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Die dritte, theoretisch mégliche Dinitroséiure von der Bindung:

1.8 8.8 4
C¢H.(CHj):.(NOg) .SO3sH, haben wir bisher auf keine Weise
erhalten kénnen, und ebenso scheint es nicht méglich, eine dritte
Nitrogruppe in die Xylolsulfonsiure einzufiihren.

Die Untersuchung der neu beschriebenen Séuren wird von Hrn.
Gildemeister fortgesetzt.

Freiburg, im Mai 1886.

299. Eug. Bamberger und M. Philip: Ueber das Pyren.
[Aus dem Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
[I. Mittheilung.]

(Eingegangen am 27. Mai.)

Das Pyren, welches — mit andern Kohlenwasserstoffen gemengt —
bereits in Laurent’s !) Hinden war, wurde in reinem Zustande zuerst
von Gribe?) im Jahre 1870 isolirt. Obwohl unter den vielen That-
sachen, die von dem Entdecker?) selbst und nach ihm von Hintz3),
G. Goldschmidt*) und G. Goldschmidt und Wegscheider %),
festgestellt wurden, und welche eine grosse Anzahl von Derivaten des
Pyrens kennen gelehrt haben, keine einzige ist, welche sichere An-
haltspunkte zur Aufstellung einer Constitationsformel lieferte, hat es
doch an Formelspeculationen 8) 7) iiber das Pyren nicht gefehlt und
die nachfolgende Untersuchung ist aus dem Wunsche hervorgegangen,
den schwanken Grund der Vermuthung, auf welchem dieselben ruhen,
durch den sicheren Boden experimenteller Thatsachen zu ersetzen. -

Die folgenden Mittheilungen stellen die Resultate in méglichst
summarischer Form dar; die experimentellen Details, besonders die
&usserst miihevolle und langwierige Darstellung des Pyrens aus dem

) Ann. chim. phys. 66, 166.

7 Anp. Chem. Pharm. 158, 285; Diese Berichte III, 742.

3) Inaug. Dissert., Strassburg 1878 und Diese Berichte X, 2143.
4) Monatshefte f. Chemie 1883, 237.

5) Monatshefte f. Chemie 1883, 309.

€ Ann. Chem. Pharm. 138, 298, Gribe.

7 Diese Berichte XI, 1224, Atterberg.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XIX, 94
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uns als Rohmaterial vorliegenden Stuppfett wiirden einen fiir diese
Zeitschrift ungebiihrlich breiten Raum beanspruchen und sollen deshalb
Gegenstand einer ausfilhrlicheren Abhandlung in Liebig’s'Annalen
werden.

Die Arbeit habe ich im Sommer 1885 in Gemeinschaft mit Hrn.
Kranzfeld begonnen und — als dieser bald darauf nach Odessa
zuriickkebrte — mit Hrn. Philip fortgesetzt.

Pyrenchinon, C;sHsO.

Dass das Pyrenchinon in die Classe der Diketone gehdrt, geht
mit Sicherheit aus den Versuchen Gribe’s hervor; durch Priifung der
in neuerer Zeit bekannt gewordenen Reactiouserscheinungen der Ortho-
diketone (das Verhalten gegen Orthodiamine, welches zur Bildung von
Chinoxalinen fiihrt!) und die Farbreaction gegen mit etwas Alkali ver-
setzten Alkohol?) haben wir feststellen kénnen, dass die beiden Car-

bonyle des Pyrenchinons, CuHe%gg , keinesfalls direct mit einander

verbunden sind.

Pyrensiure, Cy;HsOs.

Hintz beobachtete zuerst, dass bei der Oxydation des Pyrens
mit Chromsiure neben Pyrenchinon ein in kohlensaurem Natrium 16s-
liches Product entsteht, welches in gelben, dicken, kurzen Nadeln kry-
stallisirt und den analytischen Ergebnissen zufolge die Zusammen-
setzung CysHg Oy besitzt, eine Formel, die durch weitere Reactionen
nicht gestiitzt ist. Goldschmidt, welcher, wie er sagt, nicht so
gliicklich war, das Product in der von Hintz beschriebenen Krystall-
form zn erhalten, analysirte eine Reihe Priiparate verschiedener Dar-
stellung mit unter einander differirenden Zahlenergebnissen, unter
denen eines und zwar das, welches aus der am sorgfiltigsten gereinigten
Substanz erhalten war, ebenfalls zur Formel Ci;HgO4 stimmt.

Hintz betrachtet den in Soda l3slichen Korper nicht als Saure.
Goldschmidt #ussert sich gar nicht {iber seine chemische Natur;
Hintz’ Ansicht riihrt vielleicht daher, dass er eine Baryumverbindung
darauns dargestellt hat, deren Metallgehalt in keine Beziehung zur
Formel des urspriinglichen Kdrpers zu bringen war.

Dieser in kohlensaurem Natrium l§sliche Theil der Oxydations-
producte des Pyrens bildete den Ausgangspunkt unserer Untersuchung.

) Hinsberg, Diese Berichte XVII, 319, und Korner, Diese Berichte
XVII, Ref. 519.

) Bamberger, Diese Berichte XVIII, 865.
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Derselbe besitzt in dem Zunstande, in welchem ihn Hintz und
Goldschmidt zar Analyse brachten, nimlich nach dem Umkrystalli-
siren aus Eisessig, in der That die Zusammensetzung CysHgO4. Der
Process des Umkrystallisirens hat jedoch den urspriinglichen Kdrper,
der durch Sfuren aus der Sodaldsung abgeschieden wird, chemisch
veréindert, indem er ihm die Elemente des Wassers entzog; die Zu-
sammensetzung des direct gefillten Productes entspricht der Formel
CisHsOs, und letzteres ist eine gut definirte SZure, fiir welche wir
den Namen Pyrenséiure vorschlagen. Durch Erhitzen anf 120° oder
durch Umkrystallisiren aus Eisessig verwandelt sich dieselbe in ihr
Anhydrid, Cy;sHgO4, eben das Product, welches von den friiheren
Forschern zur Analyse verwendet wurde; dass eine Anhydridbildung
beim Umkrystallisiren stattfindet, ist leicht daran zu erkennen, dass
die momentane Lodsbarkeit in Ammoniak verloren geht. Dass das
entweichende Wasser kein Krystallwasser ist, wird durch die gleich
zu erwihnende Zusammensetzung des Baryum- und Silbersalzes er-
wiesen.

Pyrenstinre scheidet sich in priichtig glinzenden, flimmernden
Blattchen von goldgelber Farbe auf Zusatz von S#uren zu den Ldsungen
ihrer Salze aus. Das Anhydrid krystallisirt ans Bisessig in kurzen,
glasglinzenden, gelben Nadeln.

Pyrensiure ist zweibasisch, wie ans der Apalyse des Silber- und Ba-

rynmsalzes hervorgeht, daher ihre Formel Cy3Hs Os = C1aH O 3 gggg H

die leichte Bildung des Anhydrids und ebenso die gleich zu erwihnende
des Imids beweist die Orthostellung der zwei Carboxylgruppen; daher
dio Sture CisHy 05 = Cis HsO | 888383 und das Anhydrid CisHs Oy

= CuHs0 }$9:0.

Lést man die S#ure in Ammoniak auf, so scheidet sich in der
Kilte nach kurzem Stehen, beim Erwiirmen momentan ein aus
flimmernden, messinggelben Blittchen bestehender Niederschlag aus,
welcher das Imid der Pyrensiiure darstellt und die Formel C;sH;Os N

= Ci3HsO ? g 8} NH besitzt.

Hintz beobachtete bereits, dass die ammoniakalische Losung des
Korpers Cy;sHgO, »schon beim Stehen an der Lauft einen schweren,
gelben Niederschlag als Product der Einwirkung abscheidete; dieser
gelbe Niederschlag ist nichts anderes als das erwihnte Imid, dessen
Bildung ohne Betheiligang der Luft erfolgt.

Dasselbe ist anch die Ursache, dass Hintz in seiner Baryum-
verbindung einen in keinem einfachen Verhiltniss zum Korper Cis Hs O4

94¢
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stehenden Metallgehalt fand; er stellte die Verbindung durch Auf-
losen des Pyrenséiureanhydrids in Ammoniak und Zusatz von Cblor-
baryum dar; als wir nach dieser Vorschrift verfuhren, erhielten wir
fast die gleichen Procentzahlen fir Baryum wie Hintz, die auch wir
in keine Beziehung zur Pyrensiureformel bringen konnten; als wir
aber das Ammoniak als Lésungsmittel vermieden und durch Natrium-
hydrat ersetzten, zeigte der nun gefundene Baryumgehalt, dass an
Stelle zweier Wasserstoffatome in der Pyrensfinre ein Baryumatom
getreten, letztere also zweibasisch ist; die Bestimmung des Silbers im
Silbersalz, das ebenfalls unter Ausschluss von Ammoniak dargestellt
wurde, bestiitigte die Bibasicitit. Wendet man Ammoniak zur Dar-
stellung der Salze an, so bildet sich Pyrensiureimid und der Metall-
gehalt wird in Folge dessen zu niedrig gefunden.

Die Function des Sauerstoffatoms, das der in der Pyrensiure,
COOH (1) -

Ci3HO COOH (2y enthaltenen Atomgiruppe CisHgO angehort,
stellten wir durch die Einwirkung von salzsaurem Phenylhydrazin und
salzsaurem Hydroxylamin fest, welche in der neutralen Alkalisalz-
16sung?!) der Pyrensiure — nahezu momentan — prichtig krystalli-
sirende, gefirbte Niederschlige erzeugen; daraus ergiebt sich die An-
wesenheit eines Carbonyls und die Pyrensiureformel 16st sich auf in
die Zeichen CraHs(CO){GOOH &)-

Liesse sich beziiglich der Stellung dieses Carbonyls zu den Carb-
oxylgruppen der Nachweis fiihren, dass dasselbe mit einer derselben
direct verbunden ist, so nihme die Formel der Pyrensdure die noch

pricisere Form Clzﬂsggga_g OOH an, in deren Gewande sie als

eine «-Keto-o-dicarbonsidure erschiene.

Der Beweis der «-Stellung des Carbonyls zu Carboxylgruppen
in Ketonsiuren stiitzt sich auf eine jingst von Homolka ?) witgetheilte
Beobachtung, der zufolge a-Ketonsduren sehr leicht Kohlensiure ab-
spalten und daher wie Aldehyde reagiren; so z. B. gegen Dimethyl-
anilin und Chlerzink unter Bildung von Leukobasen der Triphenyl-

1) Ich habe diese Darstellungsweise von Hydrazin- und Hydroxylamin-
derivaten stets mit gutem Erfolg bei Ketonsiuren angewandt, so z. B. diese
Berichte XVIII, 2563 und Ann. Chem. Pharm, 229, 150, 155, 158; man setzt
zu einer neutralen Salzlisung der Keton- (jedenfalls auch Aldehyd-) Siure
salzsaures Hydroxylamin resp. salzsaures Phenylhydrazin; die Ausscheidung
der freien Ketoxim- resp. Hydrazinsiiure beginnt meist nach wenigen Augen-
blicken, und momentan beim Erwirmen. Bamberger.

2) Diese Berichte XVIII, 987.
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methangruppe. Die Pyrenséiure zeigt diese Reaction in der That
ebenfalls; mit den genannten Agentien lingere Zeit und stark erwirmt,
erzeugt sie unter schwacher Kohlensiureentwicklung eine Leukobase,
welche durch Oxydation mitttelst Braunstein und Schwefelsiure und
nachheriges Abstumpfen der Siure mit Natriumacetat in einen tief-
griinen Farbstoff dbergefihrt wird, der zweifellos zur Gruppe des
Rosaniling gehort; eine anscheinende Bestiitigung dieser auf die
a-Stellung des Carbonyls deutenden Reaction fand sich in dem Ver-
halten gegen Essigsdureanhydrid und essigsaures Natrium, welche
bei langem und starkem Kochen ebenfalls unter schwacher Kohlen-
sGureentwicklung einwirken. Obwohl die fiir a-Ketonsiuren charakte-
ristischen Reactionen auch bei der Pyrens@ure zu beobachten sind,
sind wir dennoch geneigt, sie nicht als dieser Korperklasse zngehorig
zu betrachten; einmal ist die sowohl bei der Einwirkung von Di-
methylanilin und Chlorzink, als auch bei derjenigen von Essigsiure-
anhydrid und essigsaurem Natrium eintretende Kohlensiureentwicklung
fiusserst schwach und nur bei anhaltendem starkem Kochen nachweisbar,
withrend die a-Ketonsfuren sehr leicht, oft schon in der Kailte unter
Kohlenséurebildung reagiren; dann aber spricht die Natur der Phenyl-
hydrazinverbindung, die aus der Pyrensiure entsteht und die in der
folgenden Mittheilung naher charakterisirt werden soll, entschieden
gegen die Auffassung als a-Ketodicarbonsiure.

Das im Vorhergehenden beschriebene Verhalten der Pyrenséiure
beweist, dass ihr die Formel C,;3Hg(CO) 88811:11 8; zu geben ist;
die Auflsung des Atomcomplexes C1aHe(CO) soll den Gegenstand
der in kurzer Zeit folgenden Mittheilung bilden?).

1) Bei dieser Gelegenheit sei es mir gestattet, auf eine im vergasgenmen
Jahre verdffentlichte Untersuchung @iber das Chrysen (Diese Berichte XVIII,
1931) hinzaweisen, deren Abschluss mir bisher wegen Mangel an Material un-
moglich war; ich wiirde den Herren Fachgenossen, die mir eine Quelle fiir
Chrysen verschaffen konnten, zu grossem Dank verpflichtet sein.

Bamberger.





