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Die letzte Ligroinmutterlauge enthilt neben diesem Kérper Chry-
soketon, welches an seinen bekannten Eigenschaften leicht zu er-
kennen war.

Die tiefrothe Farbe, die dem Riickstand der Dampfdestillation
eigen ist, beruht wohl auf der Bildung jenes »bekannten rothen
Kérperse, welcher bei Einwirkung hoherer Temperatur auf hochmole-
culare Kohlenwasserstoffe (resp. deren Derivate) so hiufig auftritt ).

Eine Uebersicht iiber die Abbauproducte des Chrysens findet
man — zusammen mit denen des Picens — in der folgenden Mit-
theilung.

8856. Eugen Bambergerund F. Chattaway: Ueber das Picen.
[Mitgetheilt ans dem chem. Laboratorium d. kdnigl. Akademie d. Wissensch.
zu Miinchen von E. Bamberger.]

(Eingegangen am 29. Juni.)

Die analytische Untersuchung des Picens, des einzigen wohldefi-
nirten hochmolecularen Theerkohlenwasserstoffs, dessen chemische
Natur bisher noch in Dankel gehiillt war, hatte ich schon vor 6 Jahren
in Angriff genommen?). Ich disponirte damals aber nur iiber so viel
Material, um den Weg im Allgemeinen festzustellen, auf welchem ein
systematischer Abbau des Picens ausgefiihrt werden kann; den Stamm-
kohlenwasserstoff aber oder die Zwischenkérper, welche vom Picen
aus zu diesem fiihren, in reinem Zustand darzustellen und zu diagnos-
ticiren, war bei dem geringen Vorrath, iiber welchen ich damals ver-
fiigte, nicht moglich.

Inzwischen bin ich durch die Liberalitit des Herrn Dr. Krey,
Directors der Riebeck’schen Montanwerke zu Webau in der Provinz
Sachsen, in Besitz so ansehnlicher Mengen des hdchstschmelzenden
aller Kohlenwasserstoffe gelangt, dass ich den frilher nur der all-
gemeinen Richtung nach erschlossenen Weg nun auch wirklich be-
schreiten konnte. Die gemeinschaftlich mit Hrn. F. Chattaway
gewonnenen Resultate sind folgende:

Picen — noch hdoher, als sein Entdecker Burg angiebt, nimlich
uncorrigirt bei 3509 corrigirt bei 364° schmelzend — giebt ein Chinon,

) Bamberger und Hooker, Ann. d. Chem. 229, 156; vgl. auch die
einschligigen Arbeiten von Fittig, Anschiitz, Schultz u. s w.

?) Vgl. den Bericht im Tagblatt der 60. Versammlung deutscher Natur-
forscher und Aerzte zu Wiesbaden (1887). Ich habe dort auch bereits mit-
gotheilt, dass das letzte Abbauproduct des Picens Dinaphtyl zu sein scheine,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX VI, 114
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welches alle Charaktere eines Orthodiketons besitzt und daher die

Formel
Cco
CooHyu<< co
zu erhalten hat. Es zeigt die Eurbodin, die Bamberger’sche,
und die Azinreaction, 168t sich in Natriumbisulfit, giebt mit Bleioxyd
destillirt das um die Elemente des Kohlenoxyds #irmere Keton ete.
Letzteres — wir bezeichnen es als Picenketon — entspricht
seiner Entstehungsweise und seinen Eigenschaften nach vollkommen
dem Diphenylenketon, dem Retenketon und dem Chrysoketon; es darf

daher als
CaoHyy>CO

formulirt werden. Bei gelinder Reduction geht es in den zugehdrigen
Alkohol CgoHy>CH(OH), bei energischerer in den Kohlenwasser-
stoff CyHy4>>CH; iiber. Ersteren bezeichnen wir als Picenfluorenal-
kohol, letzteren als Picenfluoren.

Auch das Verhalten gegen schmelzendes Kali ist durchaus analog
demjenigen der genannten Ketone: es nimmt die Elemente des Wassers
auf, sich in eine einbasische Sidure

Ceo Hys . COOH
verwandelnd, die wir — da sie der »Chrysensiurec entspricht —
als »Picensiurec bezeichnen.

Die hier abgeleitete Picenformel ldsst noch drei verschiedene
Deutungen zua; die Dimethinbriicke, welche (ausser der § f-Bindung)
die beiden Naphtalinsysteme mit einander verkniipft, kann von einem
« zu einem ¢ — oder von einem & zu einem § — oder endlich von
einem f zu einem [-Kohlenstoffatom fithren:

I, 1L I
< €H
CH CH
CH
CH CH B
(] B

Von diesen Formeln diirfte wohl die erste den Vorzug verdienen;
indess reichte unser Picenmaterial nicht aus, um die anderen definitiv
zuriickzuweisen. Zum Schluss seien die wichtigsten, einander ent-
sprechenden Abbauderivate des Chrysens!), Picens und Phenanthrens
tabellarisch nebeneinandergestelit:

) Vergl. D. B. 18, 1931, 23, 2433, und die vorangehende Mittheilung
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Ueber ihre Natur giebt das Verhalten gegen erhitztes Calcium-
hydroxyd Auskunft; dasselbe zerlegt sie in Kohlensiiure und einen
Kohlenwasserstoff CgoHyg, Welcher sich identisch erwies mit 8 8- Di-
naphtyl; Picensiure ist daher @ - Dinaphtylcarbonsiure

CioHy

g CiwHs . COOH

und Picen selbst 8 8-Dinaphtyleniithylen:

8 CiHe . CH

§ CioHs . CH
Picen ist also das Phenanthren der Naphtalinreihe und die Beziehungen,
in welchen es zum Phenanthrer, Reten und Chrysen steht, aus
folgenden Formeln ersichtlich:

CsH, . CH CeBalgly .CH  CeHi.CH  CioHs.CH
05 H4 i CH CQH""'—CH CmHG. CH CIO Hs . CH
Phenanthren Reten Chrysen Picen

Der Plan, nach welchem diese kohlenstoffreichen Moleculargebiiude
aufgefiihrt sind, ist in allen Fillen derselbe; nur das Baumaterial ist
verschieden.

Wir sind bei der Niederlegung des Picenmolekiils noch anderen,
zum Theil nicht uninteressanten Derivaten dieses Kohlenwasserstoffs
begegnet, welche indess fir den Abbau nicht von wesentlicher Be-
deutung sind und daher an dieser Stelle iibergangen werden konnen.
Sie werden in einer spiiter in Liebig’s Analen erscheinenden aus-
fiihrlichen Abhandlung Erwihnung finden?).

CsHy . CO CeH, . CO CioHs . CO
CsH, . CO "CyHg . CO CyyHg . CO
Phenanthrenchinon Chrysochinon Picenchinon
CsHy CsH, Cio He
: >CO ., >CO : >CO
CsHy C1oHs Cio Hs
Diphenylenketon Chrysoketon Picenketon
Ce H, Cs Hy CioHg
>CH(OH . >CH(OH ; >CH(OH
CeHy (OR) CioHe (OF) Cio Hq (OH)
Fluorenalkohol Chrysofluorenalkohol Picenfluorenalkohol
Ce Hy Cs Hy CioHs
: >CH N >CH ; >CH
Cs Hy ? CioHe 2 CioHe !
Fluoren Chrysofluoren Picenfluoren

) Vergl. F. D. Chattaway, die Constitution hoherer Glieder der
Phenanthrenreibe, Inang.-Dissert., Miinchen 1893. (Dasselbe auch englisch,
Oxford, 1893).
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CeHs Cs Hs CioHy

CsH,. COOH CyoHe . COOH CioHg . COOH
Phenylbenzoéshure Chrysensiure Picensdure

CeHs QGH.'» CioHy

Cs H5 010 H7 Cm H7
Diphenyl Phenyl-pg-Naptyl gg-Dinaphtyl

A.W.Bchrde’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin §, Stallschreiberstr 45/46.





