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Mit der Untersuchung der Reductionsproducte der Arabonsiure
wie auch der Arabinosocarbonsdure bin ich eben beschiftigt und hoffe,
dass die Eigenschaften der dabei zu erwartenden Valeriansiure bezw.
Heptylsiiure sicheren Aufschluss iiber die Constitution der Arabinose
geben werden.

Miinchen, den 27. November 1386.

636. Eug. Bamberger und M, Philip: Ueber das Pyren.
[Mittheilung aus dem chem. Labor. d. kinigl. Akad. der Wissensch. zu Minclien.]
[111. Mittheilung.]

(Eingegangen am 3. December.)

Durch Oxydation der Pyrensiiure entsteht — wie wir vor kurzem!)
mitgetheilt haben — eine Sdure (4 HeOg, welche durch Bestimmung
der Basicitit und dnreh das Verhalten gegen glihendes Caleiumhydrat
als Tetracarbonsiiure des Naphtalins erkannt wurde.

Bei Oxydation grisserer Substanzmengen gelang es uns, neben
dieser cin zweites Oxydationsproduct aufzufinden, welches die Sdure
in so minimalen Quantitiiten bLegleitet., dass wir unsere Untersuchung
auf wenige qualitative Reactionen Ubeschrinken mussten. Ls stellt
lange, orangerothe glasglinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 1910 dar,
welche bereits gegen 2000 sublimiren und dadurch von der Naphtalin-
tetracarbonséure trenmbar sind. Lislichkeitsverhiltnisse, Farbe, Kry-
stallhabitus, Schmelzpunkt, ferner die stark ausgesprochene Aciditdt —
der Kirper vermag die Carbonate der alkalischen Erden zu zersetzen —
alle diese Eigenschaften stimmen so genau mit denjenigen des «-Oxy-
naphtochinons iberein. dass wir anfangs geneigt waren, beide Substanzen
fiir identisch zu halten, bis uns ein directer Vergleich?) vom Gegen-
theil Giberzeugte. Niheres iGber die Natur dieses Oxydationsproducts
festzustellen. war bei den Spuren. iiber die wir verfiigten, leider nicht
maoglich.

Die Frage nach der Constitution des Pyrens ist auf’s inniggte
verkniipft mit derjenigen nach der Gruppirung der vier Carboxylgruppen

1 Diese Berichte X1IX, 1995.
% Hrn. Prof. Liebermann bin ieli fir TUebersendung einer Probe von
d- Oxynaphtochinon zu wiirmsten Dank verpflichtet. Bamhberger.
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im Molekiil der Naphtalintetracarbonsiure; zur Ldsung der ersteren
musste zuvor die zweite beantwortet sein.

Dass sich in dieser S#iure zwei Carboxyle an benachbarten Kohlen-
stoffatomen befinden, liisst sich leicht mit Hiilfe der Fluoresceinreaction
nachweisen, welche derjenigen der Phtalsiure sowohl in Bezug auf
Farbenniiance als Intensitit zum Verwechseln dhnlich ist; dies Resultat
war vorauszusehen: denn, da wir in der Pyrensiure bereits die Ortho-
stellung der Séuregruppen erkannt hatten, mussten wir erwarten, dem
nimlichen Paar auch in der durch Oxydation daraus hervorgehenden
Naphtalintetracarbonsiure wieder zu begegnen.

Naphtalintetracarbonséiuredianhydrid.

Aus dem Verhalten der letzteren beim Erhitzen ergiebt sich, dass
sie neben dem ersten noch ein zweites Paar in Orthostellung befind-
licher Carboxyle enthilt. Erwirmt man sie langsam auf 1500—170°,
so spalten sich zwei Molekiile Wasser ab und der Riickstand stellt

80>o

reines Naphtalintetracarbonsiuredianhydrid C,oH, 08 dar, wel-

lco™©
ches sich quantitativ bildet, wie die Bestimmung des entweichenden
‘Wassers sowohl wie die Analyse des Riickstandes iibereinstimmend
bewies. Der nimliche Erfolg wird durch einfaches Umkrystallisiren
aus Eisessig oder durch Erhitzen mit Salpetersiure (spec. Gewicht 1.43)
auf 1500 erzielt. Dass hier eine doppelte Anhydridbildung — und
nicht etwa Verlust von Krystallwasser — Ursache der Gewichts-
abnahme ist, geht aus der Zusammensetzung des aus dem Anhydrid
bereiteten Silber- und Baryumsalzes hervor.

Das Dianhydrid veriindert sich bei stirkerem Erhitzen nicht mehr,
selbst weon man es bis 300° steigert; bei noch héherer Temperatur
sublimiren glasgliinzende, zollange Nadeln, welche die Fluorescein-
reaction in ausgezeichneter Weise geben.

Aus Eisessig scheidet es sich in weissen, glinzenden Nadeln ab,
welche von Sodalésung — im Gegensatz zum Hydrat — nur trige
aufgenommen werden.

Anders ist das Verhalten der Naphtalintetracarbonsiure bei
schnellem Erhitzen auf 200—250°; senkt man sie plétzlich in ein auf
dieser Temperatur gehaltenes Oelbad, so entweicht zwar ebenfalls
Wasser unter Bildung des Dianhydrids, demselben mischt sich aber
Kohlensiure bei unter gleichzeitiger Entstehung niederer Carbonsiuren
des Naphtalins. Wir haben uns durch die Analyse der aus dem
Riickstand dargestellten Silbersalze ein ungefihres Bild von dem
Verlauf der schnell erfolgenden Zersetzung zu machen gesucht und so

Berichte d, D. chew, Gesellschaft. Jahrg, XIX. 197
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gefunden, dass etwa die Hilfte der Substanz in das Dianhydrid fiber-
geht — wenn vorausgesetzt wird, dass der Kohlensiureverlust, den
der Rest erleidet, nicht weiter geht, als bis zar Bildung von Naphtalin-
tricarbonséinre, an deren Isolirung bei den winzigen Materialmengen
nicht zu denken war. Das quantitative Verhiltniss beider Processe
wird natiirlich von der besonderen Anordnung der Versuchsbedingungen
in hohem Maasse abhiingig sein.

Naphtalintetracarbonsidurediimid.

Die Anwesenheit zweier Orthocarboxylpaare lisst sich ferner an
der #usserst leicht erfolgenden Bildung des Diimids erkennen, welchem
' \eO>NH _
aaf Grund der Analyse die Formel CyoH, jCO zu geben ist.
lco>NH
Man braucht das Dianhydrid nur mit Ammoniak zu iibergiessen,
um die anfangs entstehende Liésung zuerst eine gelbe Triibung, nach
kurzem aber flimmernde, sich schnell zu Boden setzende Blittchen
abscheiden zu sehen, welche sich unter dem Mikroskop in ein Aggregat
theils biischelférmig verzweigter Nidelchen, theils kreuzférmig durch-
einander gewachsener, dickerer Prismen auflisen lassen.
Nap htalintetracarbonsiurediimid ist in den gewdhnlichen Losungs-
mitteln sehr schwer 18slich, veridndert selbst bei 270Y weder Aggregat-
zustand noch Farbe und giebt hoher erbitzt ein Sublimat gelblicher,
glinzender Nadeln.
Folgende Reaction, welche wegen der leichten Bildung des Diimids
aus dem Dianhydrid auch zum Nachweis geringer Mengen Naphtalin-
tetracarbonsiiure dienen kann, ist ebenso charakteristisch wie empfindlich:
erwirmt man das Imid mit ziemlich concentrirter Natronlauge, so
firbt es sich citronengelb, wird aber auf Zusatz von Siuren — selbst
Kohlensiiure — sofort wieder weiss; die gelbe Farbe verschwindet
auch durch Kochen mit Wasser. sogar durch lingeres Liegen an
feuchter Luft. Die Ursache dieses Farbenwechsels erkannten wir in
der leichten Zersetzbarkeit des Naphtalintetracarbonsdurediimidnatriums,
welches — der gelbe Kirper ist in der That nichts anderes als dieses
Salz — nicht allein durch Sduren, sondern schon durch Wasser in
das weisse Diimid zuriickgefiihrt wird. Das Natriumsalz kann in
Form glinzender citronengelber Nidelchen erhalten werden, wenn man
die Lésung des Diimids in siedendem, mit wenigen Tropfen Natron-
Jange versetztem Wasser erkalten lisst. —
Aus der Bildung des Dianhydrids und Diimids folgt die Ortho-
stellang zweier Carboxylpaare in der Naphtalintetracarbonsdure; die-
CO.H()

selbe darf daher jetzt als C,gH, \CO“’H@) formulirt werden. Um den
GO H()
CO:H (2)
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Molecularbau des Pyrens zu erkennen, muss aber zur relativen Orts-
bestimmung jener vier Siuregruppen — eine Aufgabe, die im Vorigen
gelost ist — noch die absolute hinzutreten. Da ein Vergleich mit
bekannten und beziiglich ihrer Stellung untersuchten S&uren auf diesem
Gebiet ausgeschlossen war, so wihlten wir, unser Ziel zu erreichen,
den analytischen Weg, da der synthetische voraussichtlich erhebliche
Schwierigkeiten darbot, ohne dabei sicheren Erfolg zu verbiirgen.

Der Abbaun der Naphtalintetracarbonsiiure, welcher zu Polycarbon-
siduren des Benzols und damit zur sicheren Erledigung unserer Stellungs-
frage hitte filhren miissen, wollte auf keine Weise gelingen; gleich-
viel, in welcher Weise wir die Wahl des Oxydationsmittels sowohl
wie die Art der Temperatur-, Concentrations- und Mengenverhiltnisse
variirten, wir konnten nie ein greifbares Abbauproduct fixiren; ein
Theil der Substanz verbrannte zu Kohlensiure und Wasser, ein an-
derer ging unverindert aus der Oxydation hervor.

Wir entschlossen uns daber, einen indirecten Weg zu betreten,
welcher auch zum gewiinschten Ziele fihrte. Die Ueberlegung, die
uns dabei leitete, war die folgende:

Wie die Pyrenséiure durch Kaliumpermanganat in eine Tetra-
carbonsfiure des Naphtalins umgewandelt wird, so muss das bereits
frither erwihnte Pyrenketon, falls es wirklich durch Abspaltung zweier
Molekiile Kohlensiure aus der Pyrensiure hervorgeht, auf analoge
Weise in eine Dicarbonsiure des Naphtalins iiberfilhrbar sein. Traf
diese Voraussetzung zu, so befanden wir uns nun — denn die Naph-
talindicarbonsiuren sind in grosserer Anzahl bekannt — auf bekanntem
und durchforschtem Boden, auf welchem ein Vergleich mit friiher dar-
gestellten Siuren und damit die Ortsbestimmung zweier Carboxyle in
der Naphtalintetracarbonsiure ermdoglicht war.

Pyrenketon.

Es war daher in erster Linie geboten, die Formel des Pyren-
ketons und seine Entstehungsweise aus der Pyrensiure mit voller
Sicherheit festzustellen. Die seit unserer letzten Mittheilung vervoll-
kommnete Methode der Darstellung und Reinigung, auf welche wir
in der ausfiihrlichen Abhandlung nidher eingehen werden, setzte uns
in den Besitz geniigend grosser Substanzmengen, um die bereits friiher
ausgesprochene Vermuthung in Bezug auf seine Formel und Bildungs-
gleichung zur Gewissheit zu erheben. Die Analyse ergab die Zu-
sammensetzung C;3HzO; seine Beziehung zur Pyrenséure stellt fol-
gende Gleichung dar:

CuBs(COSOIN — By (CO) + 2CO0,.

Pyrenketon bildet — aus Alkohol krystallisirt — goldgelbe,
atlasglinzende Tafeln von unregelmissiger Begrenzung, welche bei
197*
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1420 schmelzen. Seine Verbindung mit Natriumbisulfit ist schon
friber erwiibhnt worden. Zink und Salzsiiure reducirt es zu einem
farblosen Product, jedenfalls dem entsprechenden secundiren Alko-
hol CuHs(CHOH)
Die
Oxydation des Pyrenketons

fiihrte zu dem erwarteten Ziel; wendet man es in amorpher und daher
leicht angreifbarer Form an, so verwandelt es sich unter der oxydi-
renden Wirkung des Kaliumpermanganats fast quantitativ in eine in
weissen glinzenden Nadeln krystallisirende, zweibasische Siure

CoH; gggg um, welche beim Erhitzen mit Calciumhydrat in Koh-

lensiure und Naphtalin gespalten wird, bei 265° schmilzt, ein sehr
charakteristisches Imid liefert, die Fluoresceinreaction genau wie Phtal-
siure giebt, kurz sich in jeder Beziehung mit der von Behr und
van Dorp!) aus Acenaphten erhaltenen Naphtalsiure identisch zeigt.
Bei der Wichtigkeit der Identititsfrage haben wir auch die Zusammen-
setzung des in glinzenden, silberweissen Blittchen krystallisirenden
Baryumsalzes ermittelt, welche genau — wie die genannten Forscher

es angeben — der Formel CmHsgggg Ba + HsO entsprach.

Die Frage nach der Stellung zweier Carboxyle im Molekiil der
Naphtalintetracarbonsiure ist damit zusammengefallen mit derjenigen
nach der Stellung der Siuregruppen in der Naphtalsiure; letztere
zu entscheiden, ist also die nothwendige Voraussetzung zur Ermitte-
lung der Constitution des Pyrens.

Bei kritischer Durchsicht der Litteratur zeigt sich nun das expe-
rimentelle Material zur Bestimmung der Carboxylstellung in der Naph-
talsiure durchaus unzureichend; wir sahen uns deshalb genéthigt,
diese Frage zum Gegenstand einer besonderen Untersuchung zu machen,
iiber deren Resultate wir bald berichten zu kénnen hoffen.

) Apn. Chem. Pharm. 172, 266,



