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Beitr~ge zur Kenntnis der Struktur 
Psrrens 

VOn 

des 

stud. chem. Egon  Langste in .  

Aus dem chemischen Laboratorium derk. k. deutschen Universit~t in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 19100 

Auf Grund der Untersuchungen  G o l d s c h m i e d t ' s  1 hat es 

sich als sicher herausgestellt,  daf3 das Pyren Eigenfarbe besitzt 

und ihm folgende chinoide Strukturformel I zuzuerkennen  ist: 
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Aus dieser Formel ergibt sich eine asymmetr ische Struktur 

ftir das Chinon II und die Pyrens/iure III. Da diese nicht durch 

experimentelle Beweise gestfitzt ist, unternahm ich es fiber An- 

regung des Herrn Prof. Dr. G. G o l d s c h m i e d t ,  einen solchen 

zu liefern. 

Dies konnte durch den Nachweis der Exis tenz zweiet 

isomerer Pyrenesters~uren geschehen.  

1 Annalen, 351, 218 (1907). 
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Isomere Pyrenestersiiuren. 

Zur Darstellung eines sauren 5 t h y l e s t e r s  wurden  2 g  

fe!n zerriebenes Pyrens~.ureanhydrid,  welches bei 100 ~ ge- 
t rocknet  war, mit einem Uberschusse  absoluten Athylalkohols 
mehrere Stunden unter  Rfickflul3 gekocht.  Nach zirka 6 bis 
8 Stunden war  LSsung eingetreten;  es wurde im Vakuum ein- 

geengt  und so ein krystallinischer KSrper erhalten, der dutch 

Umkrysta!lisieren aus Alkohol gereinigt wurde.  Die 5 thoxy l -  
best immung ergab einen etwas zu niedrigen Wert. Da wieder- 

holte Versuche,  den _~thylester in reinem Zustande zu erhalten, 
fehtschlugen, wurde, in der Hoffnung auf besseren Erfolg, der 
M e t h y l e s t e r  dargestellt. 

2 g  des dutch Umkrystallisieren gereinigten Anhydrids 

wurden mit zirka 3 0 0 g  absolutem, fiber Natrium destillierten 
MethylalkohoI 6 bis 8 Stunden unter Rfickflul3 gekocht.  Die 

goldgelbe LSsung wurde im Vakuum (20 m a n  bei 26 bis 28 ~ 
abdestilliert, wobei ein hellgelber, krystall inischer KSrper aus- 

fiet, der beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol ziemlich 

grol3e, nadelf6rmige, oft in Btischet zusammengestel l te  Krystalle 

ergab, die in Natr iumcarbonat  vermSge ihres sauren Charakters 

unter Aufbrausen 15slich waren. Beim Erhitzen im Kapillarrohre 
trat bei 200 ~ bereits Ieichte Braunftirbung ein, die bei zu- 
nehmender  Tempera tur  st/irker wurde und bei 275 ~ unter Zu- 

sammensintern zu einer kohligen Masse zur vSlligen Zer- 
se tzung ffihrte. Bei der Methoxylbestimmur~g gaben 

0' 2734ff Substanz 0' 2370g AgJ. 

D a h e r  in 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~GH1005 
v " '  

OCH 3 . . . . . . . . .  I I '4  11"0 

Um die zweite EstersS.ure zu erhalten, die ich zur Unter- 
scheidung v o n d e r  eben beschriebenen, die als a . - E s t e r  be- 
zeichnet wurde, ~ - E s t e r  nenne, wurde folgendermaf3en ver- 
fahren: 

2 g  der auf dem Weg  fiber das Anhydrid gereinigten, rein 
zerriebenen S/iure wurden 1-nit zirka 25 ctn a absolutem Methyl- 
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alkohol unter  Zusatz  einiger Tropfen konzentrierter  Schwefel- 

s~iure bis zur eintretenden LSsung gekocht.  Die hierzu erforder- 

liche Zeit yon 6 bis 8 Stunden schien deshalb unvorteilhaft  zu 
sein, weil hierdurch die M6glichkeit der Anhydridbildung, somit 
des Ents tehens  des ~.-Esters g e g e b e n w a r .  Die Alkoholmenge 
wurde daher auf 2 0 0 c m  ~ erh6ht und auf diese Weise war  

berei ts  nach .2~/2 Stunden LSsung mit ziemlich dunkler Farbe 
zu erzieten. Die Fltissigkeit wurde im Vakuum eingeengt, wo- 
bei ein gelbgrtin gef~irbter, krystal l inischer KSrper ausfiel, der, 

mit kaltem Alkohol extrahiert,  eine LSsung von eigenttimlichem, 
emulsionsart igen Aussehen ergab. Nach dem Abfiltrieren, dutch 

langsames Eindampfen zur Krystallisation gebracht,  schieden 

sich ~iul3erst feine, stets in Drusen zusammengestei l te  Nt[delchen 

ab, die trotz mehrfachen Umkrystaliisierens stets in gleicher 
Form auftraten und in Natr iumcarbonat  Ieicht unter  Aufbrausen  
15slich waren. Aus der Mutterlauge krystallisierten ~- und t -Es ter  
nebeneinander  aus. Die Methoxylbes t immung ergab folgende 
Werte :  

0"2280 g Substanz gaben 0" 1930~ AgJ. 

Daher  in 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C16H~005 
v 

OCH 3 . . . . . . . . .  11"17 11'00 

Die Best immung des Zerse tzungspunktes  ergab gegen- 
tiber dem ~.-Ester keine grol3e Differenz, da lediglich eine 
rascher zunehmende  Bdiunung des ~-Esters festzustellen war. 

Ein deutlicher Unterschied ergab sich aus der LSslichkeits- 
bestimmung. Die fein zerr iebenen Ester  wurden mit zur voI1- 
sttindigen LSsung unzure ichenden AIkoholmengen wS~hrend 

10 Stunden bei Zimmertemperatur  unter  h~iufigem Umschtitteln 

in Ber/.ihrung gelassen und die so erhaltenen gesS.ttigten 
LSsungen unter  Beobachtung aller VorsichtsmaBregeln, die 
einen Verlust an LSsungsmittel  verhindern sollten, filtriert. Je 
7 c ~  ' wurden  in tarierten Glasschalen vorsichtig eingedampft 
und ergaben nach dem Trocknen  im Exsikkator  an Rtickstand 
nachs tehende Mengen : 
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a-Esters/iure z 0"0351 g, 
[LEsters/iure _ 0" 0740 g, 

entsprechend einer L6slichkeit  in Prozenten von 

a-Esfers~iure z 0" 50t  ~ , 
[LEsters~iure - -  1 "0570/0 . 

Die LSslichkeiten der beiden Esters~iuren m Alkohol ver- 
halten sich demnach rund wie 1 : 2. 

Die beiden isomeren sauren Ester unterscheiden sich dem- 

nach in folgenden Punkten:  

1. Der a-Ester  krystallisiert in grofien, nadelf/Srmigen 
Krystallen, die meist einzeln, doch auch 5fter in B/ischeln zu- 
sammengestel l t  sind, wtihrend der }-Ester stets in ~iugerst 
feinen, zu Drusen zusammengeordne ten  N~idelchen erhalten 
wurde. 

2. W/ihrend die Farbe des a-Esters goldgelb ist, ist die des 

}-Esters gelbgrtin, die LSsung de s  a-Esters  ist goldgelb, die des 
~-Esters braungrtin.  

3. Die LSslichkeit des t -Esters  ist doppelt so grog als die 
des a-Esters. 

4. Beim Erhitzen br~iunt sich der }-Ester rascher  als der 
a-Ester  und die Zerse tzung schreitet rascher  fort. 

Auf Grund der Exis tenz isomerer Estersg.uren der Pyren- 
s~iure erscheint die unsymmetr i sche  Formel dieser SS.ure sowie 
des Pyrenketons  und des Pyrenchinons  sichergestellt. 

Reduktion der Pyrens~iure. 

5 g  fein zerr iebene Pyrens/iure, 40 c ~  3 JH (spezifisches 

Gewicht 1"96) und l g  roter Phosphor  wurden  5 Stunden in 
mS.f3igem Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wurde das Un- 
gel6ste an der Pumpe filtriert und mit verdtinnter  schwefliger 
S/lure, dann mit Wasser  gewaschen.  Der getrocknete Rtickstand 
wurde zur Entfernung des roten Phosphors  mit heigem Benzol 
extrahiert.  Der nach dem Abdestillieren des Benzols zurtick- 
bleibende braune Extrakt  wurde mit Alkohol, in welchem er 
sich erst nach 2 bis 3 Stunden 15ste, unter Zusatz  von Tier- 
kohle mehrere Stunden gekocht  und die LSsung rasch filtriert. 
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Nach mehrmaliger derartiger Behandlung erhielt ich weil3e, 

seidengl~inzende Nadeln, die sich beim Erhitzen im Kapillar- 
rohre bei zirka 260 ~ unter Auftreten einer dunkelblauen Farbe 

zersetzten. 
Die Analyse ergab nachstehende Werte: 

0 '  2085 g Subs tanz  gaben  0" 5778 g Kohlendioxyd und  0" 0813 g" Wasser .  

[n 100 Teilen: 
Bereehnet  f'tir 

Gefunden  C15HloOa 

c . . . . . . . . . . . .  r s - 2 s  75763 
H . . . . . . . . . . . .  4 '  36 4 '  20 

Der KSrper yon der Formel C~5H100 a ist aus dem An- 
hydride der PyrensSure hervorgegangen, wobei der Carbonyl- 
sauerstoff dutch 2 Wasserstoffatome vertreten ist und auf~er- 
dem 2 weitere Wasserstoffatocne eingetreten sind. Ich babe 

mich f/_k die nachstehende Formel entschieden, welche den 
Eintritt s~tmtlicher Wasserstoffatome im oberen Kerne annimmt, 

weil dutch die im nachfolgenden begr(indete Struktur des aus 

der S/~ure erhaltenen Kohlenwasserstoffes ein Rtickschlut~ auf 

diese gestattet ist. 
CH 2 

H2C/~  CH2 

/ / \ / %  

%/\// 
I i 
CO CO 

\ /  
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Die Baeyer'sehe Probe 18f~t keine Entscheidung zu, da der 
KSrper durch Permanganat leicht oxydiert wird. Daf3 beim 
Kochen rnit Alkohol nicht, wie zu erwarten war, der Ester ent- 
stand, hat eine Analogie bei der NaphthalsSure, welche mit der 
vorIiegenden $Sure strukturverwandt ist. Das reduzierte An- 
hydrid der Pyrens~.ure, das als PeritrimethylennaphthalsSuro- 
anhydrid zu bezeichnen ist, zeigt folgende Eigenschaften: Es 
ist vollkommen wei13, 15st sich in konzentrierter Schwefels/iure 

Chemie-Heft Nr. 8. 59 
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mit ungemein starker, blauer Fluoreszenz, die speziell in 
extremer Verdfmnung sehr augenf~illig ist. 1 Auch in alkoholi- 
scher L6sung fluoresziert es stark in grtiner Farbe. Bei vor- 

sichtigem Erw/irmen bildet der K/Srper schwer und unter teil- 

weiser Zersetzung ein krystallinisches, weil3es Sublimat. Zur 

Darstellung der reduzierten S~iure aus dem Anhydrid wurde 

letzteres in 1/lonormaler KOH unter schwachem Erw~irmen 
gel6st. Der durch die ~iquivalente Sfiuremenge gef/illte amorphe 
Niederschlag wird beim Kochen krystallinisch, wohl unter 

Bildung des Anhydrids, denn er 16st sich nicht mehr in Natrium- 
carbonat und Ammoniak. Es wurde daher der amorphe Nieder- 
schlag kalt filtriert, in halbnormalem Ammoniak gel6st, auf 50 ~ 

erw~irmt und mit der ~iquivalenten S~iuremenge gef/illt. Da er 
sich bei dieser Temperatur zusammenbatlte, liel3 er sich leicht 

filtrieren. In Ammoniak und Natriumcarbonat war er leicht 

16slich. 
Bei der Analyse ergaben sich nachstehende Werte: 

0" 2000 g Substanz gaben 0 '  5144 g Kohlendioxyd und 0" 0849 g Wasser.  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C15H1204 

C . . . . . . . . . . . .  70' 14 70"31 

H . . . . . . . . . . . .  4"75 4"69 

Der Stiure CI~H~O~, die als P e r i t r i m e t h y l e n n a p h t h a l -  

sS~ure bezeichnet werden mul3, entspricht eine analoge Formel 
wie dem Anhydrid. 

Die reine S~iure ist weil3, ihr Kaliumsalz fluoresziert in 
L0sung stark grtin. Die nachstehend angeftihrten Salze wurden 
aus der neutralen L6sung des Ammonsalzes dargestellt. Bei 
der F/illung mit Kupferacetat erh~ilt man ein lichtgrtines Produkt, 
das erst beim Kochen krystallinisch wird und nach dem Er- 
gebnis der Analyse ein Gemisch yon basischem und neutralem 
Salze darstellt. 

1 Aueh die L6sungen derNaphthals~iure fluoreszieren stark. 
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Das Bariumsalz, durch F/illen mit Bariumchlorid erhalten, 

ist ebens0 wie das dutch Silbernitrat ausgef~illte Silbersalz 
nicht krystallinisch und besitzt einen leichten gelben Stich. 

Da zu erwarten stand, da6 die Hydrierung der Pyrens~ure 
mittels Natriumamalgam gem~i3igter als mit JodwasserstoffsS.ure 

verlaufen werde, wurde ein dahinzielender Versuch unter- 

nommen, l g  S~iure wurde in verdtinnter Natronlauge gel/Sst 

und dreimal mit je 20 g Natriumamalgam (30/0) behandelt. Die 

dunkelbraune L/Ssung schied auf Zusatz yon Schwefels/iure 

rotbraune Flocken ab, die sich in heil3em Wasser, Alkohol und 
Natriumcarbonat leicht, sehwer in Benzol 1/Ssten. Beim Erhitzen 

auf 160 ~ br~iunte sich der KiSrper und zersetzte sich bei h~Sherer 
Temperatur. Eine Reinigung mit B!eiaeetat mil3gltickte, da sich 

das Reaktionsprodukt nach der Behandlung mit SchwefeI- 
wasserstoff beim Eindampfen harzig ausschied. 

Ein Versuch, durch Zinkstaubdestillation mit CaO-Zusatz 

im Wasserstoffstrome die Pyrens/i.ure zu reduzieren und gleich- 

zeitig Carboxyl abzuspalten, ergab keine befriedigenden Re- 
sultate. 

Peritrimethylennaphthalin. 

Zur Darstellung des Kohlenwasserstoffes aus der hydrierten 
Sgmre wurde das Bariumsalz mit Calciumoxyd gemischt der 

trockenen Destillation unterworfen. Es wurde aus kurzen, vorne 
mit Eis gektihlten Verbrennungsr~Shren im Vakuum in Wasser- 
stoffatmosph/ire destilliert, wobei stets nur je 1 g Substanz an- 

gewendet wurde. Das Reaktionsprodukt bestand zum Tell aus 
einem hellgelben Sublimat, speziell im vorderen Teile der R6hre, 

zum Tell aus einem dunkleren, krysta!linischen KtSrper, der sich 
aus dem an den w/~rmeren Stellen geschmolzenen Reaktions- 

produkte abschied. Beide erwiesen sich nach dem Schmelz- 
punkte identisch. Dutch Umkrystallisieren aus verdfinntem 
Alkohol wurde der Kohlenwasserstoff in weil3en, seiden- 
gl/inzenden Krystatlbl/ittchen erhalten, w/ihrend die Verunreini- 
gungen in Form ~51iger Tropfen zurClckblieben. Der K/Srper 
schmilzt scharf bei 68 his 69 ~ . Beim Stehen an der Luft 
fgrbt er sich bald gelb und der Schmelzpunkt sinkt um 10 ~ , 
wohl infolge yon Sauerstoffaufhahme. Diese Erscheinung 

59 ~ 
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halzen Graebe  und O u y e  1 bei dem Tetrahydronaphthalin beob- 
achtet und sie konnten die fortschreitende Oxydation dutch 
Analysen ~achweisen. B a m b e r g e r  und K i t s c h e l t  ~ bemerken 
auch, dab Tetrahydronaphthalin, das vielleicht verschieden ist 
yon dem vorstehenden, gegen Sauerstoff sehr empfindlich ist und 
sich an der Luft schon nach wenigen Stunden gelb ffirbt. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

0" 1511 g" Substanz gaben  0" 5149 g- Kohlendioxyd.  a 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C~aH12 

C . . . . . . . . . . . .  92"93 9 2 ' 8 6  

H . . . . . . . . . . . .  - -  7"14  

Die Formel C~3H~e ist auf Grund des gefundenen Kohlen- 
stoffgehaltes unzweifelhaft richtig, da sich ftir den Kohlen- 
wasserstoffC13H10, dessen Bildung ebenfalls in Betracht kommen 
kSnnte, ein Kohlenstoffgehalt yon 94"0% ergibt. Die fehlende 
YVasserbestimmung fttllt tiberdies nicht allzusehr ins Gewicht, 
da die ftir die reduzierte S~ure gefundene Wasserstoffzahl, aus 
welcher der Kohlenwasserstoff entstanden ist, mit der be- 
rechneten nahezu genau Ctbereinstimmt. 

Der Kohlenwasserstoff gab beim Vermischen seiner heif~en 
alkoholischen LSsung mit einer solchen yon Pikrins~iure nach 
erfoIgter Abktihlung ein rotes Pikrat in Form von seiden- 
gl~tnzenden Nadeln, die sich bei 80 ~ br~unen und bei 127 ~ 
ohne Zersetzung schmelzen. Das Auftreten dieser V erbindung 
ist ftir die Feststellung der Struktur des Kohlenwasserstoffes 
von grol3er Bedeutung. 

Nach den Angaben Bei l s te i :n ' s  ~ geben Naphthalindi-, 
-tetra- und -hexahydrtir keine Pikrins~iureverbindungen. Be- 
zCtglieh des Tetrahydrfirs finder sieh allerdings eine gegen- 
teiiige Angabe in einer Arbeit G r a e b e ' s ,  5 in welcher yon der 

1 Ber. d. Deutsch.  chem. Ges., 16, 3028 (1883). 

2 Ebenda,  23, 1561 (1890). 

3 Die Wasse rbes t i r amung  ging leider verloren. 

4 B e i l s t e i n ,  II~ 183, 184. 

5 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 5, 679 (1872). 
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leichten Darstel lung eines Pikrates gesprochen  wird, doch ist 

diese Verbindur~g weder  beschrieben,  noch dutch Analysen  

belegt. Kein Autor, der sp~iter mit NaphthalintetrahydrCir zu tun 

hatte, hat  mehr  eines Pikrates des Kohlenwassers tof fes  Er- 

w/ ihnung getan. Ffir die Frage  nach der Struktur  des neuen 

Kohlenwassers tof fes  ist es ohne Belang, gleichviel, wie es sich 

damit  tatsgchlich verhf.lt. Es kann ihm aus  Gr~nden, die im 

nachs tehenden  dargelegt  werden sollen, die Struktur  eines 

P e r i t r i m e t h y l e n n a p h t h a l i n s  

CH2 

H c / \ c H  3 I , b 2 
i * i  / / \ / %  
II [ Ill 

% / \ / /  

zugeschr ieben  werden.  

Bei der Reduktion der Pyrens~ture (Formel III auf  p. 861) 

wird der Carbonylsauers tof f  durch 2 Wasse r s to f fa tome  ersetzt  

und weitere 2 addiert. Diese k6nnen sich entweder  an die 

doppelte Bindung desselben Kernes (I) oder an einen der beiden 

Benzolkerne  des Naphthal ins  (II oder III) anIagern.  

In dem ersten Falle bleibt der Naphthal inkern  erhalten, aber  

jeder  seiner  Benzolkerne  bildet mit dem Ring I ein Te t rahydro-  

naphthal in;  diese Strukturformel  entspricht  einem R i n g h o m o -  

1 o g e n des A c e n a p h t h e n s, welches  selbst auch ein Pikrat bildet. 

Im zwei ten Falle wCtrden yon den drei konjugier ten Benzolen 
zwei  dihydriert  sein. Jeder  dieser Komplexe  w/krde mit dem 

allein noch vorhandenen  Benzolr ing ein Dihydronaphthal in  

bilden und dieses bildet kein Pikrat. 

Obiges Strukturbild hat demnach  aIle Wahrsche in l ichke i t  

fiir sich. 

Diperiditrimethylennaphthalin. 

G r a e b e *  ist es nicht gelungen, ein Pikrat des yon ibm 

zuers t  dargestell ten Pyrenhexahydr i i r s  C,6Hla zu gewinnen.  Da 

1 Annaien, 15o ~ 285 (1871). 
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es am wahrscheinlichsten schien, dal3 dieser Kohlenwasserstoff 
eine analoge Struktur wie der K/Srper C13H~ besitze, war zu 
erwarten, daft er eine solche zu bilden vermag. Ich habe des- 
halb die Angabe G r a e b e ' s  fiberpr(ift und sie nicht best~ttigt 

gefunden. 
�9 Das Pyrenhexahydrfw, welches ich nach Angabe Gold-  

s c h m i e d t ' s  1 durch Reduktion von Pyren mit Natrium in 

heil3er amylalkoholischer L6sung darstellte, war blendendweil3; 
es hatte nach mehrmaligem Umkrystallisieren den Schmelz- 

punkt 129bis 130 ~ ( G r a e b e u n d  G o l d s c h m i e d t  127~ Die 

heil3e alkoholische L~Ssung des Kohlenwasserstoffes f~rbte sich 
auf Zusatz alkoholischer Pikrins/iureltSsung rotbraun, ohne 

jedoch beim Abk(ihlen ein Pikrat auszuscheiden. Bei Uber- 
schul3 yon Pikrins~iure und aus konzentrierterer L6sung konnte 
ich ein rotes, in sch6nen Nadeln krystallisierendes Pikrat er- 
halten, welches schnell abgesaugt den Schmelzpunkt 119 ~ 

aufwies. Beim Umkrystallisieren zersetzte es sich sofort, so daft 

yon einer weiteren Reinigung Abstand genommen werden 
mut3te. In allen organischen L/Ssungsmitteln ist es leicht ltislich. 

Da demnach das Auftreten des Pikrats in Ubereinstimmung 

mit der Existenz eines nichthydrierten Naphthalinkernes steht, 

ist dem P y r e n h e x a h y d r i i r  die Struktur eines D i p e r i d i t r i -  

m e t h y l e n n a p h t h a l i n s  zuzuerkennen. 
Zum Schlusse muff ich noch erwS.hnen, daft die Wieder- 

holung mancher interessanter Versuche unterbleiben mul3te, da 
das Ausgangsmaterial sehr kostspielig war und jetzt fiberhaupt 

nicht mehr zu beschaffen ist. 

An dieser Stelle sei es mir gestattet, meinem verehrten 

Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. G o l d s c h m i e d t ,  ffir die stete F6r- 
derung bei der Arbeit den herzlichsten Dank auszusprechen. 
In dieser Hinsicht gebfihrt auch Herrn Prof. Dr. A. K i r p a l  

w~irmster Dank. 

• Annalen, 351, 218 (1907). 


