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Uber Pyrenolin,

Von stud. chem. Rudolf Jahoda.
(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.)

Die Condensation der aromatischen Amine mit Glycerin
und Schwefelsiure, nach der Angabe von Skraup, bildet ein
bequemes Mittel zur Darstellung des Chinolins, seiner Substi-
tationsproducte und Homologen. Das Anilin liefert auf diese Art
Chinolin, die substituirten Aniline, substituirte Chinoline; des-
gleichen Naphtylamine, die Naphtochinoline und Anthramin das
Anthrachinolin.

Ich habe nun versucht, ob diese Condensation auch bei
einem hoheren Kohlenwasserstoff durchfithrbar ist: Ich ging zu
diesem Zwecke von dem Pyren C, H,, aus.

Das Material stellte mir Herr Dr. Guido Goldsechmiedt
giitigst zur Verfigung, der es seinerzeit gelegentlich seiner
ausfibrlichen Untersuchung iiber das Stuppfett aus Idria' in
grosseren Quantititen darstellte. Dasselbe war ein Mittelproduet
der Verarbeitung und enthielt noch ziemlich grosse Mengen von
Phenanthren, Idril und Chrysen. Die Trennung wurde durch
fractionirtes Auskrystallisiren der Pikrinsdureverbindung aus
Alkohol in der dort beschriebenen Weise vorgenommen.

Die ganze Menge wurde der Nitrirung mittelst verdiinnter
Salpetersidure nach Grabe’s? Vorschrift unterworfen. Hierbei
konnte ein Schmelzen der Substanz unter Wasser, wie es Gridbe
beschreibt, nicht wahrgenommen werden (obzwar genau dessen
Vorschrift eingehalten wurde), was wie sich spiter herausstellte
wohl darauf zuriickzuftihren ist, dass sich ungefdhr zur Hilfte

1 Monatshefte f. Chemie. Jiinner 1881,
2 Liebig Annalen. 158, S. 292,
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Dinitropyren bildete. Dieser Umstand gab Veranlassung auch
dieses Produet einer weiteren Untersuchung zu unterziehen, deren
Ergebnisse in einer folgenden Notiz beschrieben werden sollen.

Die Trennung der beiden Nitrokorper geschah durch Alkohol
und Chloroform und ist nur sehr schwer vollstindig durchzufiihren,
da nicht unerhebliche Quantitéiten der Dinitroverbindung auch in
Losung gehen; sie ergab schliesslich gegen 30 Grm. Mononitro-
pyren, das den Schmelzpunkt 146—149° zeigte und etwas mehr
Dinitropyren, das erst tiber 160° sich zu briiunen anfing und #iber
240° noch nicht zum Schmelzen gebracht wurde.?

Das Mononitropyren wurde hierauf der Reduction mit Zinn
und Salzsdure unterworfen, wobei bekanntlich kein Zinndoppel-
salz entsteht; das entstandene salzsaure Amidopyren der Behand-
lung mit Glycerin und Schwefelsdure nach Skraup unterzogen.

Am zweckmissigsten erwiesen sich dabei folg ende Mengen-
verhdltnisse: 10 Grm. Amidopyrenchlorhydrat, 4 Grm. Nitro-
benzol, 40 Grm. Glycerin und 19 Grm. concentrirte Schwefel-
sdure. Das Gemenge wurde am Rilckflusskiihler erhitst. Bei 160°
tritt Verfliissigung der Masse ein, sowie eine nur eben bemerk-
bare Reaction. Die Masse wurde durch zwei Stunden in ruhigem
Sieden erhalten, sodann mit Wasser verdiinnt und duarch einen
Dampfstrom alles noch vorhandene Nitrobenzol entfernt.

Zur Abscheidung der Base wurde mit Ather iiberschichtet
und doppeltkohlensaures Natron zugesetzt; hierauf ausgeschiittelt.
Zur Zerlegung eignet sich das Natriumecarbonat aus dem Grunde
besser als Kali, weil sich die itherische Schichte sodann fast
momentan von der wisserigen abtrennt, was bei Anwendung
von Kali viele Stunden in Anspruch nimmt.

Der Verdunstungsriickstand ist sehr schon gelb gefirbt und
zeigt deutlichen Geruch nach Chinolin. Um entstandene Mengen
dieser Bage zu entfernen, wurde aus Alkohol umkrystallisirt.

Aus der alkoholischen Losung kann man direet mit Salz-
siure das Chlorhydrat als gelbrothen Niederschlag ausfillen, der
sich unter dem Mikroskop als aus feinen Nadeln bestehend
erwies. Durch Zerlegen mit Ammoniak wurde die freie Base
abgeschieden.

1 Monatshefte f. Chemie. Juli 1881.
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Die Ausbeute an reiner Base betréigt circa 60°/, der theore-
tisch berechneten Menge.

Ich habe diesen Korper, der zu dem Pyren in derselben
Beziehung steht, wie das Chinolin zum Benzol, Pyrenolin
genannt.

Ganz reines Pyrenolin ist sehr sehon gelb gefirbt, hilt sich
an der Luft, sowie auch in directem Sonnenlicht unverindert.
Aus concentrirter heisser alkoholischer Lisung scheidet es sich
beim Erkalten in prachtvoll goldgelben glinzenden Krystall-
schuppen aus. Bein: langsamen Verdunsten der alkoholischen
Losung scheidet sich die Base in schonen stark glinzenden, stern-
formig gruppirten Blédttchen von nieht geradlieniger Begrenzung
aus. Sehr schon wird sie auch erhalten beim Verdiinnen der
alkoholischen Losung mit Wasser, was zweckmdissig auch zur
Reinigung bentitzt werden kann.

In verdtinnter Losung zeigt das Pyrenolin eine prachtvoll
griine Fluorescenz, die der blauen des Amidopyren an Intensitiit
nieht nachsteht.

Das Pyrenolin ist in der Kilte in Alkoholdther, Benzol und
Chloroform ziemlich schwer, in der Wirme leichter 1oslich. Es
scheidet sich aus itherischer Lbsung in sehr feinen mikros-
kopischen Nadeln aus. Der Schmelzpunkt liegt bei 162—153°

Die Base lost sich in concentrirter Sehwefelsiure mit gelber
Farbe, beim Erhitzen wird die Losung dunkler und zeigt eine
#nsserst starke, griine Fluorescenz. Dazu geniigen die geringsten
Spuren. '

Die Analyse spricht in unzweideutiger Weise fiir die Formel
CoHy N
I. 0-1795 Grm.Substanz gaben bei der Verbrennung 05886 Grm.

Kohlensdure und 0-0731 Grm. Wasser;

II. 0-2986 Grm. Substanz gaben bei 745-68 Mm. Barometer-
stand, bei 23° C. 16 CC. Stickstoff.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CyoHyy N
1 1 e —
C...... 89-H8 — 90-12
H...... 4-52 _ 4-3H

N...... — 5-92 5-b4
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Das Pyrenolin bildet mit Suren wohlcharakterisirte Salze,
die Alle roth bis braunroth gefiirbt sind; sie 16sen sich meist in
heissem Wasser.

Chlorhydrat: Die Base lost sich in iiberschiissiger Salz-
sdure mit tief dunkelrother Farbe und scheidet sich aus der Losung
in lebhaft gelbroth gefirbten mikroskopischen Nidelechen aus.
Beim Kochen mit Wasser wird das Salz zerlegt.

Es lost sich in heissem Alkoliol, wie auch in Wasser, dem
etwas Salzsiiure zugesetzt ist. Der Schmelzpunkt liegt bei 270°.

0-2650 Grm., Substanz gaben 0-7627 Grm. Kohlensiure und
0-0999 Grm. Wasser daher in 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,,H{;NHCI
C....... 78-48 78-74
H...... 4-19 4-15

Platindoppelsalz: Wird aus der Losung des Chlor-
‘hydrates mit Platinchlorid als rother Niederschlag gefillt. In
heissem Wasser ist das Platindoppelsalz nur sehr wenig loslich.
Es schmilzt noch nieht bei 290°.

0-1468 Grm. Substanz im Vacuum getrocknet gaben 0-0310 Grm.
Platin daher in 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C,oH,,NHC]),PtCl,
N —— N ——————
Pt.o...... 21-12 2148

Sulfat: Das Pyrenolin wurde in verdiinnter Sehwefelsdure
unter Erwirmen gelost. Nach dem starken Einengen der Losung
schied sich das Sulfat in Form blassroth gefirbter . mikro-
skopischer Nidelchen aus. Es 1ost sich leicht in Wasser, wenig
aber in Alkohol. Der Schmelzpunkt liegt um 246°. Das Salz ist
sehr hygroskopiseh; es wird selbst auf der Wage schwerer; es
scheint nach dem Trocknen bei 120° noch ein halbes Molekiil
Krystallwasser zu behalten.

0-1629 Grm. Substanz gaben 0-3784 Grm. Kohlensgure und

0:0635 Grm. Wasser somit in 100 Theilen:
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Berechnet fiir

Gefunden CoHy\NH,S0,+1/,H,0
C....... 63-3 6333
H....... 4-35 3-88

Die Pikrinsdureverbindung entsteht bei der Vereinigung der
dquivalenten Mengen der Bestandtheile in alkoholischer Losung.
Sie fillt in Gestalt feiner mikroskopischer N#delchen aus, die der
Pikrins#ureverbindung des Pyrens in der Farbe selr #hnlich
sind. In kochendem Alkohol ist sie leicht loslich und fillt beim
Erkalten der Losung aus.

Bei 240° tritt Dunkelfirbung, iiber 260° Zersetzung ein.

1. 0-1619 Grm. Substanz gaben 0-3672 Grm. Kohlensiiure und
0-0494 Grm. Wasser.

II. 0 3605 Grm. Substanz bei 7502 Mm. Barometerstand und
einer Temperatur von 17-5° gaben 36 CC. Stickstoff.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T —— C,oH,,NC;H,(NO,),0H
I I o —
C.... .. 61:8) — 6224
H...... 3:39 — 290
N...... — 11-39 11-62

Das Pikrat eignet sich vortrefflich zur Reindarstellung der
Base. K8 wird nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol
mit Ammoniak zerlegt, wobei die Base nicht herausfillt, sondern
erst nach dem Verdiinnen des Alkohols mit Wasser sich in sehr
reinem Zustande abscheidet.

Jodmethylat. Pyrenolin und Methyljodid wurden im
molekularen Verhiltnisse in ein Rohr eingeschlossen und dasselbe
mehrere Stunden hindurch im Wasserbade erhitzt. Das Reactions-
product war dunkelroth gefirbt.

Es wurde mit Methylalkohol gekoeht, wobei eine kleine
Quantitidt unverdnderten Pyrenoling ungelost blieb. Die tiefrothe
Losung schied beim KErkalten das Jodmethylat aus; dasselbe
wurde aus Methyljodid enthaltendem Methylalkohol umkrystal-
lisirt.
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Das Jodmethylat stellt tief duskelrotbe, mikroskopische
Nadeln dar, die auch in Athylalkohol léslich sind. Mit Wasser
gekocht, tritt Zersetzung ein. Es schmilzt um 212°,

Zur Analyse wurde das Methylat bei 110° getrocknet.
0-2175 Grm. Substanz gaben 0-0797 Grm. Chlorsilber daber in
100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden C,oH,NCHzJ
Joo.o 32-43 3216

Nach den schonen Untersuchungen von Bamberger und
Philip! kommt dem Pyren unzweifelhaft die Constitution zu, die
durch nachstehende graphische Formel ihren Ausdruck findet.
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Ein Kohlenwasserstoff von dieser Structur kann nach den
herrschenden Anschauungen drei isomere Mononitroverbindungen
geben. Die relative Stellung der NO, Gruppe in diesen von
der Theorie vorausgesehenen Fillen, ist durch nebenstehende
Schemata gekennzeichnet.
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Dureh Condensation der drei sich von diesen Nitrover-
bindungen ableitenden Amidoverbindungen mit Glycerin und
Schwefelsdure konnen nur drei Basen von chinolinartiger Struetar
entstehen, und zwar:

1 Berichte d. deutsch. chem. Ges. XX. 8. 367.
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Eine Entscheidung, welche von den drei Formeln die wahr-
scheinlichste ist, konnte nur dann getroffen werden, wenn es
gelinge durch zweckmissige Spaltung des Molekiils mittelst Oxy-
dation die Stellung des Stickstoffatomes zu ergriinden.

Es wurde zu diesem Zwecke mit dem ganzen Rest an Base,
der 4 Grm. betrug ein Oxydationsversuch gemacht, indem mit
7Grm. einerkalt gesiittigten Kaliumpermanganatlosung successive
bei Wasserbadtemperatur behandelt wurde. Entfirbung trat nur
dusserst langsam ein, gegen Ende sogar erst nach mehrere
Stunden langem Erwirmen.

Hierauf wurde abfiltrirt, mit Schwefelsiure neutralisirt und
nach dem Einengen durch Alkohol vom schwefelsauren Kalium
getrennt.

Die Losung hinterliess nach dem Abdunsten einen gelb
gefirbten Lack, der inWasser gelost, deutlich sauer reagirte und
mit Kupferacetat eine schmutzig griine Fillung gab.

Das Kupfersalz wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt; die
Sdure wurde in der oben beschricbenen Form wieder ausge-
schieden. Bei Behandlung mit Silbernitrat gibt sie einen weissen
amorphen Niederschlag, der sich sehr rasch dunkel firbte. Die
Quantitit war selbst fiir eine einzige Verbrennung unzureichend.
Es wurde auch aus dem Manganniederschlag beim Behandeln
mit schwefliger Siiure eine verhilinissmiissig noch grosse Menge
unverinderter Base zuriickgewonnen, die aber nicht gestattete
einen weiferen Versuch damit anzustellen.

Ich behalte mir jedoch vor, die Oxydationsversuche unter
anderen Bedingungen wieder aufzunehmen, sobald es mir nur
gelungen ist, neues Material zn sammeln.




