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Llber dus Pyrenchinon, 
I. Abhandlung- 

Von Dr. Guido Goldschmiedt. 

(A,ls dem Universitii(:s-Laboratorium des Prof. v. B art h.) 

(Vorgelegtin dee Sitzung am 12, Apr i l1883.)  

Grt ibe ,  welcher im Jahre 1871 das Pyren im hSchst 
siedcnden Theilc des Steinkohlentheeres entdeckte, hat bereits 
das Verhalten dieses Kohlenwasserstoffes g'egen Chromsiiure 
untersucht. Er land, 1 dass bei cntsprechender Behandlung mit 
diesem Reagens ein KSrper erhalten werde, der die Zusammen- 
setzung Cl6tts0 ~ hat, welcher also zu dem Pyren C16H1o in der- 
selben Beziehung steht, wie Anthrachinon zum Anthracen. Diesen 
Angaben G r~tbe's stehen (tie Resultate einer Untersuehung von 
E. Hintz~ 2 in dem Strassburg'er Universitiitslaboratorium aus- 
gefilhrt und als Dissertationim Drucke erschienen, widersprcchend 
gegenUber. Hienach bilden sich be ide r  Oxydation des Pyrens 
zwei Verbindung'en~ yon denen keine das zu erwartende Pyren- 
chinon wKre. Die beiden Substanzcn lassen sich dadurch yon 
einander trennen, dass man das Oxydationsproduct anhaltend 
mit kohlensaurem Natrium in der K~lte extrahirt, in welchem 
Einer der beiden KSrper 15slich, der Andere unllislich ist. Dem 
in kohlensaurem Natrium unl~islichen KSrper, weleher nach ent- 
sprechender Reinigung" rothc verfilzte Nadeln yon den ~usseren 
Eiffenschaften eiues Chinons darstellt, soll die Formel Cj2H60 ~ 3 
zukommen. Von dieser Substanz wurde ein Nitro- und ein Brom- 
product dargestell G deren Zusammensetzung" nicht jener yon 

1 Annal. d. Chem. et Pharm. 158, pag. 295. 
Beitr~ige zur Kenntniss des Pyrens und seiner Derivate, Inaugural- 

Dissertation. Strassburg, 1878. bei Heitz. 
Nach vier mit Pr~iparaten yon verschiedener Darstellung ausge- 

ftihrten AnalyseD. 
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Derivaten des Oxydationsp~'oductes CI~H~O 2 entsprach. Der in 
kohlensaurem Natrium 15sliche Theil hi~tte nach den Analysen 
yon Hintz  die Zusammensetzung CI~HGO ~. Es ist eine gelbe 
krystalliuische Substanz. Die Angabe Hintz'~ dass der rothe 
KSrper (~12H~0~ bGi weiterer 0xydation mit Chroms~turegemisch 
in die gelbe VGrbindung (~,~H60 ~ Ubergehe, rechtfGrtigte wohl 
die Ansicht~ dass mindGstens Eine der vop Hin tz  aufgestellten 
Formeln falsch sein mlisse. 

Zur Darstellung des Pyrenchinons win'de zuerst genau nach 
der Yorsehrift Hintz '  verfahren, was die relativen Mengen der 
dabei verwendeten Substanzen betrifft; nur habe ich jede ein- 
zelne Operation mit 10 Grin. Kohlenwasscrstoff ausgefUhrt~ 
wiihrend der genannte Chemiker nut 5 Grm. auf einmal verarbei- 
fete. ~NaGh mehrfacher Abi~nderung der MisGhungsvGrhi~ltnisse 
hat sich:Nachstehendes als dasVortheilbafteste erwiesen: 10 Grin. 
feingeriebenes Pyren auf 15 Grin. BiGhromat und 110 Grm. einer 
mit ihrem fUnffaehen Volum Wasser verdUnnten Schwefels~ure. 
Das Gemische wurde am Sandbadc erw~irmt, und nachdem die 
Einwirkung" sich gem~issig't hatte, am aufs~Gigenden Ktihler etwa 
eine Stunde gekocht~ schliesslich in Wasser g'egossen und das 
ziegelrothe Oxydationsproduct yon der Chromalaunl~isung abfil- 
trirt und gewaschen. Es wurde hierauf in einem beinahe ganz 
gefUllten KSlbchen mit bet gcwShnlieher Temperatur gesi~ttigter 
kohlensaurer NatronlSsungbehandelt, WG1GhG, SO lange noch etwas 
in L~sung" ging, alle 24 Stunden erneuert wurde. Das verschlos- 
sene K~lbchen wurde hiiufig durchgeschiittelt; trotzdem war 
immer 30--40malige Extraction erforderlich~ bis aus der ange- 
s~tuerten L~isung keine Abscheidung yon in kohlensaurem 
Natrium 10slichem Oxydationsproducte zu bemerken war. Erst 
wenn dies erreicht war, wurde zur Reinig'ung des in Sodal(isung" 
nicht Aufgenommenen durch Umkrystallisiren aus Eisessig und 
Entfhrben mit Thierkohle geschritten. 

I. In  koh lensaurem Natr ium unlSsliches 0xydat ionsproduet .  

Die LSsung des Rohprodnctes der 0xydation~ in Eisessig war 
in der Reg'el sehr dunkel braun gef~rbt, so dass sie selbst in 
dtinnen SGhichten undurchsichtig war; in diesem Zustande war 
auch bGim Erkalten der LSsung' die AbschGidung' sine geringe 
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and es musste hiiufig ein Theil des LSsungsmittels abdestillirt 
werden, um eine ausgiebige Krystallisation zu erhalten, obwohl 
die Ltisung nicht leicht und nur bei anhaltendem Kochen am auf- 
steigenden KUhler erfolgt war. Die Krystallisationen bestanden 
in der Regel aus zusammenhiingenden Krusten, die braun bis 
schwarz gefi~rbt waren und oft schon mit freiem Auge, immer 

m i t  dem Mikroskope erkennen liessen~ class mehr oder weniger 
Pyren noeh unoxydirt geblieben war. H~ufig bestanden die ersten 
Krystallisationen aueh aus kleinen kugelRirmigen Aggregaten, 
die lose neben einander lagen und eine auffallende H~rte zeigten. 
Braehte man einen Tropfen der heissen Eisessi~lSsung auf den 
0bjecttr~tg'e 5 so konnte man dann dutch das Mikroskop die Aus- 
scheidung solcher vollkommen runder kugliger Gebilde~ neben 
den fUr Pyren charakteristischen rombischen Bli~ttchen beob- 
aehten. Wurde nun eine solehe Krystallisation aus Eisessig unter 
Anwendung yon Thierkohle umkrystallisirt, so zeigte sich die 
tbrtsehreitende Reinheit der Substanz nach den aufeinander- 
folgenden AuflSsungen daran, dass die Pyrenkrystalle immer in 
relativ geringerer Anzahl auftraten und dass die erwlihnten kuge- 
ligen Aggregate eine zuerst zackige Begrenzung hatten, sp~ter 
als sternf~rmig gruppirte lgadeln erschienen und schliesslich als 
bUschelf~irmig angeordnete gekrUmte Nadeln auskrystallisirten 
und zwar in der Weise, dass immer je zwei solcher Btischel~ mit 
ihrer schmalen Seite sich beriihrend~ symmetriseh gegen einander 
gestellt waren. Da die Substanz nicht dutch den Schmelzpunkt 
auf ihre Reinheit geprUft werden konnte, sie schmilzt niimlich 
nieht ohne Zersetzung'~ so musste man sich durch die Analyse 
yon ihrer Reinheit iiberzeugen. Zur Analyse wurden nur Pri~parate 
verwendet~ welche unter dem Mikroskope das besehrieben% yon 
Pyrenkrystallen freie Bild zeigten. Trotzdem wurden sehr hi~ufig 
Zahlen erhalten~ welche entweder mehr oder auch weniger Kohlen- 
stoff enthielten~ als jene Priiparate, welche eine Reihe yon gut 
unter einander Ubereinstimmenden procentischen Werthen gelie- 
fert hatten. Wenn solehe Pri~parate einer weiteren Reinigung 
durch Umkrystallisiren aus Eisessig mit Thierkohle unterzogen 
und dann wieder analysirt wurden, so hatten sie oft schon eine 
der erw~hnten Reihe entsprechende Zusammensetzung, oder diese 
hatte sich mindestens im Sinne einer N~therung an dieselben 
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geandert.  Da sich das mikroskopische Bild hierdurch auch nicht 
als verlassliches Kri terium flit die Reinheit der Substanz erwieseu 

hatte, vielmehr, sowohl bei makro- wie mikroskopischer Betrach- 
tung vol lkommen einheitlich erscheinende Substanzen h~tufig als 

noch unrein erkannt  worden waren~ so ergab sich daraus die 

Nothwendigkeit ,  eine grosse Anzahl yon Analysen auszuflihren, 
und zur Darstellung yon Derivaten nur analytisch rein befundene 

Substanz zu verwenden. Alle in dieser Arbeit angefUhrten 
Verbrennungen sind naeh der Methode yon K o p f e r  ausgeflihrt 

und habe ieh, lange bevor D e m e l  empfohlen hart% schwer 
verbrennliche K(irper im Sehiffchen mit Platinmoor zu bedecken,  
mit gutem Erfolg platinirten Asbest verwendet.  

Zur Analyse wurde die Substanz bei 130 ~ getrocknet. 

Kohlens~ure Wasser 

0"7098 Grin. und 0 '0752 Grin. I. 0"2342 Grm. Substanz gaben 

II.  0"2626 ,, ,, 

I I I .  0 '2600 ,, ,, 

IV. 0.2482 ,, ,, 

V. 0"2331 , , 
VI. 0"2260 , , 

VII. 0"2501 , ,, 

VIII .  0"2313 ,, ,, 
IX. 0"1310 ,, ,, 

X. 0"2312 ,, ,. 

In 100 Theilen gefunden: 

I. II. III. IV. V. 

0"7988 ,, 0"0918 
0"7847 , ,  0"0.~32 

0"7500 ,, 0"0810 

0.7092 , 0"0798 
0"6867 , 0"0740 
0"7570 ,, 0 '0764 

0 '7035 ,, 0 '0783 

0"3966 , 0"0486 
0"6983 , 0'0808 

VI. VII. VIII. IX. X. 

C 82"66 82"96 82"31 82"41 82"97 82"86 82-58 82"94 82"19 82"37 

It  3"56 3"38 3"53 3'62 3"80 3"63 3"60 3"75 4"12 3"88. 

Im Mittel gefunden: 

C . . . .  82"62 
H . . . .  3"69 

Dies stimmt in sehr befriedigender Weise mit der proeen- 

tisehen Zusammensetzung von G r  ~be ' s  Pyrenehinon, welchem 

nachstehende Zahlen entsprechen: 
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ClsHsO~ 

C . . . .  82"75 
H . . . .  3"45 

Unter den zahlreichen Analysen yon anscheinend reinem 
Chinon (ich habe deren Uber 30 ausgeftihrt) ergaben einige einen 
Proeentgehalt an Kohlenstoff, welcher hinter demjenigen des 
Pyrenchinons um nahezu 2~ zurUckstanden; ich hebe aber aus- 
drUcklich hervor, dass die gefundene Zahl ftir Kohlenstoff hie 
einen so niederen Werth erreiehte, wie er dem angeblich yon 
Hi n t z  entdeckten KSrper C12H602 zukommt. Die Vermuthung, 
class Hin tz  seine vier Analysen mit Substanzen yon nahezu 
gleichem Grade der Unreinheit ausgefiihrt hat, gewinnt noch an 
Wahrscheinlichkeit~ nachdem es mir gelungen ist, nachzuweisen, 
dass solche kohlenstofffirmere Fractionen nach weiteren Reini- 
gungsversuehen einen htiheren Kohlenstoffgehalt zeigten; so ist 
beispielsweise die Analyse IX mit einer Substanz ausgeftihrt, 
welche dureh Umkrystallisiren yon drei vereinigten Fractionen 
(vonversehiedenenDarstellungen stammend), die bei der Analyse 
C . . .  80"80~ 80"79 und 80"95~ H . . .  3"82, 3"48 und 3"57 geliefert 
hatten~ erhalten worden war. Als weiteren Beleg ftir die Reinheit 
meiner Substanzen will ich auch noch mittheilen, dass ieh mehr- 
mals Analysen yon Fractionen~ die naeheinander aus derselben 
L(isung auskrystallisirt waren, ausgefUhrt habe, welche unter 
einander tibereinstimmende Resultate gegeben haben, so ist dies 
bei den mit III und IV und mit V und VI bezeichneten Analysen 
der Fall gewesen. 

Ieh habe es aueh versucht, zur Darstellung yon Pyrenehinon 
statt des Chroms~turegemisches freie Chromsi~ure anzuwenden und 
diese in eisessigsaurer L(isnng auf den ebenfalls in Eisessig 
gelSsten Kohlenwasserstoff einwirken zu lassen. Die Oxydation 
ist in dieser Weise durchgefilhrt~ eine vollsti~ndigere, e s  bleibt 
weniger Pyren unangegriffen~ hingegen ist das entstandene Oxy- 
dationsproduct viel unreiner und die Reindarstellung des Chinons 
noch viel schwieriger. Der Gedanke, es k(innte eine vollstiindige 
Oxydation erreieht werden, ohne Bildung grSsserer Mengen 
verunreinigender lqebenproducte, wenn es gel~tnge die Operation 
in der Weise auszufUhren, dass der Kohlenwasserstoff in LSsung 
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gebracht und durch successive zu zersetzendes Kaliumbichromat 
oxydirt werde, veranlasste mich zu folgendem Versuche: 

10 Grin. Pyren wurden in Eisessig geRist und in die kochende 
LSsung in kleinen Portionen 15 Grin. Kaliumbichromat eingetragen. 
N~eh vollst~tndiger Reduction wurde eiu Theil des LSsungsmittels 
abdestillirt~ der RUekstand in Wasser gegossen, das ~usgeschie- 
dene Oxydationsproduct abfiltrirt und gewasehen und wie oben 
gereinigt. Da das Resultat kein auffallend gUnstigeres war, bin 
ich zu dem zuerst angegebenen Verfahren zurUekgegangen, um 
so eher als die Abseheidung des Oxydationsproductes beim Ver- 
dUnnen der essigsauren L~isnng in so ausserordentlich feinem 
Zustande erfolgt~ dass das Filtriren und Waschen nicht ohne 
Schwierigkeiten ist. 

Das reine Pyrenchinon ist ein Haufwerk sch(~ner ~Tadeln, 
deren Farbe je nach ihrer Dieke gelb bis roth ist. Es schmilzt 
nicht ohne Zersetzung" und sublimirt nut zum geringeren Theile 
unzersetzt; selbst wenn man die Sublimation in einem evacuirten 
Kolben, der dutch ein 0elbad vorsichtig erw~trmt wird, vornimmt, 
gebt der grSssere Theil verloren; das so erhaltene Sublimat 
besteht aus schSnen, dunkelbraunen Nadeln, mitmetallisch g'rtinem 
Reflex. Das Chinon ist in den g'ebr~uchlichen L~sungsmitteln 
(Alkohol, Ather, Benzol, Petrolather, Chloroform, Aceton) nm" 
spurenweise Rislich, X y l o l  nimmt bei Kochhitze etwas mehr 
davon auf, nur heisser Eisessig ist ein gutes L(isungsmittel dafth-. 
In Ubereinstimmung mit Gr~b e i habe ich gefunden, dass Pyren- 
chinon sich in N~triumbisulfit 15st; dies geschieht iibrig'ens 
erst beim Erw~trmen und besonders dann leichte 5 wcnn das rein 
g'eriebene Chinon fi'Uher mit Alkohol befeuehtet worden ist. 

Die noch pyrenhaltig'en Fractionen der zahlrcichen Dar- 
stellungen wurden in Quantiti~ten yon 25 Grin. mit 20 Grin. 
Bichromat und der entsprechenden Meng'e verdtinnter Sehwefel- 
s~ure nochmals oxydirt, und das Oxydationsproduct~ wie oben 
beschrieben wurde, bis zur ErschSpfung mit Sodal(isung" extrahirt 
schliesslich mit Thierkohle aus Eisessig umkrystallisirt. Es 
wurden daraus noch betri~chtliche Meng'en Chinon erhalten, 
deren Reinigung aber noch h~tufigeres Umkrstallisiren error- 

1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. VII, pag-. 785. 
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derten. Die letzten Mutterlaugen wurden vereinigt, sie enthielten 
relativ geringe Mengen Chinon, obwohl sie sehr duukel gcf~rbt 
waren, dagegen neben viel Pyren noch einen stark f~rbenden 
K~rper. Der Eisessig" wurde zum gr~isstcn Theile abdestillirt und 
die FlUssigkeit dann mit Wasser verdUnnt. Es entsteht hierdurch 
eine dunkel fleisehrothe F~|lung, die abfiltrirt und gewaschen 
win'de; dieselbe vorzugsweise aus unangegdffenem Kohlenwasser- 
stoff bestehend, wurde neuerdings naeh der bekannten Vor- 
schrift auf Chinon verarbeitet. Das Filtrat hinterliess nach dem 
Eindampfen auf dem Wasserbade eine sehwarzbraune amorphe 
Masse, die vorl~iufig noch nicht untersucht worden ist~ welche 
aber wahrscheinlieh die Ursache des zu niederen Kohlenstoff- 
gehaltes ist, welchen Hin t z bei seinen Substanzen land und den 
ich selbst bei meinen noch nicht ganz reinen Pr~iparaten erhalten 
habe. Diese LUeke soll demn~ichst ausgefUllt werden. 

Yerhalten des Pyrenehinons bei der Desti l lat ion i~ber 
Zinkstaub, fiber Natronkalk und fiber .~tzkalk. 

3 Grin. Pyrenchinon wurden mit der 20fachenMenge Zinkstaub 
innig gemischt in eine RShre gefullt, noch etwas reiner Zinkstaub 
vorgelegt und die ganze RShre, w~thrend ein langsamer Strom 
trockenen Wasserstoffes durehgeleitet wurde, auf einmal erw~rmt; 
die Hitze wurde in tier ganzen Ausdehnung der RShre allmalig 
und gleichm~ssig gesteigert, big das Auftreten diehter D~mpfe den 
Beg'inn der Reaction anzeigte. Es wurde auf diese Weise erreicht, 
dass die Reduction bei mSglichst niederer Tcmperatur stattfand. 
DasDestillat bestand aus einem gelben, sehr schnell festwerdenden 
()le, welches auf einer Thonplatte yon etwas sehmierigen Pro- 
ducten befreit, dann mit Thierkohle aus Alkohol umkrystallisirt 
wurde. Das Auskrystallisirte wurde in alkoholischer LSsung 
mit Pikrins~ture in Alkohol zusammengebracht, worauf sofort die 
Abscheidung tother Krystallnadeln erfolgte, welche schon nach 
cinmaligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt der Pyrenpikrin- 
s~ture (2.92 ~ batten. Nach dem Zerlegen dieser Verbindung' mit 
Ammoniak schoss der Kohlenwasserstoff aus alkoholiseher LSsung 
in den fur Pyren charakteristischen Formen an und verflUssigte 
sieh bei 147--4S ~ (reines Pyren 145--49~ Es ist also Gr~be's 
Angabe, wonach Pyrenchinon dutch glUhenden Zinkstaub redu- 
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cii't wird, vollkomm en richtig, hingegen h at H i n t z wahrscheinlich 
die Reduction seines Oxydationsproductes, welches, wenn es 
wirklich nichts Anderes als unreincs Pyrenchinon ist (woran 
kaum zu zweifeln), cbentalls Pyren h~tte liefern sollen, bei zu 
hohcr Temperatur eingeleitet und deshalb nut ganz geringe 
Mengen schmieriger Zersetzungsproducte erhalten, w~ihrend die 
Hauptmasse verkohlte. Die Ausbeute an Kohlenwasserstoff ist 
zwar keine gl~nzende zu nenncn, doch habe ich aus den ange- 
wendeten 3 Grin. Chinon immerhin etwas tiber 0"5 Grin. Pyren 
erMlten. 

Das yon Gr~b e * entdeckte intcressante Vcrhalten mancher 
Chinone~ wie jencs des Phenanthren's, des Anthracens und des 
Chrysens, bci der Destillation tiber gltihenden 51atronkalk, 
welches sich in vielen Fallen geeignet erwies, einen Einblick in 
die Constitution der zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoffe 
zu bieten, war yon dem genannten Forscher auch schon auf 
Pyrenchinon angewcndet worden. Es konnte jedoch damals nicht 
mehr constatirt werden, als dass hiebei ein fester Kiirper gebildet 
werde. Ich habe diesen Versuch, tier mir yon besondercr Wichtig- 
keit zu sein schien, wiederholt, lind g'efunden, dass der feste 
K(lrper, welcher sich condensirt, der H~mptmengc nach jedeDfalls 
Pyrcn ist. Dass nicht etwa ausserdem noch andere Substanzen 
in geringer Mcng'e gebildet werden, mSchte ich nicht behaupten, 
da ich den Versuch mit nur 11/2 Grin. Chinon ausgefllhrt habe. 
Ganz dasselbe Resultat wurde erhalten, als statt des Natronkalkes 
Aztkalk genommen wurde. In beiden Fallen wurde die Bildung 
yon Pyrcn dutch Darstellung dec Pikrinsaureverbindung con- 
statirt. 

Yerhal ten des Pyrenchinons  in der  Kalischmelze.  

Triigt man Pyrenchinon in schmelzendes Atzkali ein, so 15st 
es sich bald auf; die Schmclze farbt sich dunkeh'oth und hat 
einen sehr starken mctalliseh griincn Reflex. Es wurde so lange 
erw~trmt, bis deutlich Wasserstoff sich entwickelte. Die ange- 
siiuerte Schmelze win'de mit Ather ausgeschUttelt, welcher nach 
dem Vcrdunsten eine braunschwarze amorphe weiche Masse zurtick- 
licss, die nicht untersucht worden ist, da hiezu das Materiale 

1 Ber. d. d. chem. Gesellseh., VI, 6G. 
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unzureichend war. Es wurde nut constatirt~ dass dieselbe theil- 
weise in kohlensaurem ~atr ium 15slich ist und daraus in sehmutzig 
graugelben Flocken durch S/iuren wieder f~tllbar ist. Es scheint 
also hier die Bildung einer S~ture stattgefunden zu haben,  nebeu 
der yon Pyrenhydrochinon~ welch letzteres aus dem metallischen 
Reflex der mit tother Farbe 15slichen Sehmelze mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit geschlossen werden dUrfte, wenn man den vorlie- 
genden Beobachtungen die yon G r ~t b e und L i e b e r m a n n bei dem 
analogen Versuche mit Anthrachinon an die Seite stellt. Jeden- 
falls solt auch dieser Gegenstand weiter verfolgt werdeno 

Einwirkung "+on Brom auf Pyrenchinon. 

Eine L~sung yon reinem Pyrenchinon in Eisessig wurde mit 
Brom versetzt; die LSsung wurde am aufsteigenden Ktthler 
gekocht, wobei unter Entweichen yon Bromwasserstoff ein roth- 
brauner kSrnig krystallinischer Niederschlag ausf~tllt. Derselbe 
ist in den gewShnlichen LSsungsmitteln sehr schwer 15slich. Zur 
Reinigung wurde er wiederholt mit Eisessiff ausgekocht. Es 
bleibt dann ein chocoladefarbiges krtimmliches Pulver zurUck, 
welches bei 310 ~ noch nicht schmilzt and dem nach der Analyse 
die Formel eines D ib r o m p y r e n c h i n o n s zukommt. 

0"4153 Grm. Substanz gabeu 0"4076 Grm. Bromsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden Ct6H~Br~02 

Br . . . .  41"75 41"03 

Die essigsaurcn Mutterlaugen wurden eoncentrirt, das beim 
Erkalten zuerst Auskrystallisirende cntfcrnt, hierauf noch welter 
eingeengt und das Auskrystallisirende nach dem Abfiltriren aus 
heissem Eisessig umkrystallisirt; das beim Erkal ten sich abschei- 
dende sehon rothe, jedoch nur undeutlich krystallinische Pulver 
ist D i b r o m p y r e n c h i n o n .  

0'3051 Grin. Substanz gabeu 0"3662 Grm. Bromsilber. 
In 100 Theilen : 

Berechr~et ffir 
Gefuuden C~6HsBr302 

Pr . . . . . .  51'07 51"17. 
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Hintz  hat bei Finwirkuug yon Brom auf die heisse Eisessig- 
15sung des K51pers CnH~O ~ die Bildung eines Bromproductes 
mit 56"27~ Brom ohne Bromwasserstoffentwicklung beobachtet; 
aus der vollstiindigen Analyse dieser Verbindung konnte keiue 
Formel abgeleitet werden, welche in Beziehung" zu dem KOrper 
C12H60~ gebracht werden ki)nnte; ebenso wenig liisst sich aber 
eine solche ableiten~ unter der Voraussetzung Hin  tz', bromhi~l- 
tiger K~irper sei ein Derivat des Pyrenchinons gewesen. 

Einwirkung yon Salpeters~ure auf Pyrenehinon. 

Die hier mitzutheilenden Beobachtungen sind durchaus nicht 
als abgeschlossen zu betrachten und werden nur als vorl~tufige 
mit aller Reserve gegeben, nachdem die Untersuchung" fortgesctzt 
werden soll, eine ausftihrliche Publication tiber diesen Gegenstand 
wegen der grossen Schwicrigkeit der Gewinnung reinen Pyrens 
sowohl, wie des Chinons daraus~ abet noch ziemlich lange aus- 
stehen diirfte. 

Es wurde Pyrenchinon, so wie es Hin tz  mit der Verbindung 
C12H602 gcthan, mit verdUnnter Salpeters~iure (ein Theil concen- 
trirte und zwei Theile Wasser) am RiickflusskUhler gekocht, 
wobei es sich vollkommen unter Entwicklung tother Diimpfe 
liiste. Beim Erkalten wurden hellcitronengelbe mikroskopische 
Kristi~llchen ausgeschieden, welche nach zweimaligem Umkry- 
stallisiren aus verdlinnter Salpeters~ure nahezu dieselbe Zusammen- 
setzung hatten~ wie das yon Hin tz  aus seinem chinonartigen 
K(irper C1~H602 auf demselben Wege erhaltene Product. 

I. 0"2655 Grin. Substanz gaben 0"5812 Grm. Kohlensaure und 
0"0448 Grm. Wasser. 

II. 0"4024 Grm. Substanz gaben bei B ~743"7 Mm. und t ~--- 23 ~ 
18"5 C. C. Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

(Golds chmiedt) (Hintz) 

I II 
C . . . . . .  59"70 - -  59'21 
H . . . . . .  1'89 - -  2"10 

. . . . . .  - -  5"081 4"3] 

Der Stickstoffgehal t diirftc etwas zu hoch sein, da das zur Kohlen- 
s~ureeatwicklung verwendete Mang'ancarbonat, welches zu einer gr6sseren 
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Es ist mir nicht gelungen, aus diesen Zahlen eine Formel 
abzuleiten, die das vorliegende •itroproduct als ein dutch Sub- 
stitution yon Wasserstoffim Pyrenchinon Entstandenes anzusehen, 

gestat ten wUrde. Es ist wahrscheinlich, dass ein an Kohlenstoff 
~trmeres MolekUl durch Abspaltung gebildet worden ist. Am besten 
wUrde den gefundenen Zahlen die Formel C14Hs[NO]~04 ent- 
sprechen, welche C----- 59"36, H ~ 1.77 N ~  4.94 verlangt. 

Die Deutung dieser Formel zu versuchen wi~re verfrUht, 
da die Zusammensetzung der Nitroverbindung selbst noch weiterer 
analytischer Controlle bedarf. Indem ich mir die ausfllhrlichere 
Besprechung dieser Verbindung fur eine ni~chste Abhaudlung 
vorbehalte, will ich nur erwi~hnen, dass dieselbe in kohlensauren 
Alkalien 15slich ist, ja im Wasser suspendirt, mit kohlensaurem 
Barium gekocht, selbst dieses zu zersetzen vermag. 

Eine andere Verbindung erh~tlt man, wenn man Pyreuchinon 
mit einer mit dem zweifachenVolum Eisessig verdUnnten Salpeter- 
saure behandelt. Beim Kochen entweichen rothe Di~mpfe, nach dem 
Erkalten krystallisirt zuerst etwas einer hellcitronengelben 
Substanz, wahrscheinlich die oben beschriebene •itroverbindung, 
sp~iter schtine rothe, verfilzte Nadeln aus. Diese sind in heissem 
Eisessig ziemlich leicht lCislich und scheiden sich daraus sehr 
sch~n in gliinzenden rothen ~adeln ab; sie wurden wiederholt 
umkrystallisirt und nach dem Trocknen der auch unter dem 
Mikroskope vollkommen homogen aussehenden Substanz bei 
140 ~ analysirt. 

I. 0"1987 Grin. Substanz gaben 0"4367 Grm. Kohlens~ure und 
0"0450 Grm. H~O. 

IL 0"3309 Grin. Substanz gaben bei B ~ 735"4 und t ~ 20" 
34 C. C. Stickstoff. 

In 100 Theilen 
Gefunden 

I II 
C . . . . . .  59"94 
H . . . . . .  2'51 
N . . . . . .  - -  11"37. 

Auzahl yon Stickstoffbestimmungen, welche immer etwas zu hohen Stick- 
stoffgehalt ergaben, gedient hatte sich, nachtr~glich geprtift, als Spuren yon 
Stickstoff enthaltend erwies. 
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Auch bier soll vorlaufig yon der Aufstellung einer Formel 
abgesehen werden~ nachdem ich nicht mehr genUgendes Materiale 
besass~ um obige Zahlen durch weitere Analysen zu controlliren 
und nur beiliiufig erw~hnt werden~ dass eine ?r 
mit 14 C. sich obiger Analyse am besten anpassen wilrde; 
CI~H6[N02] 2 verlangt C ~-59"50, H = 2 " 4 8  N-=-~ 11"57. 

Einwirkung yon Zinkstaub und Ammoniak auf Pyrenchinon. 

51/'~ Grm. Pyrenchinon wurden mit 11 Grin. Zinkstaub and 
40 Grm. mit dem fUnffachen Gewichte Wassers verdUnntem 
Ammoniak zusammengebracht. Schon bei gewlihnlicher Tempe- 
ratur findet Einwirkung statt, daran erkennbar, dass sich das 
Chinon aufitlst und die FlUssigkeit riithlich violett fiuorescirend 
wird. Die L(isung ist sehr luftempfindlich und f~irbt sich an der 
Oberfi~tche tief dunkelroth. Unter wiederholtem Zusatz yon ver- 
dUnntem Ammoniak wurde etwa cine Stunde am aufsteigenden 
KUhler gekocht, bis die FlUssigkeit g'elb geworden war, und dann 
unter Luftabschluss in mit dem dreifachen Volnm Wasser ver 
dtinnte Salzs~ure filtrirt. Es scheidet sich tin hellgelber Nieder- 
derschlag ab, der schnell filtrirt and gewaschen wurde. Zur Rei- 
nigung wurde die Substanz in absolutem Alkohol gelSst und 
daraus dutch Wasser gefitllt und diese Operation, immer unter 
Luftabschluss, noehmals wiederholt. Die alkoholische Ltisung 
zeigte eine sehr starke, dunkelblaue Fluorescenz. Die Filtration 
wurde in einer Kohlens~ureatmosph~ire ausgefiihrt und der gelbe 
krystallinische KSrper im Vacuum tiber Schwefels~ture getrocknet. 
Die Analyse zeigte, dass ihm die Zusammensetzung C~6Hlo02 
zukommt. 

t .  0"2680 Grin. Substanz gaben 0.8087 Grin. Kohlensiiure und 
0'1064 Grin. Wasser. 

lI. 0"2792 Grm. Substanz gaben 0"8360 Grin. Kohlensiiure und 
0"1120 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C1~Hl002 

I II 

C . . . . . .  82"29 81"66 82"05 
H . . . . . .  4"41 4"45 4"27 
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Das Py  r e n h y d r o e h i n o n  geht sehr leieht in Pyrenchinon 
t~ber, schan helm Stehen seizer L(isung sck~4et sir L e t z t e ~  
unmr vorangehender Rothfiirbung der Fliissigkeit in Gestalt 
rather Flocken ab, noch schneller edolfft die Abscheidung beim 
SchUtteln der Fltissigkeit mit Luft. augenblicklich nach Zusatzvon 
etwas Eisenchlorid. Eita aufletzterem Wege ffewonnenes Praparat 
warde fitt.t'irt, mit Wasser gewasehea and n;~eh dem Troeknen bet 
140 ~, analysirt; es hatte die Zusamme~setzung des Fyrenehinons. 

0"2310 Grin. Substanz gaben 0.7009 Grin. Kohle~saure und 
0'0800 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fttr 

{~efnnden 016Hs0 ~ 

C . . . . . .  82"75 82"75 
H . . . . . .  3"84 3"45 

Die Verbindun~ ClsH, oO~ Pyrenhydrochinon, welche in iihn- 
licher Weise ~us Pyreachi•an d,q.rgesteI[~ wardeu izt. wte seiaerzeit 
Gr ii b e nnd L i e b e r m a n n '  Anthrahy droehin0n aus A~thraehinon 
erhalter~ batten, konnte wie dieses die zwei Wasserstoffe in ver- 
sehiedener Weise gebunden haben. Die Frage, ob dem Anthra- 

hydrochinon C,4H,~02, die Constitutionsibrmel C,~H 9 lOUH~ 
/ -  

) OH zukomme, zn 15sen, wurde erstviel spater van L i e b e r- CI4Hs ( OH 
m a n n  z versueht. Es gelang dies bekanntlieh nieht mit Sieher- 
heir fUr das Anthrahydroehinon selbst, da dieses bet der Aeety- 
lirung manehmal Produete van der Zusammensetzung sines 
]~onaeetates, abet auch wieder solehe, desert tIie Froeentzuh~en 
eines Diaeetates zukamen, lieferte. Zu sieherem Aufsehluss 
fUhrte die Untersuehung des aethylirten, beziehungsweise amy- 
lirten Reduetionsproductes des Anthraehinons, wonaeh festgestellt 
wurde, class diese nach der Einftlhrtmg eines Alkyls keine 
Hydroxy~ru'~'~3e mebr et~h~lten, so dass ihuen die Far'met 

{ ~ C~H9 OR zugesproehen werden musste. 

1 Ber. d. deutseh. Chem. Ges. III, pag. 636. 
2 Ebeadaselbst XIII, pag'. 1596. 

~4 
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Das Pyrenhydroehinon nimmt, wie aus Nachstehendem 
ersiehtlich, zwei Aeetyle auf, es mnsste also wenigstens in dem 

yon mir beobachteten Falle, zwei Hydroxylgruppen enthalten 

i haben und die Formel CI~H s OH besitzen, womit natUrlieh 

nicht behauptet werden sell, dass nicht auch beim Pyrenehinon 
unter Umstanden die Reduction in anderer Weiso verlaufen 
ktinnte, so dass ein den Oxanthranolen entsprechender K(irper 
entstehen ktinnte. 

Di a c e t y l p y r c n h y d r o e h i n o n .  Pyrenhydrochinon wurde 
etwa zwei Stunden mit essigsaurem blatrium und Essigsaure- 
anhydrid am aufsteigenden KUhler gekocht, die Masse dann mit 
Wasser verdUnnt, filtrirt' and gewaschen. Der Filterrlickstand 
bestebt aus sehtinen, stark glanzenden, aber noch violett gefarbten 
Bl~ittchen. Es wurde in Benzol gelSst, wobei ein geringer 
sehwarzer RUckstand bleibt, mit Kohle entfarbt und im Vaenum 
krystallisiren gelassen. Es scheidet sich ein deutlich krystalli- 
nisches glitzerndes Pulver ab, das nut sekwach gelblieh gefiirbt 
ist, bei 166--67 ~ schmilzt und in Benzol, Alkohol and Ather 
ziemlich schwer liislich ist. Schmilzt man eine Probe desselben 
mit Atzkali, so kann man dieselben Erscheinungen beobachten, 
wie beim Verschmelzen des Pyrenehinons. 

0"2410 Grm. Substanz gaben 0"6639 Grin. Kohlensaure und 
0'0939 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen 
Berechnet fiir 

Gefunden C16HsO~[C~H.~O]~ 

C . . . . . .  75"13 75"47 
H . . . . . .  4"33 4"40 

Dureh die in dem Vorstehenden beschriebenen Unter- 
suchungen ist somit vor Allem mit vollkommener Sicherheit fest- 
gestellt worden, dass das Pyren bei der Oxydation unter Verlust 
yon zwei Wasserstoffatomen zwei Sauerstoffatome bindet, dass 
es sieh also ganz ahnlich verhalt wie Napthalin, Anthraeen, 
Phenanthren, Idryl etc., das heisst ein Chinon bildet, wie dies 
ja sehon yon Gr abe vor langer Zeit beobaehtet worden ist. Das 
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Yon Hi n tz tiber diesen Gegenstand Mitgetheilte muss als dureh. 
aus irrthUmlieh hingestellt werden. Ftir die Richtigkeit der Formel 
Cl~Hs02, als derjenigen des prim~iren Oxydationsproduetes des 
Pyrens stimmen nicht allein die zahlreiehen zu derselben fiihren- 
den Analysen, sondern aueh die verh~iltnissm~tssig leichte Redu- 
eirbarkeit zu Pyren dureh Zinkstaub, beziehungsweise Natronkalk 
und J(tzkalk in der Gluhhitze, ausserdem die Zusammensetzung 
tier zwei Bromsubstitutionsproduete und des Pyrenhydrochinons. 
Die beiden beschriebenen Nitroverbindungen sind jedenfalls 
nicht als Substitionsproducte des Pyrenchinons aufzufassen ; deren 
einffehendere Untersuehung soll feststellen, ob dieselben in naher 
Beziehung zn dem in kohlensaurem Natrium 15sliehen Oxyda- 
tionsproducte des Pyrens stehen und vielleichi ans diesem selbst 
dutch Einwirkung yon Salpetersaure zu erhalten sind. 

I I .  In kohlensaurem Natrium i iisliehes Oxydationsproduct.  

Die aus dem Rohoxydationsproduete des Pyrens durch 
Behandlung mit kohlensaurem ~Tatrium in der K~ilte erhaltenen 
LSsungen waren bet den verschiedenen Darstellungen gelb bis 
nahezu braun g'ef~irbt und dem entsprechend mehr oder 
weniger stark grUn fiuorescirend. Beim Ans~uern mit Salzs~ure, 
was immer sofort nach dem Abfiltliren gesehah, f~llt ein roth_ 
brauner fiockiger Niederschlag heraus, derselbe wurde yon einer 
grossen Anzahl yon Operationen vereinigt, filtrirt, gewaschen 
noehmals in kohlensaurem Natrium geli3st~ yon sehr geringen 
Mengen Unliisliehem getrennt und der KSrper wieder dureh. 
Siiure ausgeF~llt. Es ist mir nicht gelungen, aus den geringen 
Mengen (2--3 Grin.), die ich auf diese Weise als Nebenproduet 
der Pyrenchinondarstellung' gewonnen hatt% die Substanz in so 
reinem Zustande darzustellen, wie Hintz~ da ieh immer nur 
undeutlich krystallinische Ausseheidungen aus Eisessig und aueh 
bet Anwendung yon Thierkohle in nieht erheblich hellerer Farbe 
erhalten habe. Besser gelang dies, als ieh reines Pyrenchinon 
mit dem oben angefUhrten Oxydationsgemiseh bis zur vollsti~n- 
digen Reduction des Letzteren koehte. Naeh dem Verdtinnen mit 
Wasser wurde filtrirt, gewasehen und der noch sehr viel Chinon 
enthaltende Niederschlaff mit kohlensaurem Natrium wie gewiihn- 
lich extrahirt. In diesem Falle waren die Liisungen hellgelb 

24* 
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geF~irbt~ nut wenig fiuorescirend. Die daraus durch Salzs~tur~ 
fiillbaren Flocken waren hellcitronengelb gefih'bt und in night 
unbetr~tchtlicher Quantit~t entstanden. Auch war daraus leichter, 
ein allem Anscheine nach reines Pri~parat zu erzielen, obwohl ich 
auch hier nicht so gliicklich war, wie Hin  tz, kS in ,gelben kurzen 
dicken Nadeln" zu erhalten. Zwei, mit dem zweimal aus Eiscssig 
umkrystallisirten KSrper ausgefUhrte Verbrennungen gaben 69.97 
und 69.68 ProcentKohlenstoff, 2"42 und 2"45 Procent Wasserstoff. 
b~ach mehrmaligem Auskochen des Priiparates mit absolutem 
Alkohol~ in welchem dasselbe sehr schwer 10slich ist, stieg der 
Kohlenstoffgehalt auf 71"49 Procent,  Wasserstoff wurden 
2"43 Procent gefunden. H in tz  hat bei dreiVerbrennungen Kohlen- 
stoff 71"59, 71"85 72"02~ Wasserstoff 2"50, 2"41 und 2"67 gefunden, 
was in ziemlicher Ubel"einstimmung mit meiner zuletzt aufg'e- 
fUhrten Analyse steht. Daraus berechnete cr die Formel C15H604, 
welehe fUrKohlensteff 72"00, fUr Wasserstoff 2-40 verlangt. Durch 
weitere Reactionen hat H i n t z  dis Formel nicht gesttitzt und 
habe ich cs mir zur Aufg'abe gestellt, diesen Gegenstand in d e r  
n~tchsten Zeit eingehend zu bcarbeiten. 


