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0ber hSono- und Di-nitropyren und fiber Amidopyren, 
Yon Dr. Guido Goldschmiedt, 

Prl'vatdoee~lt de~' Chemie a~l de~ Wiener, Um'~Te~s~'tllt. 

(Arts dem Universit~itslal)oratorium des Prof. v. Barth.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1881.) 

Gelegentlich seiner ausfUhrlichen Untersuehung" des Pyren'~ 
besehreibt Gr~tbe~ ein Mononitroderi,~at dieses Kohlenwasser- 
stoffes, welches dutch Einwirkung ziemlieh stark verdiinnter 
Salpetersi~ure anf Pyren in der Koehhitze dargestellt worden 
war. Ein Dinitropyren erhielt Gr~tbe bei Anwendung einer 
Salpetersiture yon 1" 45 speeifisehem Gewieht und ein Tetranitro- 
derivat dureh anhaltendes Koehen des Letzteren mit eoneentrirter 
Salpeters~,ture. 

Als ieh vor mehreren Jahrcn das Pyren als Bestandtheil des 
S t u p p e s  auffand, bereitete ieh naeh der Vorsehrift Gr~tbe's 
Mononitropyren und fand den Sehmelzpunkt dieses KGrpers in 
/Jbereinstimmung mit diesem Forseher bei 140--142 ~ liegend. 
Da es mir damals nur darauf ankara, den aus S tupp  isofirten 
KGrper naeh allen Riehtungen mit Pyren zu vergleiehen~ so 
fiihrte ieh aueh keine Analyse meiner Nitroverbindmlg aus. 

Hi n t z 2 weleher diese Verbindung naeh derselben Methode 
wie Gr~tbe und ieh darstellte, giebt den Sehmelzpunkt 149"5 ~ 
his 150"5 ~ an. Ieh babe nun versueht naeh einem andereu Ver- 
fahren Nitroderivate des Pyren's darzustellen, wobei eventuell 
aneh isomere der bereits bekannten hiitten entstehen kSnnen. 

Mono- und ])initropyren. 

In Ather gelGstes reines Pyren wurde tiber eine eoncentrirte 
wiisserige LGsung yon salpetrigsaurem K alium geschichtet and 
aus einem Tropftrichter langsam sehr verdiinnte Sehwefelsiim'e 

1 Liebig's Ann. 158, pag, 292. 
s Ber. d. d. chem. Gesellsch. X, 1)ag. 2143. 
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einfiiessen gelassen. Die AtherlSsung fitrbte sich bei liiug'erer 
Einwirkang des sall)etrigen Gases fief dunkelroth; sie wurde 
iiber Nacht in einem verkorkten Kolben stchen gelassen, dana 
der ~/~ther abdestillirt. Der Riickstand war ziemlich dunkelg'elb, 
beinahe braun gefitrbt, er wurde mit einer Misehung yon nahezu 
gleichen TheilenAlkohol und Chloroform in der W~trme behandelt, 
wobei ein kleiner Theil ungelSst blieb, der hellg'elb g'efiirbt war. 
Dieses in Alkohol sehr schwer und auch nur in grossen Mengen 
Ather, Chloroform oder Benzol 15sliche Product wurde ans 
letzterem LSsungsmittel umkrystallisirt. Es seheidet sich beim 
Erkalten nat wenig der Verbindung" in kleinea gelblieh grUuen 
kugligen Aggregaten aus; der Rest wurde dutch Alkohol als 
hellgelbes krystallinisches Pulver ausget~tllt, da~ abfiltrirt and 
noch wiederholt mit Alkohol ausgekocht wurde. Unter dem 
Mikroskop erwies es sieh als homogen aus N~tdelchen bestehend. 
Die Analyse zeigte, dasses ein Dinitropyren sei. 

I. 0.2569 Grin. Substanz gaben 0"6143 Grin. Kohlens~are and 
0.0702 Grin. Wasser. 

II. 0"3190 Grin. Substanz gaben bei B ~ 751"3 and t---~ 25 ~ 
V ~--- 28 CC. Stickstoff. 
In 100 Theilen: 

Geflmden Berechnet fiir 
~ -  C16Hs/N0.)) ~ 

I I1 . . . . .  - 

C . . . . .  65" 22 - -  65" 75 
H . . . .  3 '03 --  2"74 
N . . . .  - -  9" 66 9" 59. 

Das Dinitropyren fSngt, wenn es rein ist, est gegen 200 ~ an 
bratm zu werden and zersetzt sieh bei weiterem Erhitzen langsam, 
so dass, wie sehon Griibe sagt, der Schmelzpunkt sieh nieht 
genau bestimmen l~tsst, welcher aber gewiss tiber 240 ~ liegt. 
Geringe, dutch die Analyse nicht uachweisbare Verunreinigangen 
bewirken sehon, dass bei welt niedrigerer Temperatur Braun- 
f~rbung eintritt. Es ist hienaeh nicht daran zu zweifelu, dass es 
sieh um denselben Ktirper handelt, welchen sehon Gr~tbe in 
H/~nden hatte, obwohl dessen Angabcn tiber den Sehmelzpunkt 
mit meinen Beobachtuugeu nicht vollkommen iibereinstimmeu. 

Aus der LSsung, vex weleher das Dinitropyren abfiltrirt 
women was krystallisirte eine reiehliehe Menge orangegelber 
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N~idclchen aus, deren Schmelzpunkt bet 140 ~ lag. Beim Umkry- 
stallisiren derselben aus viel Alkohol blieb noch etwas Dinitro- 
pyren ungeliSst. Die alkoholische L(Jsung war tief dunkelroth 
gefitrbt. 

Es wurde etwa 8--10 Mal aus Alkohol umkrystallisir b 
wobei jedesmal die L6sung heller gefitrbt war~ schliesslich eine 
rein gelbe Farbe hatte. Der Schmelzpunkt bleibt jetzt constant 
bet 148--149 ~ S c h m i t z  g'iebt fiir Nitropyren einen um 1'/~ ~ 
hiSher liegenden an, welchen ich nicht erreichen konnte. Aus der 
chloroform-alkoholischen Mutterlaug'e, sowie aus den alkoholi- 
schen Liisungen, welche zur Reinigung gedient batten, wurden 
weitere Krystallisationen erhalten, welche~ je nach Concentration 
der Fltissigkeitenhellgelb his rothbraunwaren undbald aus mikro- 
skopischen bald grSsseren, centimeterlangen Nadeln bestanden. 
Auch der Schmelzpunkt variirte zwischen 115 ~ und 140~ konnte 
aber dutch hSufig'es Umkrystallisiren auf den oben angegebenen 
(149 ~ gebracht werden. Eine andere Nitroverbindung liess sich 
nieht nachweiscn. Die Rothfiirbung der Lr ist durch einen 
K(Jrper bedingt, der rclativ leicl,t ](Jslict b in den letzten alkoho- 
lischen Fliissigkeiten sich finder; derselbc bleibt nach dem Ver- 
dampish des Alkohols als halbweiche, schmierig% nicht krystalli- 
nische beinahe schwarze Masse zurtick, yon welcher sich geringe 
Mengen in w~tssrigem kohlensauren ~Natrinm aufl6sen, die daraus 
dm'ch Salzs~ture in Gestalt rothcr Flocken gef~tllt werden. 

0"4180 Grin. der als Mononitropyren angcsprochenen Ver- 
bindung gaben bet B~744"6  Mm. und t---~22"5 ~ V=22"5CC. 
S~ickstoff. 

In 100 Theilen: 
Bercehnet fiir 

Geflmden C~HgrNO~) 

N . . . . .  5" 94 5' 67. 

Amidopyreu.  

)[ononitropyreu wurde mit eoneentrirter Salzs~ure tiber- 
g'ossen und Zinnsp~hne hinzugefUgt. Beim Koehen wird die g'elbe 
Nitroverbindung allmlthlich heller, sehliesslieh beinahe weiss. 
Das Reactionsproduct l(ist sieh kaura spurenweise in der Salz- 
s~ure, es wurde bis zur vollstandigen L(isung des tiberschUssigen 
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Zinns gekocht, dann tiber ein Platinfilterchen filtrirt, mit Salzs~ture 
oberfl~chlich gewaschen. Unter dem Mikroskop erscheint die 
Subst~nz homogen aus N~tdelchen bestehend. In tier Meinung es 
liege hier ein Zinndoppelsalz des Amidopyren-Chlorhydrates vor, 
suspendirte ich die fein zerriebene Masse in Wasser, in weleher 
sie kaum 15slich ist und liess Schwefelwasserstoffgas auf dieselbe 
einwirken. Es entstand eine betr~chtliche Menge eines braun- 
schwarzen Niederschlages~ der abfiltrirt und mit Sehwefelwasser- 
stoffwasser gewaschen wurde. Das Filtrat lfinter]iess nur Spuren 
eines II|ickstandes~ es mnsste also das t~eactionsproduet dem 
Schwefelmetalle beigemengt sein. Dieses wurde daher mit 
Alkohol extrahirt; sehon beim [~bergiessen machte sieh eine 
prachtvolle blaue Fluorescenz bemerkbar. Die coneentrirte heisse 
LSsung war nach dem Abfiltriren bernsteingelb~ nut schwach 
fluorescirend, beinl Verdi|nnen wird die Fluorescenz stiirker nnd 
ist namentlich in diinnen Schichten yon selte~mr SchiSnheit und 
Intensiti~t. Hat man nut soviel Lbsung in einem Kolben, class die 
W~tnde desselben gerade benetzt werden~ so macht es den Ein- 
druck, als w[tre derselbe aus blauem Glase. Der Schwefelzinn- 
niedersehlag wurde his znr Erschbpfung' mit Alkohol extrahirt; 
seine Menge war dann auffallend gering. Beim Erkalten des 
Alkohols scheiden sich ziemlieh grosse~" schSne~ schwach gelblich 
gefitrbte Nadeln aus. Aus den Mutterlaugen wird nach dem 
Einengen hievon noeh mehr gewonnen~ doch wie es scheint unter 
theilweiser Zersetzung der Substanz~ da die Li~sung immer 
dunkler wird und die Fluoreseenzfarbe sieh etwas ver~ndert. 
Aueh beim Umkrystallisiren der reinen Substanz zeigt sieh die 
Empfindliehkeit derselben, indem man in den letztert Mutterlau~en 
einen beinahe sehwarzen RUckstand erh~ilt. Fichtenholzspiine 
werden yon der alkoholisehen LSsung der Substanz intensiv roth 
gefiirbt. Die Analyse fiihrte zu Zalflen~ welehe mit jenen fiir das 
Amidopyrenehlorhydrat bereehneten nahe |ibereinstimmen. 

I. 0"2421 Grm. Substanz gaben 0"6720 Grin. Kohlens~ture und 
0"1057 Grin. Wasser. 

I[. 0"4520 Grin. Sabstanz gaben bei B =  748 Mm. und T :  19 ~ 

V~--~-22"5 CC. Stiekstoff. 
III. 0"3938 Grin. Substanz gaben 0'2244 Grin. Chlorsilber. 
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In 100 Theilen: 

Geflmden Berechnet fiir 
J ~ ~  ~ C 1 6 H a ( N H 2 ) H C ]  

C . . . . .  75.72 -- - -  75"77 
H . . . .  4.85 ~ --  4 '73 
!q . . . .  - -  5- 62 --  5" 52 
C1 . . . .  --  - -  14.10 14. o0. 

Eiu Theil des Niederschlages, wie er bei der Reduction des 
l~itropyrens erhalten wurde, wurde als vermeintliches Zinndoppel- 
salz zurAnalyse zuriickbehalteu, zuniichst mit Salzs~iure g'ekocht, 
mu etwa noch vorhandene geringe Quautitltten metallischen Zinns 
zu entfernen und schliesslich nach dem g'rtiudlichen Waschen mit 
Salzs~iure und Wasser getrocknet. Eine g'ewog'ene Meng'e dieser 
Substanz in Wasser suspendirt gab mit Schwefelwasserstoffgas 
kein Schwefelziuu und hiuterliess beim Eiuhschern kcine Asche~ 
woraus hervorgeht, dass dasAlnidopyrenchlorhydrat keiu Doppel- 
salz lnit Zinuchloriir bildet, oder dass dieses durch iiberschlissige 
concentrirte Salzsiiure leicht zerlegt werde. 

DassbeiBehandlung'dcrHauptmengedes Reductionsproduetes 
mit Schwefelwasserstoff Schwefelzinu g'ef~llt wurde, hat also 
unter allen Umstitnden seinen Grund in dem Umstande, dass der 
Niederschlag nut ung'eniig'end gewaschen women ist. 

Auch durch Vermischen einer alkoholischen L(~sung des 
Chlorhydrates mit Zinnchloriir geliugt es nicht ein Doppelsalz 
darzustellen, hingegen verschwiudet hiebei sofort die Fluorescenz 
der LSsuug, einUmstaud, der es nicht unwahrschcinlich erschcinen 
llisst, dass diese durch die oxydirende Einwirkung des Luftsauer- 
stoffes hervorgebracht werde. Auch die g'anz g'leich fiuoresciren- 
den LSsungen der im Naehstehenden zu beschreibenden ffeieu 
Base verliereu ihre Fluorescenz auf Zusatz yon Zinnchloriir. 

Das Amidopyren wurde dutch Zerleg'ung des Chlorhydrates 
mit w~ssrigem Ammoniak erhalten, die im Wasser kaum 15sliche 
Base abfiltrirt, in Alkohol g'eltist, die stark g'ef~irbte und blau 
fiuoreseirende LSsung" mit Thierkohle g'ekocht und dann durch Ver- 
diiuuen nfit Wasser zur Ausscheidung gebracht. Sie wird auf diese 
Weise meistensiu Gestalt stark g'l~iuzendcr quadratischerBl:,ittchen 



{}her Mono- und Dinitropyren und iiber Amidopyren. 585 

erhalten, die sigh auf dem Filter zu broncefarbigGn mctallisch 
glitnzenden HgutGn zusammenlegen. Zuweilen erh~tlt man die 
Base auch in Form flacher l~adeln. Das Amidopyren schmilzt 
bet 116~ es ist ihm die auch seinGm Chlorhydrat zukommende 
Fluorescenz in noch hSherem Masse eigenthUmlich~ und zwar ist 
die Erscheinung um so sch~Jner, je verdtinnter dig LiJsungen sind. 
Es 15st sich sehr leicht in Alkohol, Benzol, "i.ther, Chloroibrm~ 
nur spurenweise in Wasser. 

I. 0.~9600 Grin. Substanz gaben 0"8445 Grin. KohlensiturG and 
0"1222 Grm. Wasser. 

II. 0"3367 Grm. Substanz gaben bei B = 7 4 6 " 6  und t - - ~ 1 9  ~ 

V- - -~20  CC. Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I II 

C . . . . .  88' 58 
H . . . .  5 . 2 2  - -  

N . . . . .  6.68 

Berechnet fiir 
CI~H9(NH2) 

88' 48 
5"07 
6.45. 

BGi der Dampfdichtcbestimmung nach dem Luftverdriingungs- 
veffahren wurde die dem Amidopyren entsprechende Dichte 
gGfimden, trotzdem ziemlich starke Schwgrzung des Apparates 
in Folgc yon Zcrsetzung der Substanz stattgethnden hatte. 

0"1217 Grm.Substanz gabeu bGi B ~  751"3 Mm. und t - ~ 2 6  ~ 

V-- 14 CC. 
Berechnet fiir 

Gefundcn Ci6H9(NH2) 

D . . . . .  7 .70 7.49. 

Versetzt man eine alkoholischc LSsung der Base mit ver- 
diinnter Schwefelstture~ so fiillt ein glitzernder Niederschlag 
heraus, der abfiltrirt ein sehr hell pistaziengriines Pulver darstellt. 
Unter dem Mikroskop erkennt man ganz regelm~tssig ausgebildete 
quadratische Blitttchen~. der Analyse zufolge ist es das neutrale 
schwefelsam'e Amidopyren. 

0"2234 Grin. bet 100 ~ getrocknetGr Substanz gaben 
0"1058 Grin. schwefclsaures Baryum. 
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In 100 Theilen: 

Geflmden 

SO~H~ . . . . .  18" 29 

Berechnet fiir 
SOpHs(C16H,~NH,.,)2 

18.42. 

Die bisher mit kleinen Quantitiiten ausgefUhrten Versuehe, 
um vom Amidopyren oder seinen Salzen ausgehend, durch Ein- 
wirkung yon salpetriger S~ture, ein Phenol des Pyrens darzustellen, 
waren nicht befriedigend, und scheinen diese Umsetzungen nicht 
glatt zu verlaufen. Es ist vielleicht Uberhaupt ein solehes Phenol 
nieht zu erhalten, wenigstens sind zahlreiehe Versuche, die ich in 
dieser Riehtung in Gemeinsehaft mit Herrn R. W e gs e h e i d e  r 
angestellt habe, wobei wit yon der Sulfos~.ure ~tusgingen, nliss- 
lungen. Das Resultat dieser Versuehe soll nebst anderen Unter- 
suehungen tiber Pyrenderiwte demuiiehst mitgetheilt werden. 


