
Da wir in der Literatur keine detaillirteii 1) Sngaben iiber die 
Dissociationsverhlltnisse des Antimonpentachlorids finden koniiten, so 
haben wir uns entachlossen, uns mit dem Studium dieser Frage ein- 
gehender zu beschaftigen. 

Eine Discussion dariiber , ob das Aiitimonpentachlorid unter nie- 
drigem Druck iii der  That  unzersetzt siedet, oder ob es eine Dis- 
sociation erfiihrt, behalten wir uns vor, bis wir die Dampfdichte des 
Antimonpentachlorids unter stark vermindertem Druck bestimnit haben. 
Sollte auch unter den von uns eingehaltenen Drucken kein wahres 
Sieden, sondern vielmehr eine Dissociation stattfinden, so ware es nuf- 
fallend, dass in dem gemischten Dampfe das Antimontrichlorid gas- 
fiirmig existirt bei einer Temperatur, die niedriger liegt als sein Siede- 
punkt bei demselben Drucke. 

B o n n ,  den 8. Juli. 

418. Eug. Bamberger und M. Philip: Ueber dae Pyren. 
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der k. Akad. der Wissensch. zu MBnchen.1 

[ 11. Mittheilung.] 
(Eingegangen am 12. Juli; mitgetheilt in der Sitzung ron  Hm. A. Pinner.) 

In tinserer ersten Mittheilung findet man den Nachweis, dass der 
I ) &  Oxydation von Pyren oder Pyrenchinon durch Chromsauremischuiig 
entstehende Kiirper CIS HB 05, welchen wir als Pyrensaure bezeichnet 
haben , eine zweibasische Sliure ist, deren Carboxylgruppen sich a n  
zwei unmittelbar mit einander verbundenen Kohlenstoffatomen befinden, 
wahrend das  funfte Sauerstoffatom einem Carbonyl angehiirt; die 

COOH (1) Pyrensaare wurde daher formulirt als C12Hs(CO) 1 C O O H  (2). 

D i e  B i n d u n g s w e i s e  d e s  C a r b o i i y l s  i n  d e r  P y r e n s i i u r e .  

In Bezug auf die Function der Carbonylgrappe kniipfen sich meh- 
rere Fragen an die Formel der Pyrensaure; znniichst die, ob dieselbe 
den Charakter einer Aldehyd- oder einer Ketonsiiure zeigt. 

') Die im Handwijrterbuch der Chemio von L a d e n b u r g  in dem Artikel 
))Dissociation<< (Band 111, 396) von E. W i  e dem a nn unter Antimonpentachlorid 
angefilhrten Dampfdichtebestimmungen beziehen sirh niimlich nicht auf 
Ant  im on pentachlorid, sondern auf P h o s p h or pentachlorid. Die betreffenden 
Bestimmungen von W u r  tz  sind auch nicht unter vermindortem, sondern unter 
gem6hnlichem Atmosphiirendruck ausgeftihrt, und unter p versteht \V u r t z  
nicht den wiederen Drucka, sondern den Partialdruck (pression pnrtielle) dea 
Phosphorpentachloridilampfes. A n  s cli (it z. 
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Das Verhalteii gegen amnioniakalische Silberlosung, welche selbst 
bei anhaltendem Iiochen keiue Yeriitiderung erleidet , miicht die An- 
nahme einer Aldehydgruppe in hohem Grade unwahrscheinlicli; dies 
Resultat befindet sich i n  rollkonimener Uebereinstimniung mit den1 
chemischen Charakter desjeuigen Kijrpers, welcher durch Destillatioii 
der l’yrensiiure init gelijschteni Kalk gewoniten wiirde ; er  destillirt 
dabei als krystallinisch erstarretides Oel uber, welches mehrmaliges 
Umkrystallisiren aris verduitnteni Weingeist in ntlnsgllnzeiide, gold- 
gelbe Tafelii 1 om Schmelzpiinkt 14  lo \-erwatidelt, die sich - n etiii 
auch triige - ntit Wasserdampfen rerfliichtigeti. 

Dieses Pyrenketon. wie wir die Siibstaiiz bezeichnen wollrii. ist 
wahracheinlich eiitsprechend der Formel C12€1~ (CO)  zusammengesetzt; 
wir koiiiiten dieselbe wegen llaitgel an Substanz bisher leider nicht 
analytiscli Iqriiiiden. Hestiitigt sich die Formel, so ist es durch Ab- 
spaltniig zweier Molekule Kohlettsaure aus der Pyrensliure herror- 
gegaiigen. Dieser Korper besitzt nun alle Charaktere eine3 Ketons 
ohne diejenigeti eines Aldehyds: er rereinigt sich iiiit Plicnylhydraziti 
und liist sich in Katriunibi.ulfit unter Bildutig einer schijit krystslli- 
sirenden Doppelrerbind titig, ails welcher Siiuren das Keton regencriren, 
zeigt jedoch weder die Fiihigkeit dcr Silberreduction noch diejeiiige, 
durch schweflige Siiure entfarbte Fuclisinliisung zii riitlten. 

Die chrntisclie Natur des I’yrenketans 1)cweibt zweierlei: niclit 
nur. dass die Pyrensiinre zur 1CI;isse der Iietoiieiiuren gehiirt, <ondern 
gleichzeitig, dass ilire Ketongruppe keinesfalls die u-Stellung zu eiiiem 
Carbosyl rinnimmt, denn sonst hiitte der durcli Abspaltung der Kohlen- 
siiiireelenieiite erzeugte Kiirper die Eigenschafteii ritiea Aldehyds 
besitzcn miissell. 

Ein feriierer Heweis gegen die Aniiahnie der directen Verkniipfung 
von Carboiiyl rnit Carboxyl Lwt sich uns in der Phenylhydrazinpyren- 
saiirc dar, deren Darstellungsweise bereits in der ersten Mittheilung 
angedeutet murde. R o s e r  zeigte ini rorigen Jahre, dass die Reaction 
von Phenylhydrazin gegen Orthoketoiisiiuren nicht - \vie sonst - 
unter Aristritt eines , sondet n zweier Molekiile Waeser erfolgt, indem 
ein Wasserstoffatom des primiir aus  deli1 Carbonyl gebildeten Atom- 
complexes C = = S2 H c6 H j  mit dem Hydroxyl der bennchbarten Saure- 
grappe spontaii in Form ron  Wasser austritt. ein Vorgang. der Gch 
allgeniein durch folgende Gleichung ausdriicken llsst : 

S S 
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Man erkennt das  Eigenthiimliche dieser Reaction, welche kiirzlich 
von L i e  b e r  m a n n l )  bei einer Aldehydsaure, der  OpiansBure, bestatigt 
gefunden wurde, in der Verminderung der Basicittit urn eine Einheit; 
ist X gleich C O O H ,  d. h. liegt eine zweibasische Orthoketonsaure 
vor , so wird dieselbe in Folge des eiiitretenden Phenylhydrazinrestes 
einbasisch. 

Die Anwendung dieser Erfahrungen auf die Pyreusaure, 

C12&(CO) [ ggg; {:I, ergiebt, dass ihr Pheiiylhydrazinderirat eiii- 

basisch sein musste, falls sich das  Carbonyl in a-Stellung eu einem 
Carboxyl und in  Folge dessen in Orthostellung zum anderen befand; 
die Einwirkung musste dann im Sinne folgender Zeichen erfolgeii : 

C O O H  C O O H  
I 

Thatsachlich aber druckt folgeiide Gleichiuig den Verlauf der 
Rextction aus: 

deiin die mit 2 Molekiilen Wasser krystallisirende Pyrenphenylhydrazin- 
s h r e  ist zweibasisch, ihre Formel, C21H14 N2 0 4  + 2 HZ 0, und die 
ihres Hnryumsalzes, (C21 HIPN2OI)Ba.‘) Man konnte den Einwand 
erheben, dass bei der Bildung des Raryuinsalzes der ureprunglich 
durch Kohlenstoff-Stickstoff bindung erzeugte Atomring wieder gesprengt 
und in Folge dessen die Basicitiit der primar entstandenen Anhydrid- 
siiure urn eine Einheit erhoht sei; allein die Darstellungsweise des 
Stllzes. welches durch Versetzen einer neutralen Losung von pyren- 
phenylhydrazinsaurem Natrium mit Chlorbaryuni bereitet wurde, 
schliesst diese Annahme aus; hebt doch R o s e r  gerade die Bestan- 
digkeit gegen Alkalien als Kriterium dieser Hydrazinringe hervor, 
durch welche sie sich wesentlich von den Lactonen und manchen 
innereii Amiden wie Isatin unterscheiden. 

I )  Diese Berichte XI& 331. 
2) Die Baryumbestimmungen stinmen allerdings schlecht zur angegebenen 

Formel, hc\reisen aber - und darauf konimt es hier nur an - dass die 
Pyrenphenplliydrazinshre nicht einbasisch ist. Auch bei Titrationsrersuchen, 
aelche zum gleichen Zmeck der Basicititsbestimmung ausgefuhrt wurden, ergab 
sich cine Differenz von einigen Procenten vom berechneton Werth, obwohl auch 
diese Zahlen far die zweibasische Natur der Siure bestimmend sind. Die 
genannten Aheichungen erkliiren sich wohl aus einer beim Liisen der Slure 
in Alkalien stattfindenden Zersetzung : wenigstens war daliei stets ein unan- 
genehuier Geruch zu bemerken. 
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Die jetzt bewiesene Thatsache, dass das Carbonyl der Pyrenslure  
zu keinem der beiden Carboxyle die cc-Stellung einnimmt, haben wir  
in unserer ersten Mittheilung bereits als wahrscheinlich hingestellt, 
obwohl wir die ron  H o m o l k a  zur  Identificirung von a-Ketonsauren 
enipfohlenen Reactionen auch bei der Pyrenslure - wenn auch in 
iinvollkomrnener Weise - beobnchten konnten. Da der diagnojtische 
Werth dieser Reactionen dadurch in Frage gestellt erscheint, so wollen 
wir ttusdrucklich hervorheben, dass derselbe fur den Fall einer Keto- 
monocarbonsfinre - rorausgesetzt, dass die Kohlensaureabspaltung 
leicht tind bei nicht zti hoher Temperatur erfolgt - nicht angezweifelt 
werden darf; er ist jedoch ein nur bedingter, wenn als Untersucbungs- 
object eine mehrbasische Ketonsaure vnrliegt; denn es ist sehr wohl 
niiiglich - tind dieser Fall trifft gerade fur die Pyrensaure zu - 
dass die Bildung eines griinen Farbstoffs rnittelst Dimethylanilin und 
Chlorzink lediglich ibre Ursache in der Orthostellung zweier Carb- 
oxylgruppen hat, wie z. B. bei der Phtnlsiitire, und dass die gleich- 
zeitig stattfindende Kohlenslureentwicklung ein nur accessorischer Vor- 
gang ist,  welcher - ohne mit der Farbstoffbildung in ursachlichern 
Zusarnrnenhang zii stehen - in Folge dvr hatifig an Polycarbonsluren 
beobachteten Tendenz zur Kohleiis&ureabspaltiIng in der hohcn T e m  
peratur der Reaction eine befriedigende Erkllrung fiudet. 

O x y d a t i o n s p r o d u c t  d e r  P y r e n s l u r e ,  C14HsOs. 

Die Aufliisung des Atomconiplexes, Clz Hs(CO),  welcher in der 
Pyrensiiure mit zwei Cnrboxylgruppen rerbunden ist, gelingt auf dem 
Wege rorsichtig geleiteter Oxydation. Durch Einwirkung einer kalten, 
nikssig verdiinnten Perrnangnnntliisung , verwandelt sich die goldgelbe 
Pyrenslure in eine farblose, in glitzernden Niidelchen ausfallende 
Saure, deren Zusarnniensetzung nach geeigneter Reinigung der Formel 
C14 Ha 0 8  entsprechend gefunden wurde. Die Pyrenslure hat also 
durch die Oxydation eiues ihrer 15 Kohlenstoffatome eingebiisst. W a s  
bereits das Verschwinden der Farbe andeiitet , wird durch das  
indifferente Verhalten des nenen Kiirpers gegen Phenplhydrazin und 
Hydroxylarnin bewiesen: die Ketongruppe ist durch den Process der 
Osydation als solche elirninirt worden. 

In Uebereinstirnniang darnit zeigte sich, dass die 8 Sauerstoff- 
atorne der neuen Satire siirnrntlich in der Form von Carboxylen func- 
tionircn; die Formel des Silbersalzes ist C14HiAglO8, diejenige des 
Bnrytimsalzes CIA H4Ba208. Die Siiure ist also rierbasisch und ihre 

C O O H  
\ C O O H  

Forinel CldHSOa dither aufzrilosen zii CloHh COOH . ! C O O H  
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An Stelle der Frage nach der chemischen Natur der Atomgruppe 
Cl:,Hs(CO) tritt null die einfachere Aufgabe, den Complex C1"H4 zu 
entschleiern , welcher in dem Oxydationsproduct der Pyrensaure mit 
vier Carboxylgruppen verkniipft iet. 

Durch 

D e s t i l l a t i o n  d e r  S a u r e  Clr HgOs m i t  g e l o s c h t e m  K a l k  

ist diese Aufgabe leicht zu losen. Man erhalt dadurch ein bliittrig 
krystallinisch erstarrendes Oel, welches, durch Destillation mit Wasser- 
dampf und Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, die Form silber- 
weisser, atlasglanzender Tafeln annimmt, die sehr charakteristischen 
Geruch besitzen, Lei 79O schmelzen, eine in centimeterlangen, gold- 
gelben, bei 149O schmelzenden Nadeln krystallisirende, gegen Alkohol 
bestandige Pikrinslureverbindung liefern, kurz Naphtalin sind. Die 
zum Ueberfluss noch ausgefiihrte Analyse bestiitigte das Rrsultat der 
qualitativen Untersuchung. 

D e r  durch Oxydatioii von Pyrensiiure erhaltene Korper ist daher 
Naphtalintetracarbonsaure; seine Spaltung in Kohlensaure und Naph- 
tali11 erfofgt gemiiss der  Gleichung: 

CiaHeOs - CioHa + 4C02 
nahezu yuantitativ, wie die grosse Ausbeute an Naphtalin beweist. 

Mit dem Abbau des Pyrens bis zu seinem Stammkohlenwasser- 
stoff, dem Naphtalin'), sind wir zwar unserni Ziel, der Erkenntiiiss 
des atomistischen Baus des Pyrenmolekiils, um einen grossen Schritt 
naher geriickt, ohne es  jedoch bisher erreicht zu haben. Dazu wird 
es vor allem des genauen Nachweises bediirfen, in welcher Weise sich 
die vier Carboxyle in der Nephtalintetracarbonsaure auf die Kohlen- 
stoffatome des Naphtalins vertheilen. Die Losung dieser Aufgabe, 
obgleich bis zu einem gewissen Grade bereits vollendet, wird uns 
rornussichtlich noch liingere Zeit beschaftigen; denn da die carboxyl- 
reichsten Sauren, die man bisher vom Naphtalin kennen gelernt hat, 
die Dicurbonsauren sind, so fehlt es  auf dem Gebiet, auf welchem 
sich die Untersuchung nun weiter zu bewegen hat, gauzlich an be- 
kannten und beziiglich ihrer Constitution bestimmten Kijrpern, die uns 
die Erkenntniss der ferneren Abbauproducte erleichtern konnten. 

') Ich habe schon im vergangenen Sommer mit  Herrn Kranzfe ld  ge- 
funden, dass die aus dem rohen Pyrenchinon durch Soda extrahirtcn Siuren 
ohne wcitero Reinigung mit tiberschtissigem Natriumcarbonat eingedampft und 
destillirt Naphtalin geben, melches als silberweisses, glbzendes Sublimat vom 
Schmelzpunkt 790 und dem bekannten charakteristischen Geruch erhalten 
wurde. Die Erklirung habe ich jetzt mit Herrn P h i l i p  in der Naphtalin- 
tetracarbonsiure gefunden. B am b e r  g er. 


