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1. Kurt Brass und Karl Fanta: Molekiilverbindungen
polycyclischer Kohlenwasserstoffe und ihrer Chinone mit Poly-
nitroverbindungen und mit Metallsalzen.

[Aus d. Institut fiir Organ.-chem. Technologie d. Deutsch. Techn. Hochschule Prag.]
(Eingegangen am 11. November 1935.)

Perylen verbindet sich sowohl mit 1 Mol., als auch mit 2 Mol. Pikrin-
sdure. Es ist ferner beobachtet worden, daB sich das Perylen der Pikrinsiure
{(und auch einigen Metallsalzen) gegeniiber ungeséttigter verhilt, als Perylen-
chinon?). Die weitere Untersuchung dieser beiden Tatsachen auf allgemei-
nerer Grundlage war die Aufgabe der vorliegenden Arbeit.

DaB das dem Naphthalin-Pikrat 1: 12) entsprechende Perylen-Pikrat 1: 2
existieren wiirde, war zu erwarten, weil Perylen in seinem Aufbau 2 Naphthalin-
Reste aufweist. Die gleiche Uberlegung trifft nun auch zu fiir die Pikrate der
Dinaphthyle, und in der Tat sind die Pikrinsiure-Verbindungen von a,a-
Dinaphthyl3) und von {,8-Dinaphthyl®) im Verhdltnis 1 : 2 aufgebaut, d. h.
je 1 Naphthalin-Rest bindet 1 Mol. Pikrinsiure. Ein ebenso zusammengesetztes
Pikrat des o,3-Dinaphthyls4) sei auBer Betracht gelassen, da es nicht sicher
ist, ob R. Wegscheider «,f-Dinaphthyl in Hinden hatte®). Aromatische
Kohlenwasserstoffe hat G. Bruni systematisch auf ihre Verbindungs-Moglich-
keit mit Pikrylchlorid gepriift’). Es addierten Dibenzyl, Stilben und Tolan
je 2 Mol. Pikrylchlorid, wihrend Triphenyl-methan 3Mol. addierte. Er nimmt
daher an, daB die Fihigkeit, Nitroverbindungen zu addieren, vom Benzolkern
in erster Linie bedingt wird, und daB demnach die Zahl der Molekiile des
addierten Nitrokorpers im Grenzfall gleich ist der Zahl der unabhédngigen
Benzolkerne, die der Kohlenwasserstoff enthilt. Fermer meint Bruni,

1) X.Brass u. E. Tengler, B. 64, 1650 [1931].

%) A. Saposchnikow, Ztschr. physikal. Chem. 49, 688 [1904]. — In den in
unserer Abhandlung aufgefiihrten Verhéltnissen bezieht sich immer die erste Zahl auf
den Kohlenwasserstoff oder auf das Chinon.

3) H. Walder, B. 15, 2171 [1882).

4) P. Ferko, B. 20, 662 [1887]. Es ist ein Irrtum, wenn R. Wegscheider,
B. 28, 3199 [1890], behauptete, daB zur Zeit seiner Verdfffentlichung {1890] von den
Pikrinsdure-Verbindungen der Dinaphthyle nur die des a, a-Dinaphthyls bekannt war.

5) H.Meyer u. A. Hofmann, Monatsh. Chem. 87, 710 [1916].

¢) Chem.-Ztg. 80, 568 [1906]; s. dort auch weitere Verdffentlichungen zu dlesem
Gegenstand.
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dal Kohlenwasserstoffe mit mehrkernigen, kondensierten Molekiilen nur
1 Mol. Nitrokérper zu addieren scheinen.

Daraus kann man folgern, daf in solchen Additionsverbindungen mehr-
kernige Kohlenwasserstoffe gleichwertig sind dem einkernigen Benzol. Die
Pikrate der bekanntesten Kohlenwasserstoffe?) Naphthalin, Anthracen®), Phen-
anthren usw. ebenso, wie diejenigen der selteneren Kohlenwasserstoffe?)
Chrysen, Pyren, Fluoranthen, Acenaphthen, Fluoren usw., die alle im Ver-
hiltnis 1 : 1, also so wie das Benzol-Pikrat®), aufgebaut sind, bestitigen dies.
Auch das Perylen-Pikrat 1 : 1 und die Pikrate der Dinaphthyle 1 : 2 zihlen
hierher. Eine Ausnahme aber macht das Diphenyl, das seinem Aufbau nach
den Dinaphthylen so nahe steht, sich aber nur mit 1 Mol. Pikrylchlorid®) ver-
bindet. Und unter den zahllosen bekannten Pikraten von Kohlenwasser-
stoffen entdeckt man leicht weitere Fille, die sich der obigen Annahme nicht
anpassen. So besitzen z. B. das Styphnat von 1-Benzyl-naphthalin und das
Pikrat von 1.4-Dibenzyl-naphthalin die Zusammensetzung 1 :119). Nach
Bruni sollte aber Benzyl-naphthalin-Pikrat 1 : 2 und Dibenzyl-naphthalin-
Pikrat 1 :3 aufgebaut sein.

Es gibt aber noch andere Ausnahmen, wie dies auch J. J. Sudborough
in einer Veriffentlichung iiber die Additionsverbindungen des Trinitro-
benzols zum Ausdruck bringt!l), Wir finden zwar Ubereinstimmung in dem
Verhidltnis der Addenden der Trinitro-benzol-Verbindungen und der ent-
sprechenden Pikrylchlorid-Verbindungen und von einigen Pikrinsdure-Ver-
bindungen, dagegen ist es bemerkenswert, daB keine Additionsverbindung
von Diphenyl-methan mit Trinitro-benzol isoliert werden konnte, wihrend
nach Bruni Diphenyl-methan 1 Mol. Pikrylchlorid addiert. Weiterhin fallt
auf, daB die Additionsverbindung des Fluorens im Verhiiltnis 2 : 3 zusammen-
gesetzt ist, wihrend sein Pikrat?) und seine Verbindung mit Pikrylchlorid!?)
1:1 aufgebaut sind.

Vergleichen wir jetzt diese Erscheinungen mit den allgemeinen Grund-
regeln fiir die Molekiilverbindungen von Kohlenwasserstoffen und Nitro-
kérpern?®): Wenn das gemeinschaftliche Affinitdtsfeld der Nitrogruppen von
dem Affinititsfeld eines Teiles oder der Gesamtheit der ungesittigten Ring-
Kohlenstoffatome abgesittigt wird, so folgt daraus, da3 wir mit einer bestimm-
ten GroBe dieses Affinitits-Betrages rechnen miissen. Es wiirde also
der Gesamt-sittigungsgrad von 1 Mol. Benzol gleich sein demjenigen von
1 Mol. Pikrinsidure und weiter gleich sein dem von je 1 Mol. aller Kohlen-
wasserstoffe, die 1 Mol. Pikrinsaure binden. Auch Diphenyl, Diphenyl-methan,
Benzyl-naphthalin und Dibenzyl-naphthalin miiten den gleichen Sittigungs-
grad besitzen, denn sie addieren je 1 Mol. Pikrylchlorid bzw. 1 Mol. Pikrin-

) Beilstein, 4. Aufl., VI, 271 [1923], u. VI (Erginz.), 132 [1931].

%) Vom Anthracen ist auch ein Pikrat 1:2 bekannt; s. H. Limpricht, A. 189,
309 [1866]; P. Sisley, Bull. Soc. chim. France [4] 8, 919 [{1908]; H. Sandqvist u.
A.Hagelin, B. b1, 1517 [1918], Fufnote.

%) Das Benzol-Pikrat 1:1 ist allerdings &uBerst labil und verliert an der Luft
sofort Benzol: C.J.von Fritzsche, A. 109, 247 [1859).

1) K. Dziewonski, J.Moszew, St.Lepiankiewicz u. L.Sucheni, Bull.
Int. Acad. Polon. Sciences Lettres 1929, 650.

11) Journ. chem. Soc. London 109, 1339 [1916].

13) Beilstein, 4. Aufl., V, 627 [1922] u. V (Ergénz.), 300 {1930].

1) P. Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, Stuttgart 1927, S. 338.
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sidure. Ferner miilten die Gesamt-sittigungsgrade von Dibenzyl, Stilben und
Tolan untereinander gleich sein und weiter gleich sein dem Gesamt-sittigungs-
grad von je 2 Mol. Trinitro-benzol oder 2 Mol. Pikrylchlorid, und aulerdem
miissten auch die Energien der Affinititsfelder der beiden Nitroverbindungen
untereinander gleich sein.

Diese Vorstellung fillt aber schwer, wenn man Bau und MolekiilgréBe
der angefiihrten Kohlenwasserstoffe berlicksichtigt, und zwar besonders in
den Fillen, wo stark ungesdttigte, aliphatische Briicken die Benzolkerne
miteinander verbinden, wie in Stilben und Tolan. Die Pikrinsiure-Verbin-
dungen 1:2 von Perylen und der Dinaphthyle bestirken diesen Zweifel,
denn ihre Zusammensetzung besagt, daB der Gesamt-sittigungsgrad von
Perylen gleich ist jenem der Dinaphthyle. In den letzteren aber sind 2 Naph-
thalin-Reste einfach, im Perylen jedoch 2 Naphthalin-Reste an 2 Stellen mit-
einander verkniipft, was nicht ohne EinfluB bleiben kann auf den Gesamt-
sittigungsgrad der beiden Kohlenwasserstoffe.

Wir haben von Perylen-Abkémmlingen und von anderen polycyclischen
.Kohlenwasserstoffen einige neue Pikrate bzw. Styphnate, sowie Metall-
salz-Verbindungen dargestellt und untersucht. 1.12-Benzperylen (I)14)
gab mit Pikrinsdure und Styphninsiure Additionsverbindungen 1 :1. Das
Pikrat und das Styphnat von 2.3,10.11-Dibenzperylen (II)!4) zeigten da-
gegen die Zusammensetzung 1 :2. Nach den Auftau-Schmelzdiagrammen
der Kohlenwasserstoffe I und II in Mischung mit Pikrinsiure sind die Zu-
sammensetzungen gesichert. Man fragt sich auch hier, ob tatsichlich der
Gesamtbetrag an freier Valenz von I gleich ist jenem von Benzol und aller
Kohlenwasserstoffe, die 1 Mol. Pikrinsdure addieren, bzw. ob der Gesamt-
betrag an freier Valenz von II der gleiche ist, wie jener des Perylens, der
Dinaphthyle und auch z.B. der Dibenzanthracenel5)¢) (1.2,5.6 und
1.2,7.8) oder des Naphtho-2.3',1.2-anthracens??), die alle 2 Mol. Pikrin-
sdure addieren’S).

I und II wurden auch in ihrem Verhalten gegeniiber Antimonpenta-
chlorid gepriift: Es wird 1 Mol. SbCl; von 2 Mol. Benzperylen (I), aber schon
von 1 Mol. Dibenzperylen (II) addiert. Das entspricht vollkommen den
Pikraten der beiden Kohlenwasserstoffe, die 1 : 1 bzw. 1 : 2 aufgebaut sind
und aus deren Zusammensetzung man folgert, da II mehr freie Valenz
besitzt als I. Die Zusammensetzung der Antimonpentachlorid-Salze bestitigt
diese Folgerung. Gerade umgekehrt liegen die Verhiltnisse bei denVer-
bindungen der beiden Perylene mit Zinn (IV)-chlorid: I gab die Verbindung
1:2, II die Verbindung 1 : 1, woraus zu folgern wire, dal I ungesittigter
ist als II.

Weiterhin sind untersucht worden das zuerst von K. Elbs dargestellte!?)
1.2-Benzanthracen (III) und das von S. Gabriel und E. Leupold ent-
deckte®) 2.3-Benzanthracen (IV). Das Pikrat von III beschreibt Elbs

1) E. Clar, B. 85, 846 [1932].
15) R. Weitzenbdck u. A. Klinger, Monatsh. Chem. 89, 315 [1918].
1) E. Clar, B. 62, 350 [1929].
1) E. Clar u. Fr. John, B. 64, 981 [1931].
18) Im Zusammenhang mit der hier behandelten Frage ist es wissenswert, da8
1.2,3.4-Dibenzanthracen nur 1 Mol. Pikrinsdure addiert (FuGnote 19).
1%) B. 19, 2209 [1886]; s. a. Beilstein, 4. Aufl.,, V, 718 [1922].
t0) B. 81, 1272 [1898]; s. a. Beilstein, 4. Aufl,, V, 718 [1922].
1‘
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mit dem Schmp. 133° und der Zusammensetzung 1 : 2. Spitere Angaben®)
iiber Schmp. und Zusammensetzung dieses Pikrates, sowie iiber den Schmp.
des angewandten Benzanthracens weichen jedoch, z. T. sehr erheblich, von-
einander ab. Deshalb haben wir es aus einem 1.2-Benzanthracen vom Schmp.
159° noch einmal in Eisessig dargestellt und mittels Xylols gereinigt. Es bildet
rote Nadeln, die unabinderlich bei 141.5—142.5° schmelzen, was in Uber-
einstimmung steht mit Cook, sowie mit Haworth und Mavin. Esist 1:1
zusammengesetzt, so wie es Cook angibt. Dieses Verhiltnis wird sowohl
durch das Auftau-Schmelzdiagramm als auch durch die Zusammensetzung 1 : 1
des neu hergestellten Styphnats von III bestétigt. Somit sind das Pikrat 1 : 2
von Elbs und Absatz 3 von S. 586 in J. Houben, Anthracen und Anthra-
chinone [1929] zu streichen.

Uber ein Pikrat von IV ist trotz des hohen Alters des Kohlenwasserstoffes
bis jetzt nichts bekannt. Wir versuchten also, die Verbindung herzustellen,
hatten aber damit keinen Erfolg. Selbst Halochromie blieb aus, und auch
im Auftau-Schmelzdiagramm war jhre Existenz nicht nachzuweisen.
Dieses bemerkenswerte Ergebnis kann mit der Vorstellung von Affinitits-
Betrigen der Addenden, die sich gegenseitig abséttigen, nicht erklirt werden.
Es ist nicht einzusehen, warum von den beiden Benzanthracenen nur das
angulare (III) Pikrinsdure addiert. Es hat den Anschein, als ob das
Additionsvermdgen dieser Anthracen-Kohlenwasserstoffe gegeniiber Pikrin-
siure sich mit steigender Reaktionsfahigkeit, d. h. mit der Fihigkeit,
in den sog. Diyl-Zustand®?®) {iberzugehen, also auch mit steigender Adsorp-
tions-Affinitdt gegeniiber aktivem Aluminiumoxyd?), verringern wiirde.
Denn bei den linear gebauten tetracyclischen Kohlenwasserstoffen, zu denen
2.3-Benzanthracen z#hlt, ist dieser Zustand besonders stark ausgeprigt. Der
Kohlenwasserstoff wird auch im Chromatogramm stirker festgehalten als
alle anderen tetracyclischen Kohlenwasserstoffe (Pyren, Chrysen), die ihrer-
seits wieder, zum Unterschied von 2.3-Benzanthracen, Pikrinsiure addieren.
Auf diese merkwiirdige Beobachtung soll in einer spiteren Abhandlung ein-
gegangen werden.

Gegeniiber Antimonpentachlorid verhalten sich die beiden Benz-
anthracene III und IV véllig gleich®). Sie geben beide mit ihm die Ver-
bindungen 2 : 1. Ein Unterschied macht sich dagegen mit Zinn (IV)-chlorid
bemerkbar, indem das 1.2-Derivat (III) nur schwache Halochromie zeigt,
wihrend das 2.3-Derivat (IV) Zinn(IV)-chlorid im Verhiltnis 1 : 2 addiert.

Schlieflich untersuchten wir 9.9’-Dianthryl (V)2%) hinsichtlich seines
Additionsvermégens. Es zeigte eine schwache Reaktionsfahigkeit. Mit Pikrin-
sdure, Dibrom-pikrinsiure und mit Styphninsiaure reagierte es nur unter
Halochromie. Additionsverbindungen waren nicht zu fassen. Aber mit

1) J.-G. Farbenindustrie A.-G., C. 1928 II, 1821; J. W. Cook, Journ. chem.
Soc. London 1981, 2524; R. D. Haworth u. C. R. Mavin, Journ. chem. Soc. London
1933, 1012

t2) E.Clar, B. 63, 2967 [1930], 64, 981, 1676, 2194 [1931], 65, 503, 846, 1411,
1420, 1521 [1932], 66, 202 [1933].

3) A Winterstein u. K. Schén, Ztschr. physiol. Chem. 230, 146 [1934].

) Die Antimonpentachlorid-Verbindungen der Kohlenwasserstoffe sind stets
griin, die der entsprechenden Chinone immer violett.
. %) J. Houben, Anthracen u. Anthrachinone, Leipzig 1929, S.173; s. a. E. Clar,
B. 65, 503 [1932].
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Antimonpentachlorid gab V eine Molekiilverbindung 1 : 1, wihrend es mit
Zinn(IV)-chlorid schwach halochrom reagierte.

Merkwiirdigerweise hat Dipikrinsiure als Addend gegeniiber den hier
niher untersuchten Kohlenwasserstoffen vollkommen versagt. Nicht
einen davon, auch nicht Naphthalin, Anthracen oder Perylen, vermag Dipikrin-
sdure zu addieren; nicht einmal Halochromie konnten wir beobachten. Das
ist umso eigenartiger, als man bekanntlich annimmt, daB die Nitrogruppen
die Affinititsbetrige der ungesittigten Kohlenstoffatome absittigen. . Dal
die groBe Zahl der Nitrogruppen die Additionsfihigkeit herabsetzt, ist nicht
anzunehmen, da auch Molekiilverbindungen von Tetranitroverbindungen?®®)
und eine solche des Hexanitro-dthans mit Naphthalin¥) bekannt sind.

Wie verhalten sich nun die den Kohlenwasserstoffen entsprechenden
Chinone?®3) gegeniiber den angewandten Addenden? 1.2-Benzanthra-
chinon (VI)®»), 2.3-Benzanthrachinon (VII)*) und 9.9-Dianthranyl-
chinon (VIII)®) haben mit Pikrinsiure, Dibrom-pikrinsiure und Styphnin-
sidure nicht reagiert, auch Halochromie ist nicht beobachtet worden. Von
1.2-Benzanthrachinon hat schon Elbs dieses Versagen erwihnt, wihrend er
urspriinglich vermutete, dall es mit Pikrinsiure reagieren wiirde, ,,weil das
Naphthalin sehr leicht mit Pikrinsiure eine krystallisierte Verbindung liefert*'.

Mit Antimonpentachlorid bzw. Zinn(IV)-chlorid reagieren VI
und VII jedoch ohne weiteres. So addiert VI das Antimonpentachlorid im
Verhiltnis 1 : 1, Zinn(IV)-chlorid im Verhiltnis 2 : 1. Das Chinon VII gibt
mit den beiden Metallsalzen die Additionsprodukte 1 : 2. Die beiden Chinone,
in jhrem Verhalten gegeniiber Metallsalzen untereinander verglichen, ergeben
nunmehr das folgende Bild: VII, jenes Chinon, das sich von dem linearen
Benzanthracen ableitet, das Pikrinsdure usw. unter keinen Umstinden addiert,
dieses Chinon erscheint den Metallsalzen gegeniiber reaktionsfihiger als
VI, das sich von dem angularen Benzanthracen ableitet, das Pikrinsdure usw.
addiert.

Vergleicht man jetzt noch die Chinone VI und VII mit ihren Kohlen-
wasserstoffen III und IV auf Grund der Zusammensetzung der beiderseitigen
Metallsalz-Verbindungen, so stellt man fest, daB die beiden Chinone unge-
sdttigter erscheinen als die Kohlenwasserstoffe. Denn wihrend 2 Mol. der
K ohlenwasserstoffe nur je 1 Mol. Antimonpentachlorid zu binden vermégen,
addiert schon 1 Mol. 1.2-Benzanthrachinon 1 Mol. Antimonpentachlorid und
1 Mol. 2.3-Benzanthrachinon sogar 2 Mol. Antimonpentachlorid. Und Zinn
(IV)-chlorid, das mit III kein Addukt gibt, wird von VI im Verhiltnis 2 : 1
glatt addiert. Dem anderen Paar gegeniiber verhilt es sich merkwiirdigerweise
gleich: Kohlenwasserstoff (IV) wie Chinon (VII) addieren es im Verhdltnis 1 : 2.

Dianthranylchinen (VIII) addiert sowohl Antimonpentachlorid als auch
Zinn(IV)-chlorid im Verhiltnis 1 : 2, erscheint also ebenfalls den Metallsalzen
gegeniiber ungesattigter als der ihm entsprechende Kohlenwasserstoff V,
wihrend im Verhalten zu den Polynitroverbindungen sich der Kohlenwasser-
stoff ungesiattigter zeigt als sein Chinon.

%) P, Pfeiffer, loc. cit., S. 371. 7y H. Will, B. 47, 964 [1914).
1) Chinone von 1.12-Benzperylen und von 2.3 10.11-Dibenzperylen sind bisher
nicht bekannt. 29) 5. FuBnote %) u. Beilstein, 4. Aufl, VII, 826 [1925].

30) 3. Fulnote #) u. Beilstein, 4. Aufl,, VII, 826 [1925].
¥1) J. Houben, loc. cit., S. 180.
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In ihrem Additionsvermdgen gegeniiber Pikrinsdure sind auch einige
homologe 1.2-Benzanthrachinone gepriift worden, die sich von den von
J. W. Cook synthetisierten Benzanthracenen?) ableiten. Obzwar die ent-
sprechenden 1.2-Benzanthracene nach Cook wohldefinierte, krystallisierte
Pikrate 1 : 1 geben, reagieren die Chinone nicht mit Pikrinsiure.

Als letztes Beispiel der Eigenartigkeit der Addition von Pikrinsiure an
Kohlenwasserstoffe und dazu gehérige Chinone wurden 2.2-Dinaphthyl-
1.4,1'.4’-dichinon®) und 1.1’-Dinaphthyl-3.4,3'.4'-dichinon®¥) unter-
sucht: Keines der beiden Dichinone vermag Pikrinsiure zu addieren, wihrend
die entsprechenden Kohlenwasserstoffe «,x-Dinaphthyl und §,f-Dinaphthyl
sich mit Pikrinsiure im Verhiltnis 1 : 2 verbinden3)4).

Die friiher schon') aufgefundene Erscheinung, da ein Kohlenwasser-
stoff in seinem Verhalten gegeniiber Polynitroverbindungen (und z. T. auch
gegeniiber Metallsalzen) ungesidttigter auftritt als das entsprechende
Chinon, findet also im zweiten Teil unserer Untersuchung ihre volle Be-
stitigung. Auch auf diesen Umstand soll in einer spiteren Abhandlung weiter
eingegangen werden.

Besehreibung der Versuche ),

Die Darstellung der Molekiilverbindungen erfolgte wie in den
fritheren Arbeiten®). Pikrinsdure und Styphninsdure wurden mit n/,o
Kalilauge titriert¥), der Stickstoff aber auch durch Verbrennung bestimmt.
Die Auftau-Schmelzdiagramme sind nach der Methode von H. Rhein-
boldt aufgenommen worden®). -

Styphninsdure, hergestellt nach V. Merz und G. Zetter®), um-
krystallisiert aus Eisessig, zeigte den unabinderlichen Schmp. 178°. Hiufig
wird 175° mitgeteilt®), und nur fiir eine im Hochvakuum sublimierte Styphnin-
sidure wird der Schmp. 179—180° angegeben?!). Dipikrinsiure gewannen
wir aus Benzidin-disulfonsiuret?) nach W. Borsche®), wobei wir aber die
Alkalischmelze der Diphenyl-m,m-disulfonsiure nach G. Schultz und W.
Kohlhaus#) ausfiihrten und die Dipikrinsiure so reinigten, wie L. Masca-
relli und B. Visintin®’) es angeben. Schwach gelbe Nadeln. Schmp. 311°.

3) Journ. chem. Soc. London 1932, 456, 1933, 1592.

33) O.N.Witt u. J. Dedichen, B. 80, 2655 [1897]; s. a. Beilstein, 4. Aufl,,
VII, 902 [1925].

#4) J. Stenhouseu.Ch. E. Groves, A. 194, 205 [1878]; F. Straus, O. Bernoully
u. P. Mautner, A. 444, 165 [1925]; s. a. Beilstein, 4. Aufl.,, VII, 901 [1925].

35) Niheres iiber die Versuche, weiteres Analysenmaterial und die Kurvenbilder
finden sich in der Dissertat. K. Fanta, Prag, Dtsch. Techn. Hochschule 1935.

%) K. Brass u. E. Tengler, B. 64, 1654 [1931]; K. Brass u. H. Eichler, B. 67,
779 [1934)]. ) F. W.Kiister, B. 27, 1102 [1894].

) Journ. prakt. Chem. [2] 111, 242 (1925], 112, 187 [1926], 118, 199, 348 [1926].

%) B. 12, 2037 [1879].

®) St.von Kostanecki u. B. Feinstein, B. 21, 3122 [1888]; W. Borsche
u. E. Feske, B. 61, 690 [1928]; u.a. m.

4) E. Spidth u. O. Schmidt, Monatsh. Chem. 58/84, 467 [1929)].

43) Die Sdure ist in entgegenkommendster Weise von der I.-G. Farbenindustrie
A.-G.,, Werk Leverkusen und vom Verein fiir chemische u. metallurgische Pro-
duktion in Aussig (Bdhmen) iiberlassen worden, wofiir auch hier der beste Dank aus-
gesprochen wird. 4) B. 50, 827 [1917]. 4) B. 39, 3343 [1906).

45) Atti R. Accad. Science Torino, 67, 74 [1932].
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LiBt sich wie Pikrinsaure titrieren®). Die verwendete krystallisierte Dibrom-
pikrinsdure!) schmolz bei 165°. Auch sie 148t sich wie Pikrinsdure titri-
metrisch bestimmen.

Perylen.

Der verwendete krystallisierte Kohlenwasserstoff schmolz bei 264°47). Er
addiert nicht Dipikrinsiure, wohl aber Styphninsiure; letztere jedoch nur im
Verhiltnis 1:1, wahrend eine Additionsverbindung 1 :2 (entsprechend
Perylen-Pikrinsdure 1 :2) nicht gefat werden konnte.

Perylen-Styphninsdure, CyH,,,CqH;OxN,y: Die Verbindung entsteht
dann in bester Ausbeute, wenn man in gesittigter Eisessig-Lésung auf 1 Mol.
Perylen 9 Mol. Styphninsidure zur Einwirkung bringt. Sie 148t sich aus Eis-
essig, dem etwas Styphninsiure zugegeben wurde, umkrystallisieren. Feine,
braune Nadeln. Schmp. 211°. Sehr bestindig.

0.1097 g Sbst.: 0.0558 g Perylen, 3.74 ccm n/,,-KOH = 0.0546 g Styphninsgure.

CyoH,y. C(H,,O4N,. Ber. Perylen 50.71, Styphninsiure 49.29.
Gof. " 50.87, " 49.77.

2.3,10.11-Dibenzperylen.

Der Kohlenwasserstoff¥), lange, goldgelbe Nadeln, schmolz bei 343°.
Losung in Xylol rotbraun mit blauer Fluorescenz.

Dibenzperylen-Pikrinsdure, CyH,,, 2 CgHyO,N,: Die Bildung des
Pikrates wurde bereits von E. Clar erwihnt, seine Zusammensetzung aber
nicht ermittelt4). Siedende Xylol-Ldsungen der Komponenten zusammen-
bringen. Schwache Halochromie. Nach lingerem Stehen krystallisieren tief-
braune Nadeln. Umkrystallisiert aus einer ganz verdiinnten Lbsung von
Pikrinsdure in Xylol. Schmilzt unt. Zers. bei 240°. Sehr bestindig. Ldslich
in Chloroform und Toluol. Losung in Xylol ist gelb mit griiner Fluorescenz.

0.0954 g Sbst.: 0.0416 g Dibenzperylen, 1.97 ccm n/,,-KOH = 0.0540 g Pikrinsiure.
— 0.127 g Sbst.: 11.3 ccm N (15.4°, 750 mm).

CysHyq. 2 GH,O,N,. Ber. Dibenzperylen 43.46, Pikrinsdure 56.54, N 10.37.

Gef. " 43.61, ' 56.71, ,, 10.88.

Auftau-Kurve, Gew.-9% Dibenzperylen: 0, 1.52, 14.58, 27.75, 39.70, 43.46,
50.59, 60.58, 69.74, 77.71, 86.02 99.35, 100.

Auftau-Punkte: 122.5, 119, 119, 119, 176, 240, 201, 192, 192, 192, 192, 306, 343.

Dibenzperylen-Styphninsaure, CgH,q 2 C;H,04Ng:| Die Xylol-
Losung des Kohlenwasserstoffs wurde zum Sieden erhitzt und kryst. Styphnin-
sdure zugegeben. Die Molekiilverbindung kommt in ziegelroten Drusen schnell
heraus. Umkrystallisiert aus einer verd. Xylol-Losung von Styphninsiure.
Zersetzung bei 236°. Léslich in Toluol, Chloroform, unléslich in Eisessig
und Aceton.

‘) Hr. Willstaedt hatte die Liebenswiirdigkeit, die Dibrom-pikrinsdure zur
Verfiigung zu stellen. J.J. Blanksma, Rec. Trav. chim. Pays-Bas £7, 37 [1908], der
gie als Erster darstellte, gibt den Schmp. 173° an; s. a. H. Willstaedt u. F. Reuter,
Journ. prakt. Chem. [2] 185, 211 [1932].

4) Durch Zersetzung des Pikrates erhielten G. T. Morgan u. J. G. Mitchell,
Journ. chem. Soc. London 1984, 536, das Perylen vom Schmp. 273—274°; s. a. R. Scholl,
Chr. Seer u. R, Weitzenbdck, B. 48, 2205 (1910].

48) Fiir die Uberlassung dieses und auderer Kohlenwasserstoffe sei Hrn. Clar
der beste Dank ausgesprochen.
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0.0943 g Sbst.: 0.0396 g Dibenzperylen, 9 ccm n/q-KOH = 0.0545 g Styphninsdure.
CysHye, 2 C(HyOgN,. Ber. Dibenzperylen 41.81, Styphninsiure 58.19.
Gef. " 41.99, " 50.84.
Dibenzperylen-Antimonpentachlorid, CyH,, SbCl;: In Chloro-
form bei gewdhnlicher Temperatur dargestellt. Schwarzgriine, feine Nadeln.
Im evakuierten Exsiccator ziemlich bestindig. Der zuriickgewonnene Kohlen-
wasserstoff enthielt Spuren von Chlor.
0.1008 g Sbst.: 0.0544 g Dibenzperylen, 0.1087 g AgCl = 0.0451 g SbCl,.
CgsH,e, SbCl,. Ber. Dibenzperylen 54.21, SbCl, 45.79.
Gef. ' 53.97, ,, 44.76.
Dibenzperylen-Zinn(IV)-chlorid, Cx;H,q SnCl,: In Xylol bei ge-
wohnlicher Temperatur dargestellt. Schillernde, dunkelgriine Blittchen. An
der Luft haltbar. Die gelbe Xylol-Losung fluoresciert blau.
0.1257 g Sbst.: 0.0721 g Dibenzperylen, 0.1153 g AgCl = 0.0524 g SnCl,.
CysHye, SnCl,. Ber. Dibenzperylen 57.48, SnCl, 42.52.
Gef. " 57.36, ,,  41.68.

1.12-Benzperylens).

Gelbgriine Krystaliblattchen. Schmp. 273% Seine Lésungen fluorescieren
blau. Dipikrinsiure wird nicht addiert.

1.12-Benzperylen-Pikrinsdure, C;H,,,CgH;O,N;: Clar hat das
Pikrat erwahnt, jedoch nicht naher untersucht!4). Vereinigt man die siedenden
Xylol-Losungen der Komponenten, so tritt schon bei Zugabe des ersten
Tropfens Pikrinsdure-Losung eine blutrote Farbe auf. Nach kurzer Zeit
scheiden sich bordeauxrote Nadeln ab. Umkrystallisiert aus einer verd.
benzolischen Losung von Pikrinsiure. Schmp. 267°.

0.1022 g Sbst.: 0.0556 g Benzperylen, 1.8 ccm n/,,-KOH = 0.0462 g Pikrinsdure.

CpyH,,, CH3O;N;. Ber. Benzperylen 54.73, Pikrinsdure 45.27.
Gef. v 54.40, " 45.21.

Auftau-Kurve, Gew.-% Benzperylen: 0, 1.30, 11.84, 23.21, 34.13, 41.50, 53.50,
54.72, 57.60, 64.46, 73.83, 83.18, 95,82, 99.17, 100.

Auftau-Funkte: 122.5, 119.5, 119, 120, 121, 155, 260, 267, 242, 232, 232, 232, 232,
233, 273.

Benzperylen-Styphninsdure, CpH,,, CgHgOgN,: Die heille Benzol-
Loésung des Kohlenwasserstoffs mit fester Styphninsiure versetzen. Nach
kurzem Stehen krystallisieren weinrote Nadeln aus. Aus Benzol umkrystalli-
siert. Schmp. 2349°.

0.1174 g Sbst.: 0.0625 g Benzperylen, 4.2 ccm n/,,-KOH = 0.0545 g Styphninséure.

CgHyy, CgHOgN,. Ber. Benzperylen 53.06, Styphninsiure 46.94.
Gef. » 53.24, " 46.42.

Benzperylen-Antimonpentachlorid, 2 C;H,,,SbCl;: In Chloroform
in der Kalte dargestellt. Unter Luft-Abschlul abgesaugt. Tief dunkelgriines
Pulver. Der zuriickgewonnene Kohlenwasserstoff enthilt Spuren von Chlor.

0.1366 g Sbst.: 0.0884 g Benzperylen, 0.0245 g Sb,0, = 0.0477 g SbCl,.

2 Cy,H,,, SbCl,. Ber. Benzperylen 64.94, SbCl, 35.06.
Gef. . 64.72, ,, 34.88.

Benzperylen-Zinn(IV)-chlorid, C,pH,,, 2SnCl,: In Chloroform dar-
gestellt. Nach 6—7 Stdn. fillt ein hellgriiner Niederschlag aus.

0.0960 g Sbst.: 0.0337 g Benzperylen, 0.1356 g AgCl = 0.0616 g SnCl,.

CyaHyp, 25SnCl,. Ber. Benzperylen 34.71, SnCl, 65.29.
Gef. ' 35.11, 64.18.
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2.3-Benzanthracen.

Wir erhielten den Kohlenwasserstoff nach dem von Clar empfohlenen
Verfahren®) und nach Umkrystallisieren aus Xylol in bronzegelben, glinzenden
Blittchen. Schmp. 341°. Pikrinsiure, Dibrom-pikrinsiure, Dlplknnsaure und
Styphninsiure werden nicht addiert.

2.3-Benzanthracen-Antimonpentachlorid, 2 C,;H,,, SbCls: In
Chloroform in der Kilte dargestellt. Die Verbindung ist dunkelgriin und
bestiindig. Der durch Zersetzung erhaltene Kohlenwasserstoff ist ziegelrot
und enthilt etwas Chlor.

0.0817 g Sbst.: 0.0487 g Benzanthracen, 0.0761 g AgCl = 0.0318 g SbCl,.

2 C,sH,,, SHCl;. Ber. Benzanthracen 60.40, SbCly 39.60.
Gef. " 59.61, .. 38.87.
2.3-Benzanthracen-Zinn(IV)-chlorid, C,gH,;, 2SnCl,: Dargestelit
in Chloroform. Griin und an der Luft bestindig.
0.1281 g Sbst.: 0.0383 g Benzanthracen, 0.1923 g AgCl = 0.0874 g SnCl,.

CieH,s, 2SnCl,. Ber. Benzanthracen 30.45, SnCl, 69.55.
Gef. . 29.90, ,, 68.21.

2.3-Benzanthrachinon.

Das Chinon stellten wir dar nach Clar®) durch Bestrahlung mit ultra-
violettem Licht der xylolischen L&sung von 2.3-Benzanthracen. Aus Eisessig
gelbe Nadeln. Schmp. 2949, Pikrinsiure, Dibrom-pikrinsiure, Dipikrinsiure
und Styphninsiure werden nicht addiert.

2.3-Benzanthrachinon-Antimonpentachlorid, C,gH,,04, 2SbClg:
In Chloroform unter Eis-Kiihlung dargestellt. Nach lingerem Stehen in Eis
schieden sich glitzernde, violette Krystillchen aus. Zersetzt sich sofort an
der Luft. Infolgedessen stimmen die Analysen nicht gut, fithren aber sicher
zur Zusammensetzung 1 : 2 (1 : 1 wiirde 46.42%, Chinon und 53.58%, Antimon-
pentachlorid verlangen).

0.1516 g Sbst.: 0.0444 g Benzanthrachinon, 0.2418 g AgCl = 0.1009 g SbCl,.

C,3sH,00;, 2SbCl,. Ber. Benzanthrachinon 30.14, SbCly 69.86.
Gef. " 29.29, ,, 66.56.

2.3-Benzanthrachinon-Zinn(IV)-chlorid, C;4H,,0,, 2SnCl,: Her-
gestellt in Chloroform. Gelb, an der Luft zersetzlich.
0.1019 g Sbst.: 0.0336 g Benzanthrachinon, 0.1528 g AgCl = 0.0694 g SnCl,.

C16H,00,. 2 SnCl,. Ber. Benzanthrachinon 33.12, SnCl, 66.88.
Gef. " 3297, ,. 68.14.

1.2-Benzanthracen.

Den Kohlenwasserstoff stellten wir dar nach K. E1bs!®) durch Reduktion
des 1.2-Benzanthrachinons®), reinigten ihn iiber seinPikrat und krystallisierten
ihn um aus Eisessig-Alkohol. Farnkraut-artige, hellgelbe, griin fluorescierende

4%) B. 63, 503 [1932]. Fiir die Zwischenprodukte der Darstellung s. G. Schroeter,
B. 54, 2242 [1921], sowie E.de Barry Barnett u. R. A. Lowry, B. 85, 1649 [1932].

80) Das Priparat ist in liebenswiirdiger Weise von der I.-G. Farbenindustrie
A.-G., Hauptlaboratorium, Ludwigshafen a. Rh. zur Verfiigung gestellt worden.
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Blittchen. Schmp. 159° (letzterer wird sehr verschieden angegeben®!)). Di-
pikrinsdure, sowie Zinn-(IV)chlorid werden nicht addiert.

1.2-Benzanthracen-Pikrinsiure, CgH;,,CH;O,N;: In  Eisessig
dargestellt. Aus Xylol umkrystallisiert. Prichtige rote Nadeln. Schmp.
141.5—142.5%. Ziemlich haltbar.

0.0395 g Sbst.: 0.0194 g Benzanthracen, 0.79 ccm n/,-KOH = 0.0203 g Pikrinséure.
CisHyy C¢H,O;N,. Ber. Benzanthracen 49.90, Pikrinsdure 50.10.
Gef. " 49.11, " 51.28.
Auftau-Kurve, Gew.-%, Benzanthracen: 0, 0.55, 9.96, 19.93, 29.91, 39.89, 47.80,
49.89, 51.90, 59.89, 69.91, 79.93, 89.96, 98.99, 100.
Auftau-Punkte: 1225, 117, 111, 111, 111, 111, 129, 142, 134, 127, 127, 127, 129,
134, 159.

1.2-Benzanthracen-Styphninsiure, CgH,;,,CeHON;: Aus Eis-
essig oder Xylol dunkelrote Nadeln. Schmp. 153°.
0.1999 g Sbst.: 0.0962 g Benzanthracen, 8 ccm n/,,-KOH = 0.1039 g Styphninsiure.

C;sH,y. C,H;O4N,. Ber. Benzanthracen 48.21, Styphninsdure 51.79.
Gef. " 48.13, " 51.97.

1.2-Benzanthracen-Antimonpentachlorid, 2CgH,,, SbCl;: Festes
1.2-Benzanthracen wird im Glasfilter-Tiegel mit einer Lésung von Antimon-
pentachlorid in Chloroform iibergossen. Die griine Verbindung ist sehr leicht
16slich in Chloroform und an der Luft zersetzlich. Der zuriickgewonnene
Kohlenwasserstoff ist braun und enthilt Chlor-Spuren.
0.1072 g Sbst.: 0.0654 g Benzanthracen, 0.0995 g AgCl = 0.0415 g SbCl,.
2C,;H,,, SbCl;. Ber. Benzanthracen 60.40, SbCly 39.60.
Gef. . 61.01, ,, 38.74.

1.2-Benzanthrachinon.

Das technische Priparat5®) schmolz bei 168° und 4nderte auch nach dem
Umkrystallisieren aus Aceton seinen Schmelzpunkt nicht. Pikrinsiure,
Dibrom-pikrinsiure, Dipikrinsdure und Styphninsiure werden nicht addiert.
Auch homologe 1.2-Benzanthrachinone®), 3-Isopropyl-—: Gelbe Nadeln,
Schmp. 154—155°; 7-Isopropyl- —: Goldgelbe Nadeln, Schmp. 1149;
4-Methyl- —: Gelbe Nadeln, Schmp. 168—169°%; 5-Methyl- —: Orange-
gelbe Nadeln, Schmp. 173.5—174.5%; 6-Methyl-—: Orangegelbe Nadeln,
Schmp. 174°%2) gaben mit Pikrinsiure weder eine Molekiilverbindung noch
Halochromie.

1.2-Benzanthrachinon-Antimonpentachlorid, C;4H,,0, SbCly:
Darstellung wie beim 1.2-Benzanthracen. Dunkelbraun, an der Luft bestindig,
sehr leicht 16slich in Chloroform.

0.2114 g Sbst.: 0.0978 g Benzanthrachinon, 0.0586 g SbyO, = 0.1140 g SbCl,.
CsH 40,4, SbCl;. Ber. Benzanthrachinon 46.42, SbCl; 53.58.
Gef. " 46.26, ,, 53.93.

51) Nach Elbs 139° und 141°. In Dtsch. Reichs-Pat. 486766 u. 481819 der I.-G.
Farbenindustrie A.-G. (O. Nicodemus) findet man 167°; s. a. FuBnote ). Nahe
an 1599 liegende Schmpp. geben an E.de Barry Barnett u. M. A, Matthews, Chem.
News 180, 339; K. Dziewonski u. E. Ritt, Bull. Int. Acad. Polon. Sciences Lettres
1927, 181; L. F. Fieser u. E. M. Dietz, B. 62, 1827 [1929].

%) Hr. Cook hatte die grofle Freundlichkeit, diese Chinone zur Verfiigung zu stellen,
wofiir wir ihm auch hier bestens danken.
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1.2-Benzanthrachinon-Zinn(IV)-chlorid, 2 C,;gH,(O,, SnCl,,CHCl,:
Aus Chloroform hellrote, glitzernde Krystalle. Aus Benzol dunkelrote Krystall-
drusen. Zersetzt sich an der Luft sofort.
0.3739 g Sbst.: 0.2191 g Benzanthrachinon, 0.2564 g AgCl = 0.1165 g SnCl,.
2 ¢, H,,0,, SnCl,, CHCl,. Ber. Benzanthrachinon 57.60, SnCl, 29.08.
’ Gef. . 58.60, ,, 31.16.

9.9'-Dianthryl®).

Der Kohlenwasserstoff53) bildet schwach gelbe, derbe Krystalle. Schmp.
308—310°. Reagiert mit Pikrinsiure, Dibrom-pikrinsiure und Styphninsdure
in Toluol oder Xylol derart, daB die violette Fluorescenz der farblosen Lsung
sofort verschwindet und die Lésung rot wird. Additionsverbindungen konnten
nicht isoliert werden. Zinn(IV)-chlorid fiihrt zu braungelber Halochromie.

Dianthryl-Antimonpentachlorid, CgH,, SbClg: Aus Chloroform
als dunkelgriines Pulver erhiltlich. An der Luft tritt Zersetzung ein. Der
zuriickgewonnene Kohlenwasserstoff enthilt Spuren von Chlor.

0.3870 g Sbst.: 0.2028 g Dianthryl, 0.4371 g AgCl = 0.1824 g SbCl,.

CyeHjs, SHCl,. Ber. Dianthryl 54.21, SbCl, 45.79.
Gef. ” 5240, ,, 47.14.

9.9’-Dianthranylchinon®).

Wir erhielten das Chinon nach dem Verfahren von E. de Barry Barnett
und M. A. Matthews®). Das Rohprodukt ergab nach dem Umkrystallisieren
aus Trichlor-benzol ein derbes, citronengelbes Krystallpulver. Eigenschaften
wie in der Literatur beschrieben. Pikrinsiure usw. werden nicht addiert.

Dianthranylchinon-Antimonpentachlorid, CyH,,0,, 2SbCly: Die
in Chloroform dargestellte amorphe, violette Molekiilverbindung ist ziemlich
haltbar. Das zuriickgewonnene Chinon ist rot und enthilt noch Spuren von
Chlor.

0.4959 g Sbst.: 0.1927 g Dianthranylchinon, 0.7242 g AgCl = 0.3022 g SbCl,.

CssH¢Oy, 2SbCl,. Ber. Dianthranyichinon 39.10, SbCl, 60.90.
Gef. 38.86, . 60.95.

Dianthranylchinon-Zinn(IV)-chlorid, CH, 404, 2 SnCl, : InChloro-
form erhilt man rotbraune, kleine Krystalle. Sehr unbestindig. Die Analysen
stimmen infolgedessen nicht gut, weisen aber auf das Verhiltnis 1 :2. Die
Zusammensetzung 1 : 1 wiirde 59.589%, Chinon und 40.42%, Zinn(IV)-chlorid
verlangen. Das zuriickgewonnene Chinon ist frei von Chlor.

0.1150 g Shst.: 0.0475 g Dianthranylchinon, 0.1326 g AgCl = 0.0603 g SnCl,.

CysH,4O,, 2SnCl,. Ber. Dianthranylchinon 42.44, SanCl, 67.56.
Gef. 41.30, ,, 52.39.

83) Priparat von Hrn. Clar.
%) Journ. chem. Soc. London 128, 380 [1923].





