
Mit der Untersuchung der Reductionsproducte der Arabonsaure 
wie ;tuch der Arnbinosocarbonsaiire bin icli eben beschiiftigt und hoffe, 
dass die Eigenschaften der dabei zu erwnrtenden Vnleriansaure beew. 
Heptylsiiure sicheren Aufschlnss fiber die Constitution dr r  Arabinose 
gebcti werden. 
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[ 111. 31ittlicilung.] 

(Einpc:g:ingcii :in1 3. Devenibcr.) 

Duldi C)xyd:ition der l'yrc~iisiiure eiitsteht - wie wir \-or kurzeni') 
mitgetheilt halien - eine Siinrcl C14 H p  0 8 ,  welche durcli Bestitnmitng 
drr Hasicitiit und diircli das T'erhalten gegrn gluhendes Calciunlllydrat 
als Tetracarbonsiiure des Naphtalins erkannt \vut.de. 

Hei Oxydation griisnerer Substa~~znierigen gelmg es UIIS. neberi 
dieser ein zweites Oxydatiorispr0diic.t ;iufzufiiiden, welchel; die Sanrr 
i l l  so triinimalen (,)iiaiititiiteii begleitet . dass wir uiisere Uiitersuchung 
:iuf \veiiige clualitativc, 1:e;ictiolieir b(whriilikeii mnssten. ES stc4lt 
l:inge, orangcrothe glasgliiiizrwde Sadeln w i n  Schrnelzpunkt 19 10 dar, 
welche bereits gegen 2 0 0 0  snliliniireli und dadurch yon der Xaphtalin- 
tetrac:trbonsaure trennbar sind. I,iislichkeitsverhCltnisse, Fnrlw, Kry- 
stallhatiitus, Schniclzpunkt. f'erlirr die stark ~ i ~ i s g r ~ s ~ ~ r o c l i ~ t i r  Aciditat - 
der Kiirper vcrlnug dit: Carlmii:ctc. der alkaliachen Erdeii LI I  zersetzen - 
idle diese Eigenschaften stirnilicJu so genau Init denjenigen d r s  tr-Oxy- 
naphtoc~hiiions uliereiii. dass wir :uif'aiigs getieigt waren, beide Sulmtunzeri 
f'iir identisch zu Iialtcn. bis u t i s  t> in  directer Vergleich 2, rorn Gegen- 
theil iiberzeugte. S i l le rcs  iiber die Si t tur  dieses Oxydationsproducts 
festzustellen. war bei deli Spuren. iiber die wir verfiigtcn, leider nicht 
nr Yiglich . 

Die Prage nach der Constitution des I'yrens ist iiiif's innigste 
wrkniipft rnit dcrjenigen nach der Chuppirung der vier Carlmxylgruppen 

'1 Diesc Hcriclitc XlX. l'J95. 
2, Hrn. Prof. Lieherinntin l i i n  icli fiir Ccbcrsendung einer Probe \-on 
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im Molekiil der Naphtalintetracarbonsii~e ; zur Lasung der ersteren 
musste zuvor die zweite beantwortet sein. 

Dass sich in dieeer Siiure zwei Carboxyle an benachbarten Kohlen- 
stoffatomen befinden, b a t  sich leicht mit Hiilfe der Flnoreeoeinreaction 
nachweisen, welche derjenigen der Phtalsiiure sowohl in Bezug auf 
Farbenniiance als Intensitgt zum Verwechseln iihnlich ist; dies Resultat 
war vorauszusehen: denn, da wir in der Pyrensaiure bereits die Ortho- 
stellung der Sgiuregruppen erkannt hatten, mussten wir erwarten, dem 
niimlichen Paar auch in der durch Oxydation daraus hervorgehenden 
Naphtalintetracarbonsaure wieder zu begegnen. 

Naphtal intetracarbonsauredianhydrid .  
Aus dem Verhalten der letzteren beim Erhitzen ergiebt sich, dass 

sie neben dem ersten noch ein zweites Pam in Orthostellung befind- 
licher Carboxyle enthiilt. Erwarmt man sie laugsam auf 1500-1700, 
so spalten sich zwei Molekiile Wasser ab und der Rickstand stellt 

co 
reines Naphtalintetracarbonsauredianhydrid Clo H1 

ches sich quantitativ bildet , wie die Bestimmung des entweichenden 
Waesers sowohl wie die Analyse des Riickstandes iibereinstimmend 
bewies. Der niimliche Erfolg wird durch einfaches Umkrystallisiren 
aus Eiaessig oder durch Erhitzen mit Salpetersaure (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 verandert sich bei stiirkerem Erhitzen nicht mehr, 
selbst wemi man es bis 3000 steigert; bei noch hiiherer Temperatur 
sublimiren glasglanzende, zollange Nadeln, welche die Fluoresce'in- 
reaction in ausgezeichneter Weise geben. 

Aus Eisessig scheidet es sich in weissen, gliinzenden Nadeln ab, 
welche von Sodaliisung - im Gegensatz zum Hydrat - iiur triige 
aufgenommen werden. 

Anders ist das Verhalten der Naphtalintetracarbonsiiure bei 
s chne l l em Erhitzen auf 200-25Q0; senkt man sie pliitzlich in ein aiif 
dieser Temperatur gehaltenes Oelbad, so entweicht zwar ebenfalls 
Wasser unter Bildung des Dianhydrids, demselben mischt sich aber 
Kohlensaure le i  unter gleichzeitiger Entstehung niederer Carbonsaureil 
des Naphtalins. Wir haben uns durch die Analyse der aus dem 
Riickstand dargeatellten Silbersalze ein ungefiihres Bild von dem 
Verlauf der schnell erfolgenden Zersetzung zu nischen gesucht und so 
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gefunden, dass etwa die Hiilfte der Substanz in das Dianhydrid iiber- 
geht - wenn vorausgesetzt wird, dass der Kohlensaureverlust, den 
der Rest erleidet, nicht weiter geht, als bis zur Bildung von Naphtalin- 
tricarbonsaure, an deren Isolirung bei den winzigen Materialmeiigen 
nicht zu denken war. Das quantitative Verhaltniss beider Processe 
wird natiirlich von der besonderen Anordnung der Versuchsbedingungen 
in hohem Maasse abhangig sein. 

N a p  h t al  i n  t e t ra  c a r b  on  sa u r e d i i rn id. 
Die Anwesenheit zweier Orthocarboxylpaare liisst sich ferner an 

der ausserst leicht erfolgenden Rildririg des Diimids erkennen, welchem 

, g > N H  
aiif Grund der Analyse die Formel CloH4 zu geben ist. I$+NH 

Man braucht das Diaiihydrid nur rnit Ammoniak zu iibergiessen, 
urn die anfangs entstehende Liisung zuerst eine gelbe Triibung, nach 
kurzem aber flimrnernde, sich schnell zu Boden setzende Blattchen 
abscheiden zu sehen, welche sich unter dern Mikroskop in  ein Aggregat 
theils buschelfijrmig verzweigter Niidelchen, theils kreuzfijrmig durch- 

einander gewachsener, dickerer Prismen auflijsen lassen. 
Nap htalintetracarbonsaurediimid ist in den gewijhnlichen L6sungs- 

rnitteln sehr  schwer loslich. verandert selbst bei 270v weder Aggregat- 
zristand noch Farbe und giebt hijher erhitzt ein Snblimnt gelblicher, 
glanzender Nadeln. 

Folgende Reaction, welche wegen der leichten Bildung des Diimids 
ails dem Dianhydrid auch zum Nachweis geringer Mengen Naphtalin- 
tetracarbonsaure dienen kann, ist ebenso charakteristisch wie empfindlich : 
erwirmt man das Iniid rnit ziernlich concentrirter Natronlauge, so 
f h b t  es Rich citronengelb, wird aber auf Zusatz von Sauren - selbst 
Kohlensaure - sofort wieder weiss; die gelbe Farbe verschwindet 
auch durch Kochcn mit Wasser. sogar durch langeres Liege11 an 
feuchter Luft. Die Ursache dieses Farbenwechsels erkannten wir in 
der leichten Zersetzbarkeit des Naphtalintetracarbonsaurediimidiiatriums, 
welches - der gelbe Kijrper ist in der That  nichts anderes als dieses 
Salz - nicht allein durch Siuren ,  sondern schon durch Wasser in 
das weisse Diimid zuriickgefiihrt wird. Das Natriurnsalz kann in 
Form gllnzender citronengelber Nadelchen erhalten werden, wenn man 
die Liisung des Diimids in siedendem, mit wenigen Tropfen Natron- 
h u g e  versetztem Wasser erkalten liisst. - 

Aus der Rildung des Dianhydrids und Diimids folgt die Ortho- 
stellung zweier Carboxylpaare in  der Naphtitlintetracarbonsiiure; die- 

C Oa H (1) 

selbe darf daher jetzt als 'gg+$[?! forrnulirt werden. Urn den 
! c 0 2  €1 (2) 
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Molecularbau des Pyrens zu erkennen, muss aber zur relativen Orb- 
bestimmung jener vier Sauregruppen - eine Aufgabe, die ini Vorigen 
gel& ist - noch die absolute hinzutreten. Da ein Vergleich mit 
bekannten und beziiglich ihrer Stellung untersuchten Siiuren auf diesem 
Gebiet ausgeschlossen war, so wahlten wir, unser Ziel zu erreicheu, 
den analytischen Weg, da der synthetische voraussichtlich erhebliche 
Schwierigkeiten darbot, ohne dabei sicheren Erfolg zu verbiirgen. 

Der Abbau der Naphtalintetracarbonshre, welcher zu Polycarbon- 
sauren des Benzols und damit zur sicheren Erledigung unserer Stellungs- 
frage hatte fiihren miissen, wollte auf keine Weise gelingen; gleich- 
viel, in welcher Weise wir die Wahl des Oxydationsmittels sowohl 
wie die Art  der Temperatur-, Concentrations- und Mengenverhaltnisse 
variirten, wir konnten nie ein greifbares Abbauproduct fixiren; ein 
Theil der Substanz verbrannte zu Rohlensaure und Wasser, ein an- 
derer ging unverandert aus der Oxydation hervor. 

Wir entschlossen uns daher, eioen indirecten Weg zu betreten, 
welcher auch zum gewiinschten Ziele fiihrte. Die Ueberlegung, die 
uns dabei leitete, war die folgende: 

Wie die Pyrensaure durch Kaliumpermanganat in eine T e t r a -  
carbonsiiure des Naphtalins umgewandelt wird, so muss das bereits 
friiher erwiihnte Pyrenketon, falls es wirklich durch Abspaltung zweier 
Molekiile Kohlensaure aus der Pyrensaure hervorgeht, auf analoge 
Weise in eine Dicarbonsaure des Naphtalins iiberfiihrbar sein. Traf 
diese Voraussetzung zu, so befandeli wir uns nun - denn die Naph- 
talindicarbonsauren sind i n  griisserer Anzahl bekannt - auf bekanutem 
und durchforschtem Boden, auf welchem ein Vergleich mit friiher dar- 
gestellten SHuren und damit die Ortsbestimmung zweier Carboxyle in 
der Naphtdintetracarbonsaure ermoglicht war. 

P y r enk e ton. 
Es war daher in erster Linie geboten, die Formel des Pyren- 

ketons und seine Entstehungsweise aus der Pyrensaure mit voller 
Sicherheit festzustellen. Die seit unserer letzten Mittbeilung vervoll- 
kommnete Methode der Darstellung und Reinigung, auf welche wir 
in der ausfiihrlichen Abhandlung naher eingehen werden, setzte uns 
in den Besitz geniigend grosser Substanzmengen, um die bereits friiher 
ausgesprocbene Vermuthung in Bezug auf  seine Formel und Bildungs- 
gleichung zur Gewissheit zu erheben. Die Analyse ergab die Zu- 
sammensetxung CIS Ha0 ; seine Beziehung zur Pyrensaure stellt fol- 
gende Gleichung dar : 

C 1 2 H s ( C O ) [ ~ ~ Z ~  = ClzHs(CO) + SCOZ. 

Pyrenketon bildet - aus Alkohol krystallisirt - goldgelbe, 
atlasglanzende Tafeln von unregelmiksiger Begrenzung , welche bei 
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142O schmelzen. Seine Verbindung mit Natriumbisulfit ist schon 
friiher erwiihnt worden. Zink und Salzsaure reducirt es zu einem 
farblosen Product, jedenfalls dem entsprechenden secundaren Alko- 
hol CliHS (C H 0 H). 

Die 
O x y d a t i o n  d e s  P y r e n k e t o i i s  

fiihrte zu deni erwarteten Ziel; wendet man es  ill aniorpher und daher 
leicht angreifbarer Form an ,  SO verwandelt es sich unter der oxydi- 
rendeii Wirkung des Kaliumpermanganats fast quantitativ in eine iu 
weissen glanzeiiden Nadeln krystallisirende, zweibasische Sliure 

C10& 1 ggg i  urn, welche beim Erhitzen mit Calciumhydrat in Koh- 
lensaure und Naphtalin gespalten wird,  bei 2650 schmilzt, ein sehr 
charakteristisches Imid liefert, die Fluoresceinreaction genau wie Phtal- 
saure giebt, kurz sich in jeder Beziehung mit der von B e h r  und 
v a n  Do r p I) aus Acenaphten erhaltenen Naphtalsaure identisch zeigt. 
Bei der Wichtigkeit der Identitiitsfrage haben wir auch die Zusammen- 
setzung dee in glanzenden , silberweissen Bliittchen krystallisirenden 
Baryumsalzes ermittelt, welche genau - wie die geiiannten Forscher 

es  angeben - der Formel C l u & I E g g  Ba. + H a 0  entsprach. 

Die Frage nach der Stellung zweier Carboxyle im Molekiil der 
Naphtalintetracarbonsaure ist damit zusammengefallen mit dejenigen 
nach der Stellung der Siiuregrnppen in der Naphtalsaure; letztere 
zu eiitscheiden, ist also die nothwendige Voraussetzung zur Ermitte- 
lung der Constitution des Pyreiis. 

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