
XVII, Ref. 519. 



Derselbe besitzt in dem Zustande, in welchem ihn Hintz  und 
Ooldschmidt zur Analyae brachten, niimlich ntlch dem Umkrystdi- 
siren a118 Eisessig, in der That die Zusammensetzung C~JJ&O,. Der 
Process des Umkrystallisirens hat jedoch den urspriinglichen Kiirper, 
der durch Siiuren aus der Sodal6sung abgeschieden wird, chemiech 
verlndert, indem er ihm die Elemente des Wassers entzog; die Zu- 
sammensetzung des direct geflillten Productes entspricht der Formel 
C ~ ~ H ~ O J ,  und letzteres ist eine gut definirte Siiure, fiir welche wir 
den Namen Pyrenslnre vorschlagen. Durch Erhitzen anf 1200 oder 
durch Urnkrystallisiren aus Eiaessig verwandelt sich dieeelbe in ihr 
Anhydrid, Cls&Od, eben dae Product, welches von den friiheren 
Forschern zur Analyse verwendet wurde; dass eine Anhydridbildung 
beim Umkryatalbiren statthdet, ist leicht daran m erkennen, daae 
die momentane Liisbarkeit in Ammoniak verloren geht. Dasa das 
entweichende Wasser kein K rystallwaaaer ist , wird durch die gleich 
zu erwiihnende Zusammensetzung des Baryum- und Silbersalzes er- 
wieaen. 

Pyrendure scheidet sich in prbhtig gliinzenden, flimmernden 
Bliittchen von goldgelber Farbe auf Zusatz von SBuren zu den Lbsungen 
ihrer Salze &us. Dae Anhydrid krystallisirt aus Eisessig in kurzen, 
glasgliinzenden, gelben Nadeln. 

Pyrensaure ist zweibaaisch, wie aus der Analyse des Silber- und Ba- 

ryumaalzes hervorgeht, daher ihre Formel C1sHs05 = Cls&O 1 COOH ; 
die leichte Bilduug des Anhydrids und ebenso die gleich zu erwiihnende 
des Imids beweist die Orthostellung der zwei Carboxylgruppen; daher 

die Sliure ClsH8 05 = C13H60 1 ggg; [:{ und dm Anhydrid ci5H6 0 4  

COOH 

Liist man die SBiure in Ammoniak auf, so scheidet sich in der 
Ktilte nach kurzem Stehen, beim Erwiirmen momentan ein aus 
flimmernden, messinggelben Bliittchen bestehender Niederschlag aus, 
welcher daa Imid der Pyrendiure darstellt und die Formel ClsH70a N 

Hin t z  beobachtete bereits, dam die ammoniakdische Liisung des 
Eiirpers ClsHe01 Bechon beim Stehen an der Luft einen schweren, 
gelben Niederschlag als Product der Einwirkmng abscheidetc: ; dieser 
gelbe Niederschlag ist nichta anderes als das erwiihnte Imid, dessen 
Bildung ohne Betheiligung der Luft erfolgt. 

Damelbe iat auch die Ursache, dam H i n t z  in seiner Baryum- 
verbindung einen in keinem einfachen Verhiiltniss zum Kiirper cis &oh 

94 
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etehenden Metallgehalt fand; er stellte die Verbindung durch Auf- 
losen des Pyrenstiureanhydrids in  Ammoniak und Zusatz ron  Chlor- 
baryum dar;  als wir nach dieser Vorschrift verfuhren, erhielteu wir 
fast die gleichen Procentzahlen fur Baryum wie H i n t z ,  die auch wk 
in keine Beziehung zur  Pyrensaureformel bringen komteu ; als wir  
aber das  Ammoniak als LBsungsmittel vermieden und durch Natrium- 
hydrat ersetzteu , zeigte der nun gefuudene Baryumgehalt, dass a n  
Stelle zweier Wasserstoffatome in der Pyrensaiire ein Baryumatom 
getreten, letztere also zweibasisch ist; die Bestimmung des Silbers im 
Silbersalz, das ebeufalls unter Ausschluss von Ammoniak dargestellt 
wurde, bestatigte die Ribasicitat. Wendet man Ammoniak zur Dar- 
etellung der  Salze an, so bildet sich Pyrensaureimid und der Metall- 
gehalt wird in Folge dessen zu uiedrig gefunden. 

Die Function des Sauerstoffatoms, das der in  der Pyrensaure, 

Cla H6 O l g " , " , ~  !;{, enthaltenen Atomgruppe c13 H60 angehort, 

atellten wir durch die Einwirkung von salzsaurem Phenylhydrazin und 
salzsaurem Hydroxylamin fest , nelche in der neutralen Alkalisalz- 
losung') der  Pyrenslure - nahezu momentan - prachtig krystalli- 
sirende, gefarbte Niederschlage erzeugen; daraus ergiebt sich die An- 
wesenheit eines Carbonyls und die Pyrenslureformel liist sich auf in 

C O O H  ( I )  
die Zeichen C ~ ~ H 6 ( C O )  ] COOH (2)' 

Liesse sich beziiglich der Stellung dieses Carbonyle zu den Carb- 
oxylgruppen der Nachweis fiihreii , dass dasselbe mit einer derselben 
direct verbunden ist, so nahme die Formel der Pyrensaure die noch 

pracisere Form C12 H6, fco---cOoH co 0 H a n ,  in dereu Gewande sie als 

eine tr-Keto-o-dicarbonsaure erschiene. 
Der  Beweis der a- Stellung des Carbonyls zu Carboxylgruppen 

in Ketonsauren stiitzt sich auf eine jungst ron H o m o l k a  2, rnitgetheilte 
Beobachtung , der  zufolge a-Ketonsauren sehr leicht Kohlensaure ab- 
spalten und daher wie Aldehyde reagiren; so z. B. gegen Dimethyl- 
anilin und Chlorzink unter Rildung r o n  Leukobasen der  Triphenyl- 

1) Ich habe diese Darstellungseeise von Hydrazin- und Hydroxylamin- 
derivaten stets mit gutem Erfolg bei Ketonsguren angewandt, so z. B. diese 
Berichte XVIII, 2563 und Ann. Chem. Pharni. 229, 150, 155, 15s; man setzt 
zu einer neutralen SalzlGsung der Iceton- (jedenfalls auch Aldehyd-) Saure 
salzsaures Hydroxylamin resp. salzsaures Phenylhydrazin; die Ausscheidung 
der freien Ketoxim- resp. Hydrazinsiure beginnt meist nach menigen Augen- 
hlicken, und momentan beim Erwiirmen. 

*) Diese Berichte XYIII, 987. 
B a m b e rger. 
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methangruppe. Die Pyrensiiure zeigt diese Reaction in der That 
ebenfalls; mit den genannten Agentien liingere Zeit und stark erwiirmt, 
erzeugt sie unter schwacher Kohlensiiureentwicklung eine Leukobaae, 
welche durch Oxydation mitttelst Braunstein und Schwefelsiiure und 
nachheriges Abstompfen der Siiure mit Natriumacetat in einen tief- 
griinen Farbetoff ibergefiihrt wird, der zweifellos zur Gruppe dee 
Rosanilins gehiirt ; eine anscheinende Bestgtigung dieser auf die 
a-Stellung dee Carbonyls deutenden Reaction fand sich in dem Ver- 
halten gegen Essigsiiureanhydrid und essigeaures Natrium, welche 
bei laugem und starkem Kochen ebenfalls unter schwacher Kohlen- 
siiureentwicklung einwirken. Obwohl die fiir a-Ketonsiiuren eharaltte- 
ristischen Reactionen auch bei der Pyrensiiure zu beobachten sind, 
sind wir democh geneigt, sie nicht als dieser Kijrperklaese zogehBrig 
zu betrachten; einmal ist die sowohl bei der Einwirkung von Di- 
methylanilin und Chlorzink, als auch bei derjenigen von Essigsiiure- 
anhydrid und essigsaurem Natrium eintretende Kohlensiiureentwicklung 
ffusserst schwach und nur bei anhaltendem starkem Kochen nachweisbar, 
wiihrend die a-Ketonsiiuren sehr leicht, oft schon in der K a t e  unter 
Eohlenstiurebilduog reagiren; dann aber spricht die Natur der Phenyl- 
hydrazinverbindung, die aus der Pyrensiiure entsteht und die in der 
folgenden Mittheilong ntiher charakterisirt werden 8011, entschieden 
gegen die Auffaesung ale a-Ketodicarbonsiiure. 

Das im Vorhergehenden beechriebene Verhalten der Pyrensgure 

beweist, dass ihr die Formel Cl~H~(CO)I~OOOOHH [;{ zu geben ist; 

die AuflBsung des Atomcomplexee C1a €36 (C 0) sol1 den Gegenstand 
der in kurzer Zeit folgenden Mittheilung bildenl). 

1) Bei diem Gelegenheit sei 88 mir gestattet, auf eine im vergangenen 
Jabre ver8ffentlichte Untersuchung iiber das Chrysen (Diese Berichte XVIII, 
1931) hinzaweisen, deren Abschluss mir bisher wegen Mange1 an Material un- 
m8p;lich war; ich wiirde den Herren Fachgenossen, die mir eine Quelle fiir 
Chrysen verschaffen khnten, zu grossem Dank verpflichtet sein. 

Bamberger. 




