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0ber Pyrenolin, 
Von stud. chem. Rudolf Jahoda. 

(Aus dem Universit:,~tslaboratorium des Prof. v. B a rth.) 

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

Die Condensation der aromatischen Amine mit Glycerin 
und Schwefelsiiure, nach der Angabe yon S k r a u p ,  bildet ein 
bequemes Mittel zur Darstellung des Chinolins, seiner Substi- 
tutionsproduete und Homologen. Das Anilin liefert auf diese Art 
Chinolin, die substituirten Aniline, substituirte Chinoline; des- 
gleieheu Naphtylamine~ die Naphtoehinoline und Anthramin das 
Authrachinolin. 

Ich habe nun versucht, ob diese Condensation aueh bei 
einem h~iheren Kohlenwasserstoff durchfUhrbar ist. Ich giug zu 
diesem Zweeke yon dem Pyren CIGHIo aus. 

Das Material stellte mir Herr Dr. Guido G o l d s c h m i e d t  
gtitigst zur Verftigung, der es seinerzeit gelegentlich seiner 
ausfiihrlichen Untersuchung iiber das Stuppfett aus Idria j in 
grSsseren Quantiti~ten darstellte. Dasselbe war ein Mittelproduct 
der Verarbeitung und enthielt noch ziemlich grosse Meuffen yon 
Phenanthren, Idril und Chrysen. Die Trennung" wurde durch 
fractionirtes Auskrystallisiren der Pikrinsiiureverbindung aus 
Alkohol in der dort beschriebenen Weise vorgenommen. 

Die ganze Menge wurde der Nitrirung mittelst verdUnnter 
Salpetersiture nach Gr i ibe ' s  ~ Vorschrift unterworfeu. Hierbei 
konnte ein Schmelzeu der Substanz unter Wasser, wie es Gri~be 
besehreibt~ nicht wahrgenommen werden (obzwar genau desseu 
Vorschrift eingehalten wurde)~ was wie sich spi~ter herausstellte 
wohl darauf zuriickzuftihren ist~ d~ss sich ungef~ihr zur Hi~lfte 
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Dinitropyren bildcte. Dieser Umstand gab Veranlassung auch 
dieses Product einer ueiteren Untersuchung zu unterzieheu~ deren 
Ergebnisse in einer folgeaden Notiz besehrieben werden sollen. 

Die Trennung der beiden •itrokiirper geschah dutch Alkohol 
und Chloroform undist nut sehr schwer vollst~indig durchzufUhren, 
da night unerhebliehe Quantit~teu der Dinitro~-el-bindung a(lch in 
LSsung gehen; sic ergab schliesslich gegcn 30 Grin. Mononitro- 
pyren~ das den Schmelzpunkt 146--149 ~ zeigte und etwas mehr 
Dinitropyren, das erst tibet" 160 ~ sich zu br~iunen anfing und tiber 
240 ~ noch nicht zum Schmelzen gebracht wurde. ~ 

Das Mononitropyren wurde hierauf der Reduction mit Ziun 
llnd Salzsiinre unterworfen, wobei bekanDtlieh kein Zinndoppel- 
salz entsteht; das entstandene salzsaure Amidopyren der Behand- 
lung mit Glycerin und Schwefels~ure nach S k r a u p  unterzogen. 

Am zweckmiissigsten erwiesen sieh dabei folg ende Mengen- 
verhi~ltnisse: 10 Grin. Amidopyreuchlorhydrat, 4 Grin. Nitro. 
benzol: 40 Grin. Glycerin und 19 Grm. coaeentrirte Sehwefel- 
siiure. Das Gemenge wurde am RUekflussk|ihler erhitzt. Bei 160 ~ 
tritt Verfliissigung der Masse ein~ sowie eine nur eben bemerk- 
bare Reaction. Die Masse wurde dm'ch zwei Stunden in ruhigem 
Sicden erhalten, sodann mit Wasser verdtinnt und durch einen 
Dampfstrom alles noch vorhandene Nitrobenzol entfernt. 

Zur Abseheidung der Base wurde mit :~ther libersehichtet 
und doppeltkohlensaures Natron zugesetzt; hierauf ausgeschiittelt. 
Zur Zerlegung eignet sich das Natriumcarbonat aus dem Grunde 
besser als Kali, weil sich die ~therische Schiehte sodann fast 
momentan yon der wiisseri~en abtrennt, was bei Anwendung 
yon Kali viele Stundeu in Anspruch nimmt. 

Der Verdunstungsrtickstand ist sehr sch(in gelb ~eF~irbt und 
zeigt deutliehen Geruch nach Chinolin. Um entstandene Mengen 
dieser Base zu entfernen, wurde aus Alkohol umkrystallisirt. 

Aus der alkoholischen LSsung kann man direct mit Salz- 
siiure das Chlorhydt'~t als gelbrothen :Niedersehlag ausf'~illen~ der 
sieh unter dem Mikroskop als aus feincn :Nadeln bestehend 
erwies. Durch Zerlegen mit Ammoniak wurde die freie Base 
abgeschieden. 
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Die Ausbeute an reiner Base betr~gt circa 60o/o der theore- 
tisch berechneten Meng'e. 

Ich babe diesen Kth'pe b tier zu dem Pyren in derselben 
Beziehung steht, wie das Chinolin zum Benzol, P y r e n o l i n  
genannt. 

Ganz reines Pyrenolin ist sehr schSn gelb gef~trbt, hiilt sich 
an der Luft, sowie auch in direetem Sonnenlicht unver~indert. 
Aus concentrirter heisser alkoholischer LSsung scheidet es sieh 
beim Erkalten in prachtvoll goldgelben gl~nzenden Krystall- 
schuppen aus. Beini langsamen Verdunsten der alkoholisehen 
Ltisung scheidet sich die Base in schiinen stark gl~tnzenden, stern- 
fSrmig gruppirten Bl~tttehen yon nicht geradlieniger Begrenzung 
aus. Sehr sch~n wird sie aueh erhalten beim Verdtlnnen der 
alkoholischen LSsung mit Wasser, was zweckm~tssig" auch zur 
Reinigung bentitzt werden kann. 

In verdUnnter Ltisung zeigt das Pyrenolin eine praehtvoll 
grline Fluorescenz~ die der blanen des Amidopyren an Intensiti~t 
nieht nachsteht. 

Das Pyrenolin ist in der K~tlte in Alkoholather, Benzol und 
Chloroform ziemlich schwer, in der W~irme leiehter ltislieh. Es 
seheidet sich aus iitheriseher LSsung in sehr feinen mikros- 
kopisehen Nadeln aus. Der Sehmelzpunkt liegt bei 152--153 ~ 

Die Base ltist sieh in eoncentrirter Sehwefels~ture mit gelber 
Farbe, beim Erhitzen wird die LSsung dunkler und zeigt eine 
i~usserst starke, grtine Fluoreseenz. Dazu geniigen die geringsten 
Spuren. 

Die Analyse sprieht in unzweideutig'er Weise ftir die Formel 
C19I-I,N. 
I. 0" 1795 Grm.Substanz gaben bei der u 0" 5886 Grin. 

Kohlens~ture und 0'  0731 Grin. Wasser; 
II. 0.2986 Grm. Substanz gaben bei 745"68 Mm. Barometer- 

stand, bei 23 ~ C. 16 CC. Stickstoff. 
In 100 Theilen: 

Gefunden Bereehnet fiir 

I II . . . .  - - ~  
C . . . . . .  89.58 - -  90" 12 
H . . . . . .  4 .52 - -  4" 35 
N . . . . . .  - -  5" 92 5" 54 
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Das Pyrenolin bildet mit Siiuren wohleharakterisirte Salze, 
die Alle roth bis braunroth gefarbt sind; sie 15sen sieh meist in 
heissem Wasser. 

C b l o r h y d r a t :  Die Base l~st sich in Ubersehiissiger Salz- 
s~ure mit tief dunkelrotherFarbe und seheidet sieh aus derLSsung 
in lebhaft gelbroth gef~irbten mikroskopisehen Ni~delchen aus. 
Beim Kochen mit Wasser wird das Salz zerlegt. 

Es 15st sich in heissem Alkohol, wie auch in Wasser, dem 
etwas Salzs~ure zugesetzt ist. Der Schmelzpunkt liegt bei 270 ~ 

0.2650 Grin. Substanz gaben 0.7627 Grm. Kohlensiiure und 
0.0999 Grin. Wasser daher in 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Geihnden CI~H~IINHC1 

C . . . . . . .  78" 48 78- 74 
H . . . . . .  4"19 4.15 

P l a t i n d o p p e l s a l z :  Wird aus der Li~sung des Chlor- 
hydrates  mit Platinchlorid als rother Niederschlag gef/illt. In 
heissem Wasser ist das Platindoppelsalz nur sehr wenig liislieh. 
Es schmilzt noch nieht bei 290 ~ 

0"1468 Grin. Substanz im Vacuum getrocknet gaben 0' 0310 Grin. 
Platin daher in 100 Theilen: 

Berechnet far 
Geflmden (C19HI1NHC1)ePtCla 

Pt . . . . . . .  21" 12 _91 "48 

Su l fa t :  Das Pyrenolin wurde in verdUnnter Schwefelsiiure 
unter Erwitrmen gelSst. :Nach dem starken Einengen der L~sung 
sehied sieh das Sulfat in Form blassroth gefitrbter mikro-  
skopischer l~iidelehen aus. Es l~st sieh leicht in Wasser, wenig 
aber in Alkohol. Der Schmelzpunkt liegt um 246 ~ Das Salz ist 
sehr hygroskopisch; es wird selbst auf der Wage sehwerer; es 
scheint nach dem Troeknen bei 120 ~ noch ein halbes MolekUl 
Krystallwasser zu behalten. 
0.1629 Grin. Substanz gaben 0"3784 Grin. Kohlensiiure und 

0" 0635 Grin. Wasser somit in 100 Theilen: 
31* 
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Berechnet ftir 
Gefunden C~aH 11NH2SO4-~I/2H,20 

C . . . . . . .  63.34 63.33 
H . . . . . . .  4'  33 3.88 

Die Pikrinsiiureverbindung entsteht bei der Vereinigung der 
iiquivalenten Mengen der Bestandtheile in alkoholischer LiJsung'. 
Sie fifllt in Gestalt feiner mikroskopischer Niidelchen aus, die der 
Pikrins~tureverbindung des Pyrens in der Farbe sehr iihnlich 
sind. In kochendem Alkohol ist sie leicht 15slieh und fiillt beim 
Erkalten der LSsung aus. 

Bei 240 ~ tritt Dunkelfgrbung, tiber 260 ~ Zersetzung ein. 

I. 0-1619 Grin. Substanz gaben 0"3672 Grin. Kohlensiiure und 
0.0494 Grm. Wasser. 

lI. 0 3605 Grm. Substanz bei 750-2 Mm. Barometerstand und 
einer Temperatur yon 17.5 ~ gaben 36 CC. Stickstoff. 
In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

I II "- ~ - ~ - - - - ~ - _  J 

C . . . . . .  61" 85 - -  62" 24 
H . . . . . .  3" 39 - -  2.90 
N . . . . . . .  11"39 11"62 

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

J o d m e t h y l a t .  Pyrenolin und Methyljodid wurden im 
molekularenYerhgltnisse in ein Rohr eingeschlossen und dasselbe 
mehrere Stunden hindurch im Wasserbade erhitzt. Das Reactions- 
product war dunkelroth gefiirbt. 

Es wurde mit Methylalkohol gekocht, wobei eine klcine 
Quantit~t unveriinderten Pyrenolins ungel~st blieb. Die tieirothe 
L~sung schied beim Erkaltcn das Jodmcthylat au G dasselbe 
wurdc aus Methyljodid enthaltendem Methylalkohol umkrystal- 
lisirt. 
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Das Jodmethylat stellt tief dm,kelrothe, mikroskopische 
~adeln dar, die aueh in Athylalkohol liislich sind. Mit Wasser 
gekocht, tritt Zersetzung ein. Es schmilzt um 212 ~ 

Zur Analyse wurde das Methylat bei 110 ~ g'etrocknet. 
0"2175 Grin. Sl~bstanz gaben 0.0797 Grin. Chlorsilber daher in 
100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C~9HuNCH3J 

J . . . . . . .  32" 4,'; 32.16 

Nach den schiinen Untersuchungen yon B a m b e r g e r  und 
Ph i l i p  I kommt dem Pyren unzweifelhaft die Constitution zu, die 
durch nachstehende graphische Formel ihren Ausdruek findet. 

/ \  
I i / \ / \  

\ / \ /  

\ /  
Ein Kohlenwasserstoff yon dieser Structur kann nach den 

herrschenden Anschauungen drei isomere Mononitroverbindungen 
geben. Die relative Ste]Iung' dcr NO 2 Gruppe in diesen yon 
der Theorie vorausgesehenen Fallen, 
Schemata gekennzeichnet. 

ist dutch nebenstehende 

/ \  S \ I  I 1 / \ / \  / ~ / \  

\/\/ \ 1 / " ~ \ ~ o ~  i I \ / \  \ /  
N02 

Durch Condensation der drei sich 

/ \  

/ \ / \  
1 r I \ / \ /  

J I \ /  
I 

yon diesen Nitrover- 
bindungen ableitenden Amidoverbindungen mit Glycerin und 
Schwefels~iure k~innen nur drei Basen yon ehinolinartiger Structur 
entstehen, und zwar: 

1 Berichte d. deutsch, chem. Ges. XX. S. 367. 
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\ /  
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/\ / \  
i I l ! 

/\/\/\ /\/\ 
I I I I I I I 
\/\/\/ \/\/ 

I I N I I 
\ /  \ / \  

I I N \ /  

Eine Entscheidung, welche yon den drei Formeln die wahr- 
scheinlichste ist~ konnte nut dann getroffen werden, wenn es 
geliinge durcb zweckmassige Spaltung" des Molekiils mittelst Oxy- 
dation die Stellung des Stickstoffatomes zu ergrtinden. 

Es wurde zu diesem Zwecke mit dem ganzen Rest an Base, 
der 4 Grm. betrug ein Oxydationsversuch gemacht~ indem mit 
7 Grm. einer kalt ges~tttigten Kaliumpermangan atlSsung successive 
bei Wasserbadtemperatur behandelt wurde. Entf~rbung trat nut 
ausserst lang'sam ein, gegen Ende sogar erst nach mehrere 
Stunden langem Erw~rmen. 

Hierauf wurde abfiltrirt~ mit Schwefels~iure neutralisirt und 
nach dem Einengen durch Alkohol vom schwefelsauren Kalium 
getrennt. 

Die LSsung hinterliess nach dem Abdunsten einen gelb 
gef~trbten Lack~ der inWasser gel0st, deutlich sauer reagirte und 
mit Kupferacetat eine schmutzig grUne F~illung gab. 

Das Kupfersalz wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt; die 
S~ure wurde in der oben beschriebenen Form wieder ausge- 
sehieden. Bei Behandlung mit Silbernitrat gibt sie einen weissen 
amorphen ~iedersehlag, der sich sehr rasch dunkel f~rbte. Die 
Quantiti~t war selbst flir eine einzige Verbrennung unzureichend. 
Es wurde aueh aus dem Manganniederschlag beim Behandeln 
mit schwefliger Si~ure eine verh~ltnissmi~ssig noch grosse Menge 
unver~tnderter Base zuriickgewonnen~ die abet nicht gestattete 
einen weiteren Versueh damit anzustellen. 

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


