
193 

Eine Syntheso des Pyrens 
yon 

Richard Wei t zenb6ck .  

Aus dem chemisehen Institut der Universitiit Graz. 

(Vorgelegt  in der S i tzung am 11. Juli 191'1..) 

Den Anstol3 zu vor l iegender  Arbeit gab die E n t d e c k u n g  

yon S c h o l l  und S e e r ,  1 daft 3 ,8 -Dibenzoy lpyren  ( F o r m e l I )  

durch Verbacken  mit Aluminiumchlorid in den bereits frfiher 
auf  anderem W e g e  yon S c h ol 1 ~ erhaltenen Farbs to f fPyran th ron  

( Indanthren-Goldorange des Handels ;  Formel II) t ibergeht:  

co  

\ /  / \ / \  

; t! 

\~/\/\/ 
co 

CO 

\/\/\/\ 

\ / \ / \ /  
co  

I. II. 

Dieser neue Weg,  der auch eine Reihe anderer  /ihnlich 
gebauter  Farbstoffe zug/inglich macht ,  hat  den Besitz einer 

hinreichenden Menge yon Pyren zur Bedingung.  Da nun 
dieses aus  den am hachs ten  s iedenden Anteilen des Stein- 

1 M., 33, 1 (1912). 
B., 43, 346 (1910). 
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t94  R. W e i t z e n b / S c k ,  

kohlenteers  - -  das Stuppfet t  yon Idria, das e twa 200/0 Pyren  

enthielt, 1 ist nicht mehr  zu h a b e n -  nur unter  grol3em Auf- 
wand  an MCthe und Zeit gewonnen  werden kann, so mochte  es 

wt inschenswer t  erscheinen, nach einer anderen,  wom/Sglich 
weniger  mt ihsamen Methode der Pyrendars te l lung zu suchen.  

Aber auch abgesehen  davon, erschien es nicht uninteressant ,  
die aus dem Abbau  des Kohlenwassers tof fes  erschlossene 

Struktur  auf  dem W e g e  des Aufbaues  zu besfiitigen. Diesen 
Ges ichtspunkten  folgend, babe ich tiber Anregung  yon Herrn 
Prof. Dr. Roland S c h o l l  und anfgmglich gemeinsam mit ibm 

diesen W e g  beschrit ten,  und wenn auch das ers tgenannte  Ziel, 
die Auffindung einer Dars te l lungsmethode  ftir Pyren, die der 

aus  Steinkohlenteer  t iberlegen w~re, nicht erreicht worden  ist, 
so ist doch die Synthese  des Kohlenwassers tof fes  gelungen.  

Es  ist mir eine angenehme  Pflicht, Herrn Prof. S c h o l l  ftir die 

Ober lassung des Arbei tsgebietes  sowohl wie ftir die Unter-  
st/_itzung, die er mir im Laufe der Arbeit in jeder Hinsicht  zuteil 

werden lieB, auch an diesel: Stelle meinen herzl ichsten Dank zu 

sagen. 
Unsere  Kenntnis  yore Baue des Pyrenskele t t s  verdanken 

wit  den Forschungen  von B a m b e r g e r  und P h i l i p ,  2 aus denen 

hervorgeht ,  dab es aus  vier kondens ier ten  Benzolkernen nach 
dem G r u n d s c h e m a  III zusammengef t ig t  ist. 

\ / \ /  

5 3 
\ U  

III. 

Es ist nun unm6glich, unter  Beibehal tung der Benzol- 
formel yon K e k u l  ~ die abwechse lnden  doppelten und einfachen 

1 G. G o l d s c h m i e d t ,  M. ,2 ,  7 (1881). 
2 A., 2,10, 147 (1887). 
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Bindungen in diesem Skelette so zu verteilen, daft daraus vier 

normale Benzolkerne hervorgehen wtirden; im Hinblick darauf, 

dab das Pyren ein f a r b i g e r  Kohlenwasserstoff  ist, hat G. Go ld -  

s c h m i e d t  * die den Tat~achen in weitem MaBe Rechnung 

lragende c h i n o i d e  Formel IV ftir das Pyren vorgeschlagen.  

Man kSnnte abet die Struktur des Pyrens auch durch die 

- ebenfalls chinoiden - -  Formelbilder V und VI darstellen: 2 

/ \ / / \  
L li ! 1 
II it , 

\/y %/ 
IV. V. VI. 

Nach der Formel IV erschiene der Kohlenwasserstoff  als 

AbkSmmling des Naphthochinons,  also des Naphthalins, nach V 

und V I a l s  Diphenylderivat. Beide Betrachtungsweisen sind 

durch Ta tsachen  gestatzt :  Pyren liefert durch Oxydat ion die 

1, 4, 5, 8-Naphthalintetracarbons/iure a und 1/ii3t sich aus dieser 

wieder aufbauen,  ~ andrerseits lg.13t sich aus DiphenylabkSmm- 

lingen ebenfalls Pyren erhalten, was  aus einer Arbeit von 

G. M a t t s o n  5 sowie aus den unten mitgeteilten Versuchen 

hervorgeht. Eine Entscheidung zwischen diesen Formeln 

dtirfte mit unseren heutigen Methoden wohl kaum zu treffen 

sein; nut  eine Tatsache,  die zugunsten  der Formel VI gedeutet  

werden kSnnte, w~re zu erw~.hnen. Aus Pyren, Benzoylchlorid 

und Aluminiumchlorid entsteht 3, 8-Dibenzoylpyren ~ (Formel I); 

1 A., 35i, 218 (1907). 
A. Atterberg, B., 11, 1224 (1878). Merz undWeith, B., 16, 2878 

(t883). 
3 Bamberger und Philip, A., 240, 153 (1887). 

Freund, Ch. Z., 1912, 571. 
5 Ch. Z., 1908, Nr. 95. 
6 R. Scholl und Chr. Seer, M., 33, 1 (1912). 
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196 R. Weitzenb6ck, 

betrachtet  man die drei PyrenformeJn IV, V und VI im Lichte 

yon T h i e 1 e ' s  Theor ie  der Par t ia lvalenzen 

1 ...... . . . . . . . .  1 . . . . . . .  

....... F/~v-7~ ~ ~  ~ ~  

....... ....... 1 :  

. . . . . . . . . . . . . .  

M_~ ~ / 3  ....... ~,/~ 
VII. VIII. IX. 

so ergibt die Formel  VII (IV) als besonders  reaktionsf~ihige 
Stellen die Kohlenstoffatome 3, 10, 6 und 7, die Formel  VIII (V) 

dieP1/itze 5, 8, 6 und 7 ~ 3 ,  10, 1 und 2 und die F o r m e l I X  
(VI) die Orte 3, 8, 2, 1, 6 und 7; die le tz tgenannte  ist also die 
einzige, welche dem oben genannten  Befund Rechnung  tr/tgt. 

Freilich m6chte ich auf  diesen Umstand  nicht allzuviel Gewicht  

legen; zur  endgfilt igen Entsche idung  so heikler Fragen  ist 
diese eine Ta t sache  wohl kaum geeignet.  

Zwei  Reihen yon Versuchen wurden  angestellt ,  um zum 

gew/Jnschten Ziele, dem Aufbau  des Pyrenger/_'~stes aus Ab- 

k6mmlingen des Diphenyls,  zu gelangen. Die erste - -  sie 

soll als 

V e r s u e h s r e i h e  A 

bezeichnet  werden - -  sollte zum Biphenylen-2,2~-diacet  - 

a ldehyd (X) und yon diesem durch Wasse rabspa l tung  zum 
Pyren selbst f~hren: 

/ \  / \  / \  

X (Enolform). 
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Eine so lche  Reak t ion  w/ire n icht  ohne  Analogie ,  denn  

P h e n y l a c e t a l d e h y d  (XI) geh t  z. B. un te r  dem Einflufll konden -  

s ie render  Mittel in 2 -Pheny tnaph tha l in  (XII) fiber: 1 

\ /  \ /  
XI (Enolform) XII 

Man durf te  also in d iesem Falle die B i ldung  von  Py ren  

wohl  erwarten.  

Um z u  d iesem Al de hyd  zu  ge l angen ,  e r sch ienen  mehre re  

W e g e  gangbar .  

Zun/ ichs t  ve r such te  ich aus  o-Jodzimts / iure  nach  Ul l -  

m a n n  ~ die Biphenylen-2 ,  2~-diacryls/iure darzus te l len ,  um aus  
dieser  nach  den Verfahren  yon  E r l e n m e y e r  und L i p p  3 oder  

yon W e  e r m a n  ~ den Biphenylen-2 ,  2 ~-diacetaldeh'yd zu  erhalten.  

D i e s e r W e g  ftihrte j edoch  deshalb nicht  z u m  Ziele, weil  die Um-  

s e t z u n g  des o-Jodzimts / iurees ters  mit Kupfe rpu lve r  sehr  w e n i g  

glatt  verl/iuft; wohl  gel ingt  es, aus  dem h a r z i g e n  Reakt ions-  

p roduk t  die gewf insch te  I3iphenylen-2,  2~-diacryls/iure he raus -  

zuarbei ten,  5 abe t  die A u s b e u t e  ist so  schlecht ,  dab diese 

Methode  f/Jr die Dars t e l lung  erhebl icher  Mengen  nicht  in F r a g e  

kommt.  DaB bei der U m s e t z u n g  des Jodz imts / iu rees te rs  mit  

Kupfe rpu lve r  tiefer gre i fende  Ver / inde rungen  s ta t thaben ,  ist 

auch  s chon  da raus  zu  ersehen,  dab d a b e i -  w e n i g s t e n s  aus  

dem Methy les te r  - -  P h e n a n t h r e n  gebi ldet  wird. 

1 Zincke  und Breuer, A., 226, 24 (1884); Auwers  und Keil, B:, 36, 
3910 (1893). 

2 A., 332, 38 (1904). 
A., 219, 182 (1883). 

'~ R., 26, 203; C., 1907, II, 1167; C., 1909, II, 1096; R., 29, 18 (1910); 
C., 1910, I, 1515. 

5 Die Angabe, daft o-Jodzimts~iuremethylester mit Kupferpulver nicht 
reagiere (Fritz M a y e r, B., 44, 2299 [ 1911]), ist sonach zu berichtigen. 
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Es gelang jedoch, die gewtinschte  Biphenylen-2, 2<diacryl- 
s&ure auf einem anderen Wege  zu erhalten. Aus o-Jodbenz- 
a ldehyd stellte ich nach dem von U 11 m an n 1 f~r das p-Isomere 
angegebenen Wege  den Diphenaldehyd (2 ,2 tDialdehydobi-  
phenyl) dar und unterwarf  diesen derPerkin 'schen Reaktion; dabei 
entsteht, wenn auch nicht glatt, die gewtinschte S/iure3 Ihre 
weitere Verarbei tung auf Biphenylen-2, 2<diacetaldehyd wurde 
jedoch fallen gelassen, da ihre Darstellung doch zu mtihsam 
schien und sich mittlerweile ein bequemer  gangbarer  W eg  
gezeigt hatte. 

Gelegentlich der Auffindung des Diphenaldehydsa wurde 
dessen Verhalten gegen Cyankal ium untersucht  in der Hoff- 
nung, dutch eine Art Benzoinkondensat ion  zu einem Phen- 
anthrenabk6mmling zu gelangen. 

/ \  

\/j - -CHO 

I 
/ \ , -c l io  
I I \ /  

XlI[ 

/ \  

\ / \  C.OH 
-+ / 1 \ / c o  

\ /  
X[V 

Diese Hoffnung hat sich erftillt; es gelingt, dutch Oxy- 
dation des Reaktionsproduktes Phenanthrenchinon in guter 
Ausbeute zu erhalten. ~ 

Mittlerweile war der dritte Weg  betreten worden, der zum 
Ziele ffihren sollte, o-Jodzimts&ure (am besten darzustel len aus 

1 A., 332, 74 (1904). 
2 Denselben Weg hat fast gleiehzeitig Fritz M a y e r  (B., 44, 2299 [1911]; 

45, 1105 [1912]) begangen.  
3 Dieser Aldehyd wurde mittlerweile v o n K e n n e r  u n d T u r n e r  (Soc., 

99, 2101 [1911]; C., 1912, I, 244) auf anderem Wege dargestellt. 
Diese Synthese des Phenanthrenchinons wurde yon mir schon im 

Wintersemester  1910/11 ausgeft ibrt  Zu Beginn des Wintersemesters  1911/12 
hat sie dann Herr Dr. Fritz M a y e r  nach einer brief lichen Mitteilung an Herrn 
Prof. S c h o l l  unabh~tngig yon mir aufgel\mden und mit unserer Zustimmung 
in B., 45, 1105 (1912) ver6ffentlieht 
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dem o-Jodbenzaldehyd nach Perk in)  wurde tiber das Amid 
nach dem Verfahren yon We e r m a n  zu o-Jodphenylacet- 
aldehyd abgebaut und dieser in Form seines Dimethylacetals 
mit Kupferpulver behandelt. Diesmal verlief die Umsetzung 
glatt und es entstand in guter Ausbeute das Tetramethylacetal 
des Biphenylen-2, 2t-diacetaldehyds (XV). 

/ \  
(OCH3)2CH i 

ca \ / , ~  I 
CH (OCHa) 2 

\ /  
XV 

Bei der Verseifung dieses Acetals entstand jedoch nicht 
der Biphenylen-2, 2'-diacetaldehyd selbst (Formel X), sondern 
ein K{Srper, der um die Bestandteile einer Molekel Wasser 
tirmer ist und dessen Verhalten dazu berechtigt, ihm die 
Formel 

/ %  
, CHO 

�9 i c /  

/ / ~  2 CH 
4 3// 

CH~ 
i \ / /  

XVI 

eines 4, 5-6, 7-Dibenz- A- 1,4, 6-cycloheptatrien- 1 -aldehyds (XVI) 
zuzuschreiben, der also aus dem Biphenylen-2, 21-diacetaldehyd 
durch Kondensation des Carbonyls der einen mit derMethylen- 
gruPpe der anderen Httlfte entstanden ist. Der auffallend leichte 
Schlul3 des Siebenringes hat seine Analogie in der Umlagerung, 
welche 2, 2l-Dicyanomethylbiphenyl (Biphenylen-2, 2-diaceto- 
nitril, Formel XVII) durch Natrium~ithylat erleidet und 
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die glatt zum 1-Cyan-2-imino-4, 5, 6, 7-dibenz-A-4, 6-cyclo- 

heptadien (XVIII) ftihrt:l 

/ \  / %  
I c . / c ~  

I ~ 2 C = N H  

CH~ 

\ 

XVII XVIII 

Man k6nnte diesem Aldehyd  nach seiner Ents tehungs-  
weise auch die Formel eines Phenanthryl -4-aceta ldehyds  (XIX) 

/ . \  

/ \ / \  c~. 
;~ I Ic. o 
\ / \  

5 
8 6 \ 7 /  

xIx 

zuzutei len versucht  sein; er w/ire dann aus dem Biphenylen- 
2, 2t-diacetaldehyd dutch einseitige Kondensat ion entstanden 
und sollte unter energischeren Bedingungen Pyren liefern 
kOnnen. Dies ist jedoch nicht der Fall; auch sein sonstiges 
Verhalten widerspricht dieser Formel. 

Der Aldehyd ist unges/ittigt, denn er reagiert augenblick- 
lich mit Kal iumpermanganat  und Soda (13enzaldehyd reagiert 
damit erst nach einiger Zeit) und addiert in Eisess igl6sung 
2 Atome Brom unter Bildung eines Bromids, das sich ohne 
Zersetzung umkrystal l is ieren 1/iBt und erst durch Tempera turen  
tiber 100 ~ tiefgreifend verS.ndert wird. Im Gegensatz  hierzu ist 
das dutch  Addition yon Brom an Phenanthren ents tehende 

1 Kenner und Turner, Soc., 99, 2101 (1911); C., 1912, I, 244. 
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Phenanthrendibromid  1 &uilerst unbest&ndig und zerf&llt schon 
beim bloilen Aufbewahren .  

Ganz  unvere inbar  mit der Formel  XIX ist schliel31ich das 
Ergebnis  der Oxydat ion  des Aldehyds,  die als e inziges  fail- 

bares Produkt  Phenanthrenchinon liefert, denn aus einem 
K5rper dieser Struktur  kSnnte nur Phenanthrenchinonyl -  
4-essigs/iure oder Phenanthrenchinon-4-carbons~iure ents tehen;  

eine Abspa l tung  der nicht an der Phenanthrenbr t icke  s i tzenden 

Carboxylgruppe  im Verlauf  der Oxydat ion  ist nicht wohl 
anzunehmen.  Dagegen  ergibt sich die Bildung von Phenanthren-  

chinon zwanglos  aus der Formel  XVI; danach entst t inde bei 
der Oxydat ion  zun&chst unter  Sprengung  der Doppelb indung 

die S/iure XX und aus  dieser dutch in t ramolekularen  Wasse r -  
verlust  die Phenanthren-9,  10-dicarbons~iure (XX[), welche nun 
unter  Verlust  der beiden BrOckencarboxyle  2 Phenanthren-  

chinon liefert: 

\j /\ 
/i-CO--COON I \ / \ / c o o H  

\ /  
\ /  

XX XXI 

Noch wahrscheinl icher  aber verl~iuft die Oxydat ion  in 
folgender Weise :  es entsteht  zunS.chst der KSrper XXII und 

aus  diesem durch Pinakol inumlagerung unter  gleichzeit iger 
Ringverengung 3 der KSrper XXIII, tier dann ebenfalls zu 
Phenanthrenchinon abgebaut  wird. 

1 F i t t i g  und O s t e r m a y e r ,  A., 166, 363 (1873). 
2 Vgl. B e i l s t e i n ,  3. Aufl., II, 1479; L i e b e r m a n n  und Zsuf fa ,  B., g4, 

207 (1911). 
3 Vgl. W e r n e r  und Grob,  B., ,37, 2887 (1904). 
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/ \  k / CliO 
- c  OH 

\ c 0 H  
/ H 

/\,--cH.2 [ 
I \ /  

XXII 

/ \  
I 
I \ / \  c / Clio 

I 

I 
\ /  

XXII[ 

Versuehsre ihe  B. 

Da somit der eben beschriebene W e g  nicht zum Pyren 
geffihrt hat, versuchte ich dieses Ziel auf andere Weise  zu 
erreichen. Zu diesem Zwecke wurde aus o-Bitolyl 1 fiber das 
2 ,2<Dibromomethylb iphenyl  und das zugehbrige Nitril die 
Biphenylen-2,  2'-diessigs~iure (XXIV) dargestellt, ~ welche unter 
dem Einflu6 wasserentziehender Mittel in 1, 6-Dioxypyren 
(XXV u n d  XXVI) tibergehen sollte. 

/ \  / \  

I I I CH2 
c o o H / \ ~ c " ~  - I 

,i ] CO ' N / k / ' ,  I CI-t2 

\ /  

XXIV 

\ /  
XXV 

/ %  

/%/\OH 
" n O \ / % /  

d 
XXVI 

Dieser Obergang ist der Bildung von 1-NaphthoI aus Phenyl- 
isocrotonstiure 3 und der Entstehung von 5, l l -Dioxychrysen  

1 U l l m a n n ,  A., 332, 41 (1904). 
2 Die diesbeziiglichen Versuche waren gr6titenteils bereits ausgeffihrt, als 

e ineAbhandlungvonKenner  u n d T u r n e r  (Soc., 99, 2101 [1911]; C., 1912, 
I, 244) tiber die Darstellung dieser Verbindungen berizhtete. 

8 F i t t i g  und E r d m a n n ,  A., 227, 242 (1885); F i t t ig ,  A., 255, 17 
(1889). 
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aus 1,4-Dihydro-2, 3-diphenylmucons~ure  1 vollkommen analog, 
u n d e r  hat sich tats/ichiich durchffihren lassen. 

Die Biphenylen-2, 2r liefert n/imlich beim 
Erhitzen mit wasserfreiem Chlorzink ein Produkt,  das sich in 
Alkalien mit roter Farbe 1/3st und aus dieser L6sung durch 
Siiuren in roten Flocken f/illen l~il3t. Die Ausbeute ist allerdings 
ziemlich schlecht, da nebenher  wei tgehende Verharzung  ein- 
tritt; auch verliefen die Versuche, das Kondensa t ionsprodukt  
in krystall inischer oder analysenreiner  Form zu erhalten, 
erfolglos. DaB jedoch der Hauptsache  nach das erwartete Dioxy- 
pyren vorlag, zeigte die Destillation mit Zinkstaub, welche 
Pyren lieferte, das durch Krystallform, Farbe und Pikrat als 
solches erkannt  wurde.  

Weir  besser  1/ilgt sich aber die Biphenylen-2, 2~-diessigsS.ure 
a u f  de m Umweg tiber das Chlorid mit Hilfe yon Aluminium- 
chlorid kondensieren.  Man erh~ilt so in glatter Reaktion und 
mit guter  Ausbeute einen halogenfreien KOrper, der sich zwar  
vollstandig in Alkalien (auch in Soda) I/Sst und aus dieser 
L/Ssung dutch S5.uren in gelben Flocken gef/illt wird, der aber 
ebensowenig wie das mittels Chlorzink erhaltene Konden-  
sat ionsprodukt  krystallisiert zu erhalten war  und bei der 
Analyse stets erheblich zu niedrige Kohlenstoffwerte lieferte. 
Doch mug auch dieses Produkt  zum Groi3teil aus dem ge- 
wtinschten 1, 6-Dioxypyren bestanden haben, denn die Zink- 
staubdestillation lieferte Pyren, das durch Pikrat, Schmelz-  
punkt  und Analyse gekennze ichnet  wurde. 

DaB die Kondensat ion der Biphenylen-2,  2~-diessigs~iure 
sowohl mit Chlorzink als auch auf dem Umweg fiber ihr 
Chlorid mittels Aluminiumchlorids im wesent l ichen den ge- 
wfinschten Verlauf nimmt, ergibt sich auch aus dem Umstand, 
dab d iese  S~.ure ffir sich beim Destillieren mit Zinkstaub k e i n  
Pyren liefert. 

Die Reduktion des Dioxypyrens  zum Kohlenwassers toff  
l~il3t sich aber auch ohne Anwendung der Glfihhitze durch- 
ftihren, wenn man sie mit Jodwassers toff  und Phosphor  vor- 
nimmt. Die Ausbeute ist nicht allzu schlecht; sie betr/tgt etwa 20 ~ 

1 B e s c h k e ,  A., 384, 151 (1911). 
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der Theor ie  und diirfte sich bei sys temat i scher  Ausarbe i tung  

der Versuchsbed ingungen  wohl  noch steigern lassen. Das 
Produkt  wurde  dutch Pikrat  und Schmetzpunk t  als Pyren 

erkannt.  Bei den bisher bekannten  Bildungsweisen for Pyren  
wird dessen Gerfist durch hohe Tempera tu ren  z u s a m m e n -  

geftigt; 1 es liegt somit  hier wohl die erste Methode vor, welche  
gestattet ,  diesen Kohlenwasse rs to f f  ohne Anwendung  brutaler  
und wenig durchsicht iger  Reakt ionen aufzubauen.  

W a s  die Verwendbarke i t  d ieserMethode  zur p r a k t i s c h e n  

D a r s t e l l u n g  yon Pyren betrifft, so kann gesag t  werden,  daft 
sie kaum viel gr6f3ere M~ihe machen  dfirfte als die Absche idung 
des Pyrens  aus den heute im Handel  befindlichen hoch-  

s iedenden Teerfrakt ionen,  die e twa 10/o an Pyren enthalten. 

Bei pyrenre icherem Ausgangsmater ia l ,  wie es G r a e b e  ~ seiner- 
zeit zur  Verff igung stand, wird aber das bisher  gefibte Ver- 
fahren wohl  vorzuziehen sein. 

Wie weir sich der synthet i sche  W e g  zum Aufbau  yon 
AbkSmmlingen  des Pyrens  eignet, steht dahin und mul3 

ktinftigen Versuchen vorbehalten bleiben. 

Versuche. Reihe A. 

o-Jodz imts i iu reme thy le s t e r .  

Man verestert  o-Jodzimts/iure wie tiblich mit Methyl- 

alkohol und Chlorwassers tof f  und erh/ilt so den Ester  als gelb- 

liches O1, das nach 15.ngerem Stehen in der K~ilte zu sch6nen 

Nadeln erstarrt.  Durch vorsicht igen Zusa tz  yon W a s s e r  zur  
kalten methyla lkohol ischen L6sung  erh~ilt man feine' weifle 
Nadeln vom Schmelzpunk t  40 ~ 

Der Ester  16st sich sehr  leicht in organischen L6sungs-  
mitteln, a u s g e n o m m e n  Petrol/ither, der ihn schwier iger  auf- 
nimmt;  er kocht  unter  Atmosph~irendruck unter  geringer Zer- 
se tzung  bei 300 bis 310 ~ . 

F/Jr die Analyse  wurde  der Ester  fiber Schwefelst iure im 
Vakuum getrocknet .  

1 Aus der kurzen Mitteilung von Freund (Ch. Z., 1912, 571) ist nichts 
N~theres zu entnehmen. 

~- A., 153, 285 (1871). 
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0 '  1516g Substanz:  0 '0663  g J  (nach D e n n s t e d t ) .  
Gefunden : J 43" 73 O/o. Berechnet fiir CloHgO2J = 288: 44" 09 o/o. 

Kupferschmelze des o-Jodzimtstiuremethylesters. 

5 g o-Jodzimts/~uremethylester  und 3 g Kupferpulver  

werden im Verlaufe yon drei Viertels tunden yon 200 auf  300 ~ 
erhitzt. Die Reaktion setzt  bei e twa  270 ~ ein, gleichzeit ig 

erscheint  im oberen Teile des Gef/it3es ein in langen, farblosen 

Nadeln ers tar rendes  Destillat. Die erkaltete Schmelze wurde  
mit Benzol  ausgezogen  und die dunkelbraune  L6sung  ab- 
gedampft ;  da es jedoch nicht gel ingen wollte, aus der zurt ick-  
bleibenden dunklen Schmiere  Krystal le  zu  gewinnen,  wurde  

das Rohprodukt  mit a lkohol ischem KaIi einige Zeit  gekocht .  
Beim Eingiet3en in heil3es W a s s e r  fiel ein braunes  01 aus, von 

�9 dem abfiltriert wurde  und das beim Erkal ten krystal l inisch 
erstarrte. Dutch  Umkrysta l l i s ieren aus  verdt inntem Alkohol 
unter  Zusa tz  yon Tierkohle  erhielt man gl/inzende, weiche  

B1/ittchen vom S c h m e l z p u n k t  98 ~ die in Soda unl6slich sind. 

Die Analyse  ergab:  

0" 0946 g Substanz : 0" 3273 g~ CO~ und 0" 0490 ~ H20. 
Gefunden : C 94 '36,  H 5"790/0. Berechnet ftir C14H1o = 178" 1 : C 94"33, 

H 5" 67 o/o. 

Der Mischschmelzpunkt  mit Phenanthren  lag" bei 98 bis 

99~ durch Oxydat ion  mit Chroms/iure in E isess ig l6sung  ent- 

s tanden r/3tlichgelbe N/idelchen, die bei r aschem Erhi tzen bei 
207  ~ schmotzen  und die Reaktionen des Phenan th rench inons  

zeigten. 
Aus der alkalischen L6sung  f/illt Salzs~ture einen dunklen,  

harzigen Niederschlag,  den man abfiltriert, in wenig Eisessig 

lgst und mit Tierkohle  kocht. Das braune Filtrat scheidet  bei 
lt tngerem Stehen und nach Zusa tz  von Impfkrys ta l len  s chwach  

br/iunliche Krystalle aus, die von 250 ~ ab sintern und unter  
Braunf~irbung bei 280 bis 282 ~ schmelzen,  also 2, 2t-Biphenylen - 

diacryls~iure darstellen. Die Ausbeute  ist jedoch so schlecht,  

dal3 sich dieser VVeg als Dars te l lungsmethode  nicht eignet. 
Die ersten Versuche auf  diesem W e g e  gingen vom . ~ t h y l -  

e s t e r  der o-Jodzimtstiure aus, der durch Diazotieren yon 
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o-Aminozimts/ iureester  und U m s e t z u n g  der Diazoniumverbin-  

dung mit Jodka l ium dargestell t  wurde.  Es wollte jedoch nicht 
gelingen, diesen Ester  in reiner Form zu erhalten, da er flfissig 

ist und sich beim Destillieren unter  Atmosph/ i rendruck (Siede- 
punkt  304 bis 306 ~ ) unter  Bildung von o-Jodzimts/ iure zer-  
setzt;  aueh dutch Destillation im luftverdfinnten Raume (Siede- 

punkt  175 bis 184 ~ unter  12 mv~t Druck) konnte kein reines 
Produkt  erhalten werden.  Die U m s e t z u n g  des rohen Athyles ters  

mit Kupferpulver  lieferte noch mehr  Schmieren als die des 
Methylesters;  bem erkens wer t  ist, daf3 dabei k e i n  Phenanthren  

gebildet  wurde.  

o - J o d b e n z a l d e h y d ?  

1 2 '1 g o -Aminobenza ldehyd  werden bei Z immer tempera tu r  
ira e twa 10 cm '~ Eisessig gelOst Ulld zu dieser rotgelben LOsung 

8 0 c ~ t  :~ konzentr ier te  Salzs/iure ( d z  1'19), die a u f - - 5  bis 

- - 1 0  ~ vorgekfihlt  sind, zugesetzt .  Man schwenk t  in der Kttlte- 
mischung  urn, bis ein in die Flfissigkeit t auchendes  The rmo-  

meter  - - 2  bis - - 5  ~ zeigt, und 1/~flt dann unter  fortwtChrendem 
Umscht i t te ln  eine Lasung  yon 6 " 9 g  Natriumnitr i t  in wenig 
\,Vasser zutropfen.  Nach dem Eintragen des Nitrits verdtinnt  

man mit E i swasse r  auf  das doppelte his dreifache Volum, 
wodurch  klare LOsung eintreten soil, und gieflt die Diazonium- 
10sung zu einer eiskalten AuflOsung von 3 0 g  Kaliumjodid in 

e twa i00  bis 150 c m  a Wasser .  Es scheidet  sich sofort das rot- 

gelbe Diazoniumjodid  ab, das sich nach wenigen Augenbl icken 

unter St ickstoffentwicklung zu zerse tzen  beginnt .  Man erwS.rmt 
nun auf dem W a s s e r b a d  bis zur  vOlligen Zersetzung,  entf/irbt 

dutch Zusa tz  von e twas  Sulfit und treibt den Aldehyd mit 
W a s s e r d a m p f  ab; er geht  als blaflgelbliches, bald zu Krystal len 

vom Schmelzpunk t  37 ~ (wie angegeben)  ers tar rendes  O1 fiber. 
Destilliert man das w/isserige Filtrat nochmals  mit Dampf, so 
kann man noch etwas,  jedoch weniger  reinen Aldehyd ge- 

winnen.  

Ausbeute  1 7 g  ~ 770/o der Theorie .  

1 Vgl. Bamberger  und Demuth, B.,34, 1338 (1901); F. Mayer, B., 
44, 2304 (1911). 
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o-Jodbenzalani l in  ~ 

wurde dutch ErwRrmen berechneter  Mengen der Komponenten  
in alkoholischer LSsung dargestellt. Den Schmelzpunkt  land 
i c h b e i  7 1 ~  M a y e r g i b t  75 his 76 ~ an. Ausbeute 950/0 der 
Theorie.  Das 

Dianil  des D iphena ldehyds  ~ 

wurde im wesent l ichen t ibereinstimmend mit den Angaben 
yon F. M a y e r  dargestellt. Zum Ausziehen der Schmelze eignet 
sich jedoch Alkohol viel besser  als Benzol, da dieses auch viel 
Harz mit in LSsung bringt; der a lkohol isehe 'Auszug scheidet  
nach Behandlung mit Tierkohle  und Einengen das Reaktions- 
produkt  sofort in schSnen Krystallen ab. Schwach gelbbr~iun- 
l i the Tafeln (aus Methylalkohol);  Schmelzpunkt  100 bis 101 ~ 
(F. M a y e r  98 bis 99~ 

Ausbeute 7 4 %  der Theorie.  

Diphenaldehyd  (2, 21-Dialdehydobiphenyl ,  Formel  XIII). 3 

Darstellung t ibereinst immend mit F. M a y e r ' s  Angaben;  
aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert.  Feine, zu Btischeln 
verwachsene  Nadeln; Schmelzpunkt  63 ~ ( K e n n e r  und T u r n e r  
62~ F. M a y e r  67~ 

Durch Oxydat ion mit alkalischem Permanganat  erh~ilt man 
eine in farblosen Prismen krystal l is ierende S~iure, deren 
Schmelzpunkt  (228 his 229 ~ mit dem ftir Diphenstiure an- 
gegebenen tibereinstimmt. 

Zur lJberfflhrung in 

P h e n a n t h r e n c h i n o n  ~ 

15st man 0 " 5 g  Aldehyd in 5 c m  3 Alkohol, setzt  eine LSsung 
yon 0"1 g Cyankalium in 2"5 c m  ~ Wasse r  zu und kocht  die 

1 F. Mayer, B., 44, 2304 (1911), 
2 F. Mayer, B., 45, 1107 (1912), 
3 Kenner und Turner, Soc., 99, 2101 (1911); C., 1912, I, 244; 

F. Mayer, B., 45, 1107 (1912). 
,1 F. Mayer, B., 45, 1105 (1912). 
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rote L6sung  1 Stunde am RtlckfluI3kfihler. Beim Abkfihlen 
scheiden sich allm/ihlich braunrote  Krystalle aus,  die sich in 

Bert ihrung mit Luft dunkel  f/irben. Man verdfinnt mit Wasser ,  
setzt  e twas  Nat ronlauge  zu und schfittelt urn, bis der Nieder-  

schlag schmutz ig  gr t in l ichschwarz  geworden  ist und saugt  ab. 

An der Luft n immt die Farbe des Niederschlages  allm/ihlich 
einen gelblichen Ton  an; man 16st ihn in Eisess ig  und setzt  

in der Siedehitze ChromsO.ure zu, bis die braune Farbe nicht 
mehr  verschwindet ,  und verdfinnt dann mit heil3em W a s s e r  
bis zur bleibenden Trfibung. Beim Erkal ten krystal l is ieren 

r6tlichgelbe NS.d.elchen aus, die nach dem Absaugen  und 
T rocknen  bei 201 bis 203" schmelzen;  die Mischprobe mit 

Phenanthrenchinon schmilzt  bei 201 bis 205 ~ 

Die Ausbeute  bet rug 500/0 der Theorie .  

2, 2~-Biphenylendiacry ls~ure2  

12 g Diphenaldehyd,  12 g wasserfre ies  Natr iumaceta t  und 
100g  EssigsS.ureanhydrid werden 8 Stunden am Riickfluf3- 
kfihler gekocht.  Nach dem Erkal ten verse tz t  man mit Wasser ,  

bl~ist die H a u p t m e n g e  der Essigs~iure mit Dampf  ab, filtriert 
und kocht  den harzigen Rfickstand mit verdf.innter Natronlauge,  

wodurch  er bis auf  einen geringen Rest in L6sung geht. Nach 
dem Filtrieren und Erkal ten f/tilt man die alkalische LOsung 
mit Salzs/iure und erh/ilt so gelbliche, zusammenba l lende  

Flocken, die man abfiltriert, in gel inder  W~trme trocknet und 

schliel31ich aus wenig  Eisess ig  unter  Verwendung  yon Tier- 
kohle umkrystal l is iert .  Die SS.ure scheidet sich nach einiger 
Zeit in farblosen, flachen Nadeln aus, die zu Drusen z u s a m m e n -  

g e w a c h s e n  sind und von 2 5 0  ~ ab stark sintern, um bei 278 

bis 283 ~ unter  Dunkelf / i rbung zu  schmelzen;  F. M a y e r  gibt 

den Schmelzpunk t  zu 286 ~ (unter Aufschtiumen) an. Ausbeute  

an reiner S/iure 1" 2 g. 

Analyse  (Subs tanz  bei 120 ~ getrocknet) :  

o. 10745 Substanz: 0'28915 CO 2 und 0"04785 HsO. 
Gefunden: C 73'41, H 4"980/0. Berechnet ffir C~sH~O4=294"1: 

C 73"44, H 4'800/o. 

i F. Mayer, B., 46, 2304 (1911). 
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Aus der Mutter lauge der Biphenylen-2,  2t-diacrylsiiure 
scheiden sich bei starkern Einengen KrystaIle  aus;  dutch Urn- 
krystall isieren aus  verdf inntem Methylalkohol erhiilt man farb- 

lose, breite Nadetn, die in Soda unl6slich sind und bei 134 ~ 
schrnefzen. 

Die Analyse  ergab (Substanz  bei 105 ~ getrocknet) :  

I. 0 "2003g  Substanz: 0'5841 g CO2 und 0 " 0 8 4 9 g  H~O. 

II. 0 '  1092 2 " Substanz:  0 " 3 2 0 2 g  CO 2 und 0"0549g  H20. 

Gefunden: C I 79'53. I1 79"97, H [ 4"74. II 5"62O/o. Bereetmet fiir 

C:4H~oO ~ ~ 210" 1 : C 79' 96, H 4" 80 ~Jo' 

Danach liegt hier das yon K e n n e r  und T u r n e r :  be- 
schriebene Lacton der Biphenylen-2-carbinot-2~-carbons/i.ure 

(Schmelzpunkt  angegeben  132 ~ ) vor; es findet also hier die- 
selbe Umlagerung  des Diphena ldehyds  start, wie sie dutch 

starkes Alkali bewirkt  wird, nur  entsteht  nicht die freie S/iure. 

sondern dutch Was s e r en t z i ehung  ihr Lacton. 

Diamid der  2. 2~-Biphenylendiaeryls~iure.  

0 " 5 g  2, 2~-Biphenylendiacryls/iure werden mit der mehr-  
fachen Menge Thionylchlor id  auf  dem W a s s e r b a d  bis zur  

L6sung  erwS.rmt und der 15berschul3 des Thionylchlor ids  dann 
lm Vakuum fiber Kalk weggesaugt .  Das hinterbleibende br/i.un- 

liche 01, das wohl ffir das S/iurechlorid anzusehen  ist, wird in 

Benzol gel6st, in die L6sung  t l 'ockenes Ammoniak  eingeleitet  
und nach einigem Stehen abgedampft .  Den Rflckstand behandel t  
man einige Zeit mit warmem W a s s e r  und krystall isiert  ihn 

dann aus Eisess ig  urn; man erh/ilt ihn so in sch6nen weifien 

NS.delchen, die sich bei hoher  T e m p e r a t u r  zersetzen,  ohne zu 
schmelzen. 

Analyse  (Subs tanz  bei 12Q ~ getrocknet~: 

0" 1279g Substanz: 10"8 cn~ 3 N 0 7  ~ . 733 ram). 

Gefunden: N 9"590 o. Berechnet fiJr C:sHI(;O~N 2 292 '2 :  9"61o,,.  

: Soc.. 99, 2101 (1911). 

C:hemie-Heft Nr. 1. 14 
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Die weitere Verarbei tung des Amids nach W e e r m a n *  

auf 2 ,2~-Biphenylendiacetaldehyd wurde  nach einigen Vor- 
ve r suchen  aufgegeben,  well die benOtigte 2, 2~-Biphenylen - 

diacrylsgure sehr schwer  in grSl3eren Mengen zu beschaffen 
ist und der mitt lerweile betretene W e g  tiber den o-Jodphenyl-  

ace ta ldehyd besser  zum Ziele ftihrte. 

o-Jodzimtsiiure. 

Die SS.ure wurde  auf  zwei Wegen  dargestellt:  sowohl  

durch Diazotieren von o-Aminozimts/ iure z und U m s e t z u n g  der 

DiazoniumlOsung mit Jodkal ium a als auch aus  o-Jodbenz-  
a ldehyd nacb P e r k  in. Das le tz tgenannte  Verfahren ist bequemer  

und gibt bessere  Ausbeuten.  
5 g  o-Jodbenzaldehyd,  2 " 5 g  wasserf re ies  Nat r iumaceta t  

und 2 0 g  EssigsS.ureanhydrid werden  81/3 Stunden am Rfick- 

flul3ki.ihler gekocht  (Badtempera tur  150~ Nach dem Erkalten 
verse tz t  man mit W a s s e r  und kocht  unter  Durchleitr yon 

\Vasserdampf,  bis die H a u p t m e n g e  der Essigs/ iure verjagt ist, 

filtriert nach dem Abktihlen den hellbr/iunlichen Harzk lumpen  
und die aus der LSsung  abgeschiedenen  Krystalle ab, versetz t  
sie mit sehr  verdfinnter Nat ronlauge  in ger ingem 0berschul3 

und destilliert abermals  mit Dampf. Das Destillat enthSit e twas  

o-Jodbenzaldehyd,  der durch Abfiltrieren zur t ickgewonnen  
werden  kann;  der Niederschlag im Kolben 10st sich bfs auf  

einen geringen Rest dunklen Harzes  Mar auf. Man filtriert, 
s~tuert mit Salzs~iure an und erh&lt so die o-JodzimtsS.ure in 

weil3en Flocken, die nach Absaugen,  T rocknen  und Umkry -  
stallisieren aus Metl-,ylalkohol bei 216 bis 217 ~ schmelzen  
( G a b r i e l  und H e r z b e r g  4 geben 212 bis 214 ~ an). 

Die Ausbeute  betrS.gt 85" 5 ~ der Theorie.  
Da Versuche,  die o-Jodzimts/ iure mittels Na t r iumhypo-  

chlorit nach de rVor sch r i f t  yon E r l e n m e y e r  und L i p p  5 zu 

1 R., 26, 203; C., 1907, II, 1167; C., 1909, U, 1096;R.,29, 18 (1910); 
C., 1910, I, 1515. 

2 Gabriel, B., 15, 2295 (1882). 
3 Gabriel und Herzberg, B., 16, 2037 (1883). 
4 B., 16, 2037 (1883). 
5 A., 219, 182 (1883). 
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o - J o d p h e n y l a c e t a l d e h y d  a b z u b a u e n ,  unbef r i ed igend  verliefen, 

b e n u t z t e  ich das Verfahren  von  W e e r m a n ,  1 das s ich  als 

sehr  zweckm/il3ig erwies.  

o - J o d z i m t s i i u r e a m i d .  

o-, lodzimts/iure wird mit der mehr fachen  Menge  T h i o n y l -  

chlor id  bis zur  L 6 s u n g  erw~irmt u n d  dann  der 15berschu[3 des 

Chlor ie rungsmi t te l s  an der P u m p e  abgesaug t .  Das  Chlorid 

hinterbleibt  so als Krys ta l lkuchen ;  der an der Oberfl/ iche 

s c h w a c h  brS~unlich gef/irbt ist und  aus  dicht  verf i lzten weifien 

N/ idelchen besteht ,  we l che  bei 63 bis 64 ~ schmelzen .  Es  kann  

o h n e  Re in igung  wei te rverarbe i te t  werden.  

Zur  Dars t e l lung  des Amids  tr~igt man das fein gepulver te  

Chlor id  in konzen t r i e r t e s  w~isseriges A m m o n i a k  ein, erw/irmt 

schlielglich noch  einige Zeit, s a u g t  dann  den weif3en Nieder-  

sch lag  ab und  w/ ischt  ihn mit W a s s e r  aus.  E r  krystal l is ier t  

aus  sehr  viel heil3em W a s s e r  in feinen Nadeln,  aus  Methyl -  

alkohol ,  der als LSsungsmi t t e l  v o r z u z i e h e n  ist, in v ie reck igen  

B1/tttchen yon  hellbr/ iunlicher Farbe,  die bei 204 bis 205 ~ 

schmelzen .  Die A u s b e u t e  betr/~gt 8 6 %  der Theor ie .  

o. 2224ff Substanz : 10' 2 c m  .:~ N (20 ~ 730 r a m ) .  

Gefunden: N 5' 130/0. Berechnet fiir CgHsONJ = 273" 1 : 5,14O/o. 

o - J o d s t y r y l a m i n o a m e i s e n s [ i u r e m e t h y l e s t e r  ( o - J o d s t y r y l c a r b -  

a m i n s ~ i u r e m e t h y l e s t e r )  o - J .  C~H 4 . CH : C H .  N H .  C O O C H  a. 

Man 15st 5 " 4 6 g  o-Jodzimts/~ureamid in 1 2 0 c m  3 s i edenden  

Methy la lkoho l s  (eben gen t igende  Menge)  und  l~13t dann  26 c r n  ~ 

einer  N a t r i u m h y p o c h l o r i t l S s u n g  mit  5 5 g  w i r k s a m e m  Chlor  im 

Liter  2 einlaufen. Die Mare L S s u n g  wird  n o c h  einige Minuten  

1 R. ,  26 ,  203; C., 1907, II, 1167; C., 1909, II, 1096; R., 29 ,  18 (1910); 
C., 1910, I, 1515. 

Herr R. A. Weerman hatte die FrGundlichkeit, mir persSnlich n~here 
Angaben mitzuteilen, wofiir ich auch an dieser Stelie meinen besten Dank 
ausspreche. 

Graebe, B., 35, 2753 (1902). 
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auf de,.n Wasse rha4  erw&rmt, bis eine geringe Tr t ibung eintritt, 
dann rasch abgektihlt  und mit Wasse r  verdtinnt. Die hi.erdurch 
ents tehende Milch erstarrt  beim Umschtitteln. zu einem grei 
schSner Krystallbl/itter, welche abgesaugt  und mit Wasser  
gewaschen  werden;  sie schmelzen bei 119 bis 121 ~ und sind 
geniigend rein zu weiterer  Verarbeitung. Die Ausbeute  betr~,gt 
73"50/o der Theorie.  

Fiir die Anaiyse wurde aus verdtinntem Methylalkohol 
umkrystallisi, ert; man erh~.lt so farblose Bl~tttchen, die yon 10t3 ~ 
ab sintern und bei 128 bis 130 ~ schmelzen. 

Anatyse (Substanz im Vakuum getrocknet):  

0" 30'24 ~ Substanz : 12" 5 cmS. N (23 ~ 731 ram), 
Gefunden: N 4' 58 O/o. Bereehnet ftir CroH,oO2NJ = 303' ~: 4'630/o. 

o - Jodpheny laee ta ldehyd .  

6 g r o h e r  o-JodstyrylaminoameisensS.uremethylester  werden 
mit 500 cm~ Wasse r  und 6,ff 12prozent iger  Schwefelsg.ure (zur 
Verseifung eben genClgende Menge) am absteigenden Kt'lhler 
gekocht;  der ents tehende Aldehyd geht  mit den Wasserd~mpfen 
als farbloses 01 tiber, das bald zu sch6nen, weif3en Nadeln 
erstarrt. Man setzt die Destillation so lange fort, bis der Ablauf 
klar erscheint, indem man zweckm~13igerweise immer wieder  

die w:dsserige Aldehydmutter lauge in den Destillationskolben 
zurtickgibt. Das Ende der Reaktion erkennt  man aul3er am 
Klarwerden des Destillates auch daran, daf~ die 61igen Tropfen 
des Ausgangsmaterials  bis auf einen sehr geringftigigen harzigen 
Rest v611ig verschwunden sind. 

Die im Destillationskolben zurtickbleibende L6sung scheidet  
beim Erkalten sch6ne, etwas gelblich gef~irbte Krystalle aus ;  
durch Schmelzpunkt  und Analyse erweisen sic sich als o-Jod- 
zimtsttureamid, alas offenbar der Reaktion mit Natdumhypo-  
chlorit entgangen ist. 

Der so erhaltene o-Jodphenylaceta ldehyd ist so gut wie 
rein und kann ohne weitere Reinigung verarbeitet  werden;  die 
Ausbeute betr/igt 760/0 der Theorie.  Ftir die Analyse wurde 
er in wenig Methylalkohol gel6st und die erkaltete L6sung vor- 
sichtig mit kaltem Wasser  versetzt, wodurch man feine, weil3e 
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Nadeln erh/ilt, welche bei 35 bis 36 ~ schmelzen. Der Kbrper 
hat also fast denselben Schmelzpunkt wie der o-Jodbenz- 
aldehyd (Schmelzpunkt 37~ reibt man jedoch beide Aldehyde 
zusammen, so zerflief3en die Krystalle sofort zu einem 01. Auch 
der Geruch der beiden Aldehyde ist sehr verschieden. W/ihrend 
der des o-Jodbenzaldehyds dem seines halogenfreien Stamm- 
kSrpers sehr /ihnlich ist, riecht der o-Jodphenylacetaldehyd 
sehr angenehm blumenartig, Schliel3t sich also hierin dem 
Phenytacetaldehyd an. 

Analyse (Substanz im Vakuum getrocknet): 

0'  13892. Substanz : 0" 1324 2- AgJ. 
Gefunden : J 51" 52 O]o. Berechnet fiir CsHTOJ ~ 246 : 51" 61 o/0. 

Beim Erhitzen des Aldehyds mit Kupferpulver tritt zwar 
Reaktion ein, doch finder gleichzeitig auch weiter gehende 
Zersetzung start; aus dem schmierigen Benzolauszug der 
Schmelze konnte nichts Brauchbares gewonnen werden. Dieses 
Verhalten ist nicht weiter verwunderlich, denn schon das 
4, 41-Dialdehydobiphenyl I und das ihm entsprechende o-Isomere 2 
sind a u s  der Kupferschmelze der freien Jodaldehyde nur 
schwierig zu erhalten; der weir reaktionsf/ihigere Phenylacet- 
aldehydabkSmmling zersetzt sich daher in noch viel hSherem 
Grade. 

Die Aldehydgruppe war daher festzulegen, wenn das Ziel 
erreicht werden sollte. Zu diesem Zwecke wurde zunachst das 

Benzylphenylhydrazon 

des Aldehyds dargestellt. (Das Phenylhydrazon erschien wegen 
des freien Hydrazinwasserstoffatoms ungeeignet. 3) 

Hierzu 16st mall l ' 2 g  o-Jodphenytacetaldehyd unter 
schwachem Erwfirmen in 10cng 3 Alkoho], setzt 1 g Benzyl- 
phenylhydrazin zu und erw~rmt kurze Zeit auf dem Wasser- 
bad. Beim Abkfihlen trfibt sich d ieLSsung und scheidet bald 

i U t l m a n n ,  A., 332, 74 (1904). 
2 F. M a y e r ,  B., ,14, 2304 (1911). 
3 Vgl. U l l m a n n ,  A., 332, 60 (1904). 
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Krystalle aus; dutch  Umkrystall isieren aus Alkohol erha.lt man 
dicke farblose Nadeln, die bei 104 bis 105 ~ schmelzen. 

0 " 2 3 2 8 g  Substanz: 13"8 c m  3 N (21 ~ , 731 r o u t ) .  

Gefunden : N 6" 620/0. Berechnet fi_ir C~IH~gN~J ~ 426" 1 : 6" 58 o o. 

Beim Erhitzen des Hydrazons  mit Kupferpulver tritt leb- 
hafte Reaktion ein; gleichzeitig entwickeln sich jedoch unter 
Dunkelf~rbung der Masse ammoniakalisch riechende D/impfe 
und aus dem schmierigen Reaktionsprodukt  ist nichts Brauch- 
bares herauszuarbei ten,  es tritt somit vSllige Zerse tzung ein. 

Dagegen gelingt es, das 

o-Jodphenylacetaldehyddimethylacetal 

mit Kupfer erfolgreich umzusetzen.  

Zur Darstellung des Acetals 1 versetzt  man den Aldehyd 
mit der vierfachen Menge einprozentiger  methylalkoholischer  
Salzs~iure, worin er sich unter sclnwacher Erwttrmung 15st, und 
l~il3t die LSsung 3 Tage  bei Zimmertemperatur  stehen. Die 
weitere Aufarbeitung geschah nach den Angaben yon E. F i s c h e r  
und E. H o f f a .  

Bei der Destillation geht das Acetal unter einem Druck 
yon 19 m m  bei 144 ~ /_'tber; Vorlauf und Rfickstand sind gering. 
Ausbeute  76"30/o der Theorie. 

Es stellt ein farbloses dtinnfltissiges O1 yon schwachem,  
aber angenehmem Geruch dar; bei der Analyse lieferten 

0'  1051 g Substanz : 0"0849g" AgJ. 

Gefunden: J 43"680/o. Berechnet ffir C:0H1302J = 292: 43" 480/0. 

2, 2~-Biphenylendiace ta idehydte t ramethylace ta l  (Formel  XV). 

Gleiche Gewichtsteile o-Jodphenylacetaldehyddimethyl-  
acetal und Naturkupfer  C werden in einem Bad erhitzt und die 
bei 235 ~ einsetzende Reaktion dutch viertelsttindiges Erhitzen 
auf 260 ~ zu Ende geftihrt. Man kocht  die weiche Reaktions- 

I E. F i s c h e r  und E. Hof fa ,  B,, 3 I ,  1990 (1898). 
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masse  mit Methylalkohol aus und destilliert das nach dem 
Abdampfen des Alkohols zurt ickbleibende braune  O1 unter  ver- 

minder tem Druck, wobei  nach einem nicht sehr  grol3en Vorlauf  
die Haup tmenge  bei 210 bis 211 ~ (13 ~ n m  Druck) tibergeht;  im 

Kolben bleibt ein wenig firnisartiger Rtickstand. 

Man erhiilt so ein dickes, e twas gelbliches und fast geruch-  

loses 01, das auch bei 15.ngerem Stehen nicht erstarrt, in emer  
Ausbeute  von 82"30/0 der Thec)rie. 

O" 1 4 0 2 g  Subs tanz  : 0 " 3 7 7 0 g  CO 2 und 0" 1O07gy t t20.  

Gefunden:  C 73"33;  H 8"22Oo. Berechnet  fiJr C2uH2GO4-  330"2 '  
C 72"68;  H 7"94Oo. 

Wie die Analyse  zeigt, ist der K6rper ziemlich rein: 

Halogen war  darin nicht nachzuweisen .  Auf v611ige Reinigung 

wurde verzichtet,  da  sie viel Subs tanz  gekoste t  hS.tte und zur  
wei teren Verarbei tung nicht n/3tig war.  

Aus dem Vorlauf  kann durch l)estillation unter Atmo- 
sph~irendruck eine angenehm riechende, farblose Flt issigkeit  

erhalten werdep,  die zwisehen 214 und 220 ~ siedet; sie diirfte 
wohl das Dimethylaceta l  des Phenylace ta ldehyds  sein, fClr 

welches  tier S iedepunkt  219 bis 221 ~ (korr./ angegeben  a und 
dessen En t s t ehung  hier ja  leicht erkl~irlich ist. 

4, 5, 6, 7-Dib enz-A- 1, 4, 6 - c y c l o h e p t a t r i e n  - 1- a ldehyd  

(Fo rme l  XVI). 

2 g  2, 2 r- Biphenylendiace ta ldehydte t ramethylace ta l  und 
1 0 0 c m  ~ dreiprozentige Schwefelsg.ure werden 12/2 Stunden 

unter Einleiten yon Kohlendioxyd  am R~ckfluBktihler gekocht .  ~ 

Man k/ihlt ab, /ithert das z~ihe O1 aus, ve rdampf t  den _~ther, 
l~3st den zuri.'tckbleibenden gelblichen Sirup in wenig Methyl- 
alkohol, kocht  mit Tierkohle  auf  und filttiert. Beim Erkalten 

scheiden sich schneeweil3e, bei s tarker  Konzentra t ion  der 
LSsung zu kugel igen Drusen ve rwachsene  Nadeln yon an- 

genehm b lumenar t igem Geruch ab, die nach zweimal igem 

Umkrysta l l i s ieren aus Methylalkohol  bei 108 bis 109 ~ schmelzen.  

1 E. F i s c h e r  und  E. H o f f a ,  B.. 31. 1990 (18983. 

E. F i s c h e r  und  E. H o f f a .  B..31. 1991 (1898). 
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Ftir die Analyse  wurden  sie im Vakuum tiber Schwefet-  

s/iure getrocknet .  

o- 1460 g Substanz : 0" 4658 g CO 2 und 0' 0709 g H~O. 
Gefunden: C 87"01, H 5"430!0. Berechnet ftir C1~;HloO - -  220.1. 

C 87"23, H 5"49~. 

Der KSrper ist sonach um eine Molekel W a s s e r  /irmer als 
der erwartete  2, 2~-Biphenylendiacetaldehyd. Die Entsche idung 

zwischen den beiden in Betracht  kommenden  Formeln:  
Phenanthry l -4-ace ta ldehyd (XIX) oder  Dibenzcyctohepta t r ien-  

a ldehyd wird durch die Oxydat ion  mit Chromtr ioxyd  in Eis- 
essig geliefert. LSst man n/imlich 0' 1 g Aldehyd in 5 c m '  Eis- 

essig und setzt  dann auf  dem siedenden W a s s e r b a d  eine 
Lasung  yon e twa 0 " 4 g  Chroms/ ture  in einigen Tropfen 

W a s s e r  und 3 cm ~ Eisess ig  zu, so tritt sofort  tebhafte Reaktion 
unter  Gasen twick lung  und Verf/irbung ein. VerdOnnt man nach 

einigen Minutea mit heil3em Wasser ,  so scheiden sich besonders  

beim Erkal ten gelbrote N/idelchen aus, die bei 199 bis 203 ~ 
schmelzen ;  die Mischprobe mit Phenanthrenchinon schmilzt  

bei 203 bis 204 ~ Auch mit Natronlauge und Hydrosulf i t  zeigen 
sie die Reaktionen des Phenanthrenchinons :  zun/ichst grtine 

LSsung, die rasch in Gelb fibergeht (Phenanthrenhydrochinon) ;  
beim Durchschtit teln mit Luft kehrt  die grtine Farbe wieder 

zuri ick und bleibt 1/ingere Zeit bes tehen (Phenanthrenchin-  
hydron). Ein a~deres Oxyda t ionsprodukt  als Phenanthren-  

chinon war  nicht zu fassen, insbesondere  schei ter ten alle Ver- 

suche, eine Phenanthrenchinoncarbons / iure  aufzufinden;  auch 

Ka l iumpermangana t  lieferte nut  unreines  Phenanthrenchinon,  
abe t  keine S/iure. 

Versuche,  den Aldehyd mit Si lberoxyd zur entsprechenden 

Carbons/iure zu oxydieren,  verliefen ohne Erfolg, wenigstens  
war  keine krystal l is ierbare Subs tanz  in verarbei tbarer  Menge 

zu erhalten. 

Die ungestt t t igte Natur  des Aldehyds  geht  aus  seinem 
Verhalten gegen Permangana t  und Soda und gegen Brom her- 

vor. L{Sst man e twas  Aldehyd in einigen Tropfen Alkohol, setzt  
e twas  Sodal6sung zu und ftigt zu dieser Mischung Kalium- 

pe rmangana t l a sung ,  so tritt a u g e n b l i c k l i c h  Entf/ irbung ein. 
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Ein Parallelversuch unter  denselben Bedingungen mit Benz-  
a ldehyd zeigt erst  nach einiger Zeit Verblassen der Per- 
manganatfarbe.  

1, 2-Dibrom-4, 5, 6, 7-dibenz-A-4, 6-eycloheptadien-l-aldehyd. 

Man 15st den unges/ittigten Aldehyd in Eisessig und ver- 
setzt  in tier K/ilte mit der fiirAddition yon 2 Atomen berechneten 
Menge in Eisessig gelSsten Broms. Es tritt sehr rasch Ent- 
f/irbung ein; nach einigem Stehen gieBt man in Wasser ,  saugt  
den Niederschlag ab und krystallisiert  ihn aus Methylalkohol 
urn. Man erhalt so farblose Nadeln, die sich von etwa 130 ~ an 
br/iunen und bei 133 ~ unter Zerse tzung  und Gasentwicklung 
schmelzen. Ftir die Analyse wurde im Vakuum fiber Schwefel- 
s~iure getrocknet.  

0" 104800" Subs tanz :  0 '  1041g  AgBr. 
Gefunden : Br 42" 270/0. Bereehnet ftir Cl~;H12OBr ~ = 3 8 0 " 0 : 4 2 " 0 8  0]0. 

Versuchsreihe B. 

2, 2'-Dibromomethylbiphenyl 

wurde aus 2, 2 '-Dimethylbiphenyl ~ durch Bromieren bei 110 ~ 
am besten im direkten Sonnenlicht, dargestellt. Den Angaben 
yon K e n n e r  und T u r n e r  2 ist hinzuzuffigen, dal3 de," Schmelz- 
punkt  des Bromids bei 90 ~ (start 87"5 ~ gefunden wurde, dal3 
sich zum Umkrystallisieren Petrol/ither als LSsungsmittel  
empfiehlt, und dal3 die Ausbeute etwas besser  ist, n/imlich etwa 
gleich dem Gewicht des angewandten  o-Bitolyls. 

Die Darstellung des 

2, 2'-Dieyanomethylbiphenyls (Formel XVII) 

geschah nach der Vorschrift yon K e n n e r u n d  T u r n e r .  Ver- 
sucht  man den KSrper analog dern Benzylcyanid  ~ darzustellen, 

a U l l m a n n ,  A.. 332. 41 (1904). 
Soc., 99. 2101 (1911); C., 1912. I, 244. 
W. M a n n .  B_ 14. 1645 (1881). 
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i n d e m  m a n  die  a l k o h o l i s c h - w / i s s e r i g e  L S s u n g  von  Bromid  u n d  

C y a n k a l i u m  nach  A b l a u f  de r  e r s t e n  he f t igen  R e a k t i o n  n o c h  

e in ige  ( e t w a  3) S t u n d e n  kocht ,  so erhtil t  m a n  an s e ine r  S ta t t  d a s  

1-Cyan-2-imino-4, 5, 6, 7-dibenz-h-4, 6-cycloheptadien 
( F o r m e l  X V I I I ) ;  

f a rb lose  N a d e l n  a u s  M e t h y l a l k o h o l  yore  S c h m e l z p u n k t  191 ~ 

( a n g e g e b e n  189~ d a s  K e n n e r  und  T u r n e r  aus  d e m  2,2~-Di - 

c y a n o m e t h y l b i p h e n y l  durch  E i n w i r k u n g  yon  N a t r i u m / i t h y l a t  

d a r g e s t e l l t  haben .  

Durch dreistiindiges Erhitzen des hninocyandibenzcycloheptadiens mit der 
zehnfachen Menge konzentrierter Salzs~iure auf 150 ~ erh~lt man eine aus Eis- 
essig in farblosen Nadeln krystallisierende, stickstoffhaltige Stiure vom Schmelz- 
punkt 222~ aus ihrer Zusammensetzung: 

0" 12936o" Substanz: 0'3881gr CO 2 und 0"0543Lr H20 ; 
0" 1373g" Substanz: 8 '8 c m  '~ N (19 ~ 736 ram); 

Gefunden: C 81"860/0; H 4"700/o ; N 7'260/o 

konnte keine annehmbare Formel abgeleitet werden. 

E r h i t z t  man  a b e r  1 g des  I m i n o c y a n i d s  mit  3 g K a l i h y d r a t  

u n d  20cr  ~ A l k o h o l  41/~. S t u n d e n  a u f  145 ~ giel3t d a n n  in 

W a s s e r ,  ve r j ag t  den  Alkohol ,  f i l tr iert  und  s / iuer t  an, so erh/i l t  

m a n  eine a n f a n g s  s chmie r ige ,  a b e r  ba ld  k r y s t a l l i n i s c h  w e r d e n d e  

FS.11ung; durch  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  heil3em W a s s e r  erh/il t  

m a n  f a rb lose  Nadeln ,  de ren  S c h m e l z p u n k t  (152 ~ ) mit  d e m  

von K e n n e r  und  T u r n e r  ftir 2 , 2 t - B i p h e n y l e n d i e s s i g s t i u r e  

( F o r m e l  XXIV)  a n g e g e b e n e n  t ibe re ins t imrn t ;  die A n a l y s e :  

0" 1185o-o" Substanz: 0"3101 ;r CO 2 und 0"0574gr H~O; 
Gefunden: C 71'37, H 5"420/o. Berechnet: C 71"08, H 5'22O/o 

bes t / i t ig t  d i e sen  Befund.  

Am bes t en  s te l l t  man  die  

2, 2 Z - B i p h e n y l e n d i e s s i g s R u r e  ( F o r m e l  X X I V )  

j e d o c h  a u s  ih rem Nitril ,  dem 2, 2 t - D i c y a n o m e t h y l b i p h e n y l ,  d u r c h  

v i e r sKind iges  E rh i t zen  mit  de r  z e h n f a c h e n  Menge  k o n z e n t r i e r t e r  
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Salzsiiure auf  130 bis 140 ~ her. Nach dem Erkal ten finder man 

die Fltissigkeit  im Rohr yon schSnen weil3en Krystal lnadeln 
durchsetzt ,  die H a u p t m e n g e  der Subs tanz  liegt jedoch als 

z u s a m m e n g e s c h m o l z e n e r  Klumpen am Boden. Man spfilt den 
Rohrinhalt  mit Was s e r  heraus,  saugt  ab (die saure  Mutterlauge 

enth/ilt nur  unwesent l i che  Mengen organischer  Subs tanz)  und 
krystatlisiert  die rohe 2, 21-BiphenylendiessigsS.ure aus heif3em 
W a s s e r  urn. Man erh/ilt sie so in mehr  als zent imeter langen 

farblosen Nadeln, die bei 153 bis 154 ~ schmelzen ;  die A u s b e u t e  

an reiner S/iure betr~gt 88~ der Theorie .  Aus der w/isserigen 
Mutterlauge kann man durch E indampfen  noch etwas,  jedoch 

weniger  reine S/iure gewinnen.  

1, 6 - D i o x y p y r e n  (?) (Formel  XXVI) .  

1. M i t t e l s  C h l o r z i n k .  l g B i p h e n y l e n - 2 , 2 ' - d i e s s i g s ~ u r e  

und 5g f r i s ch  geschmolzenes  Chlorzink werden innig verr ieben 

und unter  ChlorcaleiumverschluB 1 Stunde auf 160 ~ erhitzt. 
Die schwarze,  blasige Schmelze  wird zur  En t fe rnung  des 

Chlorzinks und unver~inderter S~ure mit W a s s e r  ausgekocht ,  
dann gepulver t  und mit s iedendem Alkohol erschSpft. Der 
grSflere Anteil des Reakt ionsproduktes  bleibt hierbei ungelSst  

und besteht  aus verkohl ter  Masse, die sich auch in Lauge nicht 

auflSst. Die rotgelbe, s tark grfin f luoreszierende alkoholische 
L6sung  scheidet  auch nach s ta rkem Einengen nichts aus,  hin- 
gegen f/illt WTasserzusatz rote Flocken, die sich in Na t ron lauge  

ohne Rfickstand mit dunkelroter  Farbe 15sen. Die Ausbeute  ist 
schlecht,  sie betrtigt wenig mehr  als 0"1 g;  h6here  Reakt ions-  
t empera tur  oder l~ingeres Erhi tzen l iefernjedoch noch schlechtere 

Ergebnisse .  
Da Krystal l is ierversuche ohne Erfolg verliefen, wurde  das 

Rohprodukt  im V a k u u m  fiber SchwefelsS.ure zur Gewichts-  

konstanz  getrocknet  und verbrannt.  

0" 0979 g Substanz : 0" 2979 g CO 2 und 0" 0479 g H~O (0' 0001 g Asche). 
Gefunden: C 82'99, H 5'470/0. Berechnet ftir C16H~oO2=234"I: 

C 82"02, H 4'300/0, 

Mischt man das Produkt  mit dem mehrfachen  Gewicht  

Z inks taub  und el'hitzt das Gemenge  inn Proberohr  fiber freier 
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F l amme  bis zur  Rotglut, so erh/ilt man ein rotgelbes,  sofort  
ers tarrendes Destillat, das aus  den charakter is t i schen rauten- 

f6rmigen B1/i.ttchen z u s a m m e n g e s e t z t  erscheint,  die dem Pyren 
eigenttimlich sin& In Alkohol 15st es sich mit rotgelber  Farbe 

und grtiner Fluoreszenz,  a lkohol ische Pikrins/iure scheiclet 

schSne dunkelrote Nadeln yon Pyrenpikra t  ab. Zu einer Analyse 
war  die erhal tene S ubs t anzm enge  zu gering, doch s t immten 
alle Eigenschaf ten v611ig mit dem Verhalten des rohen Pyrens  

tiberein, das nach dem unten angegebenen  Verfahren erhalten 

wurde. Die Biphenylen-2. 2~-diessigs~iure selbst liefert beim 
Destillieren mit Zinkstaub k e i n  Pyren.  

2. M i t t e l s  A l u m i n i u m c h l o r i d .  Zur Oberf t ihrung in 
das C h l o r i d  erwttrmt man die Biphenylen-2,2~-diessigs/iure 

wit dem mehrfachen Gewicht  Thionylchlor id bis zur  v611igen 
L6sung  und saugt  den 121berschufi des Chlorierangsmit tels  an 

der Pumpe  ab. Der zurt ickbleibende,  fast farblose, dicke Sirup 
gab bei der Analyse  (im Vakuum fiber, Kalk zur Kons tanz  

gebracht'): 

o- 1263 g Substanz : 0' 1206 gr Ag C1. 

Geftmdcn: C1 23"610o. Berechnet fiir Cj(;HjsO~CI ~-307"0 :  23"100,,. 

Nach manchen vergeblichen Versuchen hat sich folgendes 

Kondensa t ionsver fahren  als das zweckm~il3igste erwiesen:  2 g  ~ 
Biphenylen-2, 2 ~-diessigs/iure werden in das Chlorid verwandelt ,  

dieses mit e twa 20 crn '~ t rockenem Nitrobenzol versetz t  und 
dutch U m s c h w e n k e n  gel6st. Man versetz t  nun unter  Ktihlung 

mit E i swasse r  mit 2g  ( ~  2 Mol) gepulver tem,  wasserf re iem Alu- 
miniumchlorid,  verschliel3t den Kolben durch ein Chlorcalcium- 

rohr und 1/if3t unter 5fterem Umschti t teln eine halbe Stunde im 
E i swasse r  s tehen;  nach dieser Zeit hat die anfangs  lebhafte 

Chlorwassers toffentwicklung aufgeh/Jrt und das Aluminium- 
chlorid ist vSllig in der dunkelroten Lgsung  ve r schwunden .  

Man versetz t  mit verdth'mter Salzstiure, wobei Erw/ i rmung 

auftritt, die jedoch nicht schadet,  und blttst das Nitrobenzol  mit 
Dampf  ab. Das Kondensa t ionsproduk t  hinterbleibt als dunkel 

braunroter,  in der Siedehitze weicher, in der Ktilte sprOder 
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I-larzklumpen; mar~ giel3t die saure Fltissigkeit davon ab, 
versetzt  mit sehr  verdfinnter Natronlauge und leitet abermals 
Dampf dutch. Dabei gehen ger inge Mengen e ingeschlossenen 
Nitrobenzols mit fiber und das  Harz  ttSst sich ohne Rtickstand 
mit roter Farbe (dtinne Schichten sehen geIb a u s ) u n d  blauer 
Fluoreszenz.  Aus der L~sung f~llen S/iuren gelbe Flocken, die 
abgesaugt  und mit W a s s e r  gewascken  werden. 

Das so erhaltene Produkt  15st sich leicht in heil3em 
Methyl- und _~thylalkohol, Aceton, Ather, Essig/i ther und E~s- 
essig, sehr schwer in Benzol,  Xylol ur~d Chloroform und ist 
unlSslich in Wasser.  Die LSsungen sind in dtinner Schicht  
gelb, in dicker rot und f luoreszieren grfin;  beim Abktihlen 
selbst konzentrierter  L6sungen scheidet  sich jedoch nichts 
oder nu r  amorphe Substanz aus. 

Einen Schmelzpunkt  besitzt  der KtSrper nicht; beim Er- 
hitzen f/irbt er sich oberhaib 100 ~ altmS.hlich dunkel,  sintert 
bei etwa 175 ~ und beginnt bei etwa 240 ~ zu einem schwarzen  
Teer  zusammenzuschmelzen ,  doch ~st auch bei 260 ~ noch 
nicht alles fl~ssig. Gleichzeitig macht sich die eintretende Zer- 
se tzung durch Erscheinen eines dunklen Anfluges an den 
Rohrwandungen bemerkbar. Die Ausbeute betriigt l ' 5 g ,  d. i. 
etwa 85O/o der Theorie,  bezogen auf Biphenylen-2,  21-diessig - 
s/lure. 

Da alle Reinigungs- und Krystal l isat ionsversuche erfolglos 
blieben, wurde das rohe Produkt im Vakuum fiber Schwefel-  
s~iure getrocknet  und analysiert: 

I. 0"1425 2 "Subs tanz :0"4145grCO 2 und 0 ' 0 5 6 1 g H 2 0  (0"0012gAsche) .  
II. 0"1072grSubstanz:  0 " 3 1 1 9 g C O  2 und 0"0452efH20. 

Gefunden: C I 79"33, II 79"350/0; H I  4"40, II 4"720/0. Berechnet fiir 
C16H1oO~ : 234" 1: C 8g'02, H 4"30O/o. 

Pyren. 

1. D u r c h  Z i n k s t a u b d e s t i l l a t i o n .  Robes Dioxypyren  
wird mit der mehrfachen Menge Zinkstaub innig verrieben 
(das Dioxypyren  ffir sich zu pulvern, empfiehlt sich nicht, da es 
beim Reiben sehr s tark elektrisch wird) und  im Verbrennungs-  
rohr (kieine Mengen in der ProberShre) auf  Rotglut erhitzt 
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(Wo, sserstoffstrom). Das rote, krystallinische Destillat i6st man 

in Alkohol (rotgelbe L S s u n g ,  gr0ne Fluoreszenz),  kocht mit 

Tierkohle und versetzt nach dem Filtrieren mit einer heil3en, 

konzentrierten L6sung  yon Pikrins/iure in Alkohol. Die L6sung 

ftirbt sich sofort dunkelrot und scheidet beim Erkalten rote 

Nadeln aus, die nach Absaugen, Waschen  und Trocknen  von 

211 ~ ab sintern u n d b e i 2 1 9  bis 221 ~ schmelzen (Pyrenpikrat 

schmilzt bei 222~ 

Man zersetzt  das Pikrat dutch Erwttrmen mit verdtinntem 

Ammoniak,  filtriert den Kohlenwasserstoff  ab, wiischt ihn mit 

heil3em Wasse r  aus und krystallisiert ihn aus Alkohol urn. 

Man erh~ilt so etwas rotstichig-gelbe Bl/ittchen (Rauten) vom 

Schmelzpunkt  145 bis 148~ vOllig rein bekommt man das 

Pyren durch Sublimation und Krystallisation aus Alkohol oder 

(einfacher) durch noch ein- bis zweimaliges AusfS.11en als Pikrat 

und darauffolgendes Zerlegen mit Ammoniak. Es bildet dann 

sch6ne, mehrere Millimeter lange Rauten yon grtinstichig-gelber 

Farbe und schmilzt bei 148 bis 150 ~ . 

0' 1086gr Substanz : 0"3779g" CO2, 0"0501 gr H20. 
Gefunden: C 94"90, H 5" 160/0. Bereclmet f/_ir Cj~tI~0 = 202" 1 : C 95'00, 

H 5" 000/0. 

Die Ausbeute ltil3t nattirlich zu wtinschen tibrig; sie 

betr/igt etwa 0" 3 g an reinem Kohlenwassers toff  aus 5 g  rohem 

Dioxypyren.  

2. Mit  J o d w a s s e r s t o f f  u n d  P h o s p h o r .  Von den Ver- 

suchen, das Dioxypyren durch gelindere Reduktionsmittel als 

die Zinkstaubdestillation in den Kohlenwasserstoff  tiber- 
zuKihren, war nur die Verwendung yon Jodwasserstoffs/iure 

und Phosphor  yon Erfolg begleitet. Nach mancherlei Fehl- 

schl/igen gelang es schlief31ich, Pyren auf folgende Weise  zu 

erhalten. 

i g  rohes Dioxypyren,  1 0 c ~  '~ Jodwasserstoffstiure (Dichte 

1" 61) und 0" 2g  roter Phosphor  werden 5 Stunden auf 200 ~ erhitzt, 

der Rohrinhalt mit Wasser  verdiinnt und die zusammengesinter te  

dunkle Masse abgesaugt.  Man zieht sie zun/ichst mit warmer, 

verdtinnter Natronlauge aus, um noch AlkaliI0sliches zu ent- 

fernen, und kocht den Rtickstand mit Alkohol aus. Die rotgelbe, 
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g r i n  f luoreszierende L5sung wird stark eingeengt,  mit Tier- 
kohle gekocht  und das Pyren dutch Zusatz  von alkoholischer  
PikrinsS.ure als Pikrat gef~illt; das Pikrat wird mit Ammoniak 
zerlegt, der Kohlenwassers toff  abermals in das Pikrat iiber- 
gef/_'thrt und dieser Vorgang nochmals  wiederholt.  So erhS.lt 
man sch0ne, dunkelrote  Nadeln vom Schmelzpunkt  222~ das 
daraus dutch  Zersetzen entstehende Pyren  schmilzt  nach dem 
Umkrystall isieren aus Alkohol bei 149 ~ ist also vNlig rein. Die 
Ausbeute betr~gt 0"l 1 g; da aus dem L a u g e n a u s z u g  noch 
0 ' 3 g  Dioxypyren  dutch SS.ure gef/illt werden, entspricht dies 
einer Ausbeute  yon rund 200/0 der Theorie.  

Diese Redukt ionsmethode diirfte wohl noch verbesserungs-  

f~ihig sein; eine systemat ische Ausarbei tung der Real:tions- 
bedingungen h/itte jedoch mehr AusgangsmateriaI  erfordert, 
als mir zur Verft igung stand. Bei hBherer Tempera tu r  oder 
l~tngerer Reakt ionsdauer  entsteht  ein in farblosen Bliittchen 
krystall isierender K/Srper vom Schmelzpunkt  102 ~ dessen 
Pikrat (hellrote Nadeln) unscharf  bei 145 ~ schmilzt, und der 
wahrscheinl ich bereits ein Hydr ierungsprodukt  des Pyrens  
darstellt; zu n~.herer Untersuchung war seine Menge zu gering. 


