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Im AnschluB an diese Versuche wurde auch das Verhalten des Heli-
anthrons gegen schmelzendes Kali untersucht. Dabei zeigte sich,
dal Helianthron durch schmelzendes Kali bei 200° kaum verindert wird, erst
gegen 300° tritt Reaktion ein. Wenn Helianthron mit der ro-fachen Menge
Kali auf 290° erhitzt wird und die Schmelze 2 Stdn. auf dieser Temperatur
gehalten wird, so ist das Helianthron vollstindig verschwunden. Siuren
wurden beim Aufarbeiten der Schmelze nicht beobachtet, und es zeigte sich,
dal Helianthron im wesentlichen in Mesonaphthobianthron iibergegangen
ist. Dies 148t sich leicht durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol reinigen.

6l. Alfred Hckert: Die Ohlorlerung des Hellanthrons.
fAus d. Chem. Laborat. d. Landw. Fachabt. d. Prager Deutschen Techn. Hochschule in
Tetschen-Liebwerd.}
(Eingegangen am 23. Dezember 1924.)

DaB sich das Helianthron sehr leicht bromieren 14B3t, hat der Entdecker
dieser Verbindung, R.Scholll), bereits gezeigt. Chlorderivate des Heli-
anthrons sind auch bereits beschrieben, doch wurden alle diese Derivate aus
chlorierten Dianthrachinonylen erhalten?) und nicht durch direkte Chlorie-
rung des Helianthrons.

Es wurde die Beobachtung gemacht, daBl sich Helianthron sehr leicht
mit PCl; chlorieren 1iBt. Zu diesem Zwecke 16st man 1 g Helianthron in
2.5 ccm POCl; und setzt dieser Losung 5 g PCl; zu. Die Mischung wird 1 Stde.
riickflieBend gekocht. Die urspriinglich griine Iésung wird rasch gelbbraun,
farbt sich dann unter starker Chlorwasserstoff-Entwicklung braun und wird
dickfliissig. Nach dem Abkiiblen wird mit Wasser zersetzt, das Reaktions-
produkt durch Auskochen mit Wasser gereinigt und am besten aus hoch-
siedendem Ligroin umkrystallisiert. Man erhilt auf diese Weise die neue
Substanz in schénen, braunen Krystallnadeln.

0.2022 g Sbst.: 0.2976 g AgCl. — C,H 04Cl;. Ber. Cl 36.1. Gef. Cl 36.4.

Aus dieser Analyse geht hervor, daB sich unter den beschriebenen Um-
stinden ein Hexachlor-helianthron bildet. Dieses 16st sich in H,SO,
mit schoner griiner Farbe, ganz dhnlich dem nicht substituierten Helianthron
selbst. Die Substanz gibt mit Ammoniak und Zinkstaub oder mit Lauge und
Natriumhydrosulfit eine griine Kiipe. Aus diesem Verhalten ergibt sich also,
dafl durch Phosphorpentachlorid die Sauerstoffatome des Helianthrons nicht
alteriert worden sind.

Um die Konstitution des neuen Chlor-helianthrons nidher zu kliren,
wurde eine Benzol-Losung desselben lingere Zeit belichtet. Dabei zeigt sich,
daB die Substanz tagelang unverindert bleibt. Eckert und Tomaschek?)
haben gezeigt, dafl chlorierte Bianthrone, die das Chlor in einer a-Stellung
besitzen, durch Licht doch verindert werden, wenn man ihre Losung in konz.
Schwefelsdure belichtet. LGst man etwa 1 g des beschriebenen Chlor-heli-
anthrons in 50 ccm konz. Schwefelsdure und setzt diese Losung dem direkten
Sonnenlichte aus, so beobachtet man sofort das Auftreten reichlicher Mengen
Chlorwasserstoff, die erkenntlich sind an der starken Nebelbildung, der
Reaktion mit Ammoniak usw. Nach und nach tritt auch ein schwacher,

1) B. 43, 1743 [1910]. %) M. 39, 339.
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aber deutlicher Geruch nach Chlor auf. Auch mit Jodkalium-Stirke-Kleister
148t sich in der iiber der Fliissigkeit befindlichen Atmosphire Chlor nach-
weisen. Es gelang also bei diesem Chlor-helianthron, die Beobachtungen von
Eckert und Tomaschek, :die bei der Belichtung ihrer chlorierten Bian-
throne weder Chlor noch Chlorwasserstoff nachweisen konnten, in dieser
Richtung zu erginzen. L#Bt man die Probe einige Tage im starken Sonnen-
lichte stehen, so verschwindet nach und nach die griine Firbung vollstindig,
und die Schwefelsiure firbt sich blaurot. Durch Wasser wird jetzt das
Reaktionsprodukt als braunes, amorphes Pulver ausgefillt. Zur Reinigung
wird dieses zunéichst mehrmals mit Xylol ausgekocht und dann aus Nitro-
benzol umkrystallisiert. Man erhilt durch nochmaliges Umbkrystallisieren
aus Nitrobenzol zunichst kleine, gelbbraun gefirbte Nidelchen; wiederholt
man das Umkrystallisieren, so wird die Substanz schliefitich rein gelb.

0.2143 g Sbst.: 0.2364 g AgCl. — C,Hg0,Cl,. Ber. Cl 27.4. Gef. Cl 27.3.

Es sind also durch die Belichtung z Atome Chlor abgespalten worden,
unter Verwandlung des Hexachlor-helianthrons in ein Tetrachlor-meso-
naphthobianthron. Letzteres érwies sich als das bereits von Eckert und
Tomaschek beschriebene 4.5.4'.5'- Tetrachlor-mesonaphthobianthron, und
ein Vergleich der schwefelsauren Losung der erhaltenen Substanzen mit dem
Originalpriparat ergab die vollige Identitit der beiden Produkte. Aus dieser
Uberfithrung ergab sich auch die Konstitution des Hexachlor-helianthrons
als 4.5.8.4'.5'.8’-Hexachlor-helianthron.

62. Alois Zinke, Franz Linner und Otto Wolfbauer: Unter-
suchungen tiber Perylen und seine Derivate (VIL).
[Aus d. Organ.-chem. technol. Institut d. Techn. Hochschule Graz.]
(Eingegangen am g. Dezember 1924.)

Zu den interessantesten Kiipenfarbstoffen der Indanthren-
teihe gehdren die aus 2 Mol. Benzanthron aufgebauten Farbstoffe der
Dibenzanthrongruppe Violanthron (I) und Isoviolanthron (II). Die
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Konstitution des Violanthrons ist durch die von Scholl und Seer?) auf-
gefundene Synthese aus 4.4’-Dibenzoyl-1.1-dinaphthyl erwiesen. Fiir das Iso-
violanthron ist eine durchsichtig verlaufende Bildungsweise bishernicht bekannt,

1) R. Scholl und Chr. Seer, A, 394, 126 [1912], 398, 82 [1013].





