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1. Kurt Brass  and Karl Fanta:  MoleHverbindungen 
polycyclischer Kohlenwasserstoffe and ihrer Chinone mit Pdy- 

nitroverbindungen und mit Metallsalzen. 
[Aus d. Institut fiir 0rgan.chem. Technologie d. Deutsch. Techn. Hochschule Rag.] 

(Eingegangen am 11. November 1935.) 
Perylen verbindet sich sowohl mit 1 Mol., als auch mit 2 Mol. Pikrin- 

saure. Es ist ferner beobachtet worden, d& sich das Perylen der Pikrhsiure 
(und auch einigen Metallsalzen) gegenuber ungdttigter verhiilt, als Perylen- 
chinon'). Die weitere Untersuchung dieser beiden Tatsachen auf allgemei- 
nerer Grundlage war die Aufgabe. der vorliegenden Arbeit. 

Da13 das dem Naphthalin-Phat 1 : 12) entsprechende Perylen-Pikrat 1 : 2 
existieren wiirde, war zu erwarten, wed Perylen in seinem Aufbau 2 Naphthalin- 
Reste aufweist. Die gleiche ifberlegung trifft nun auch zu fiir die Pikrate der 
Dinaphthyle,  und in der Tat sind die PikrhAure-Verbindungen von a,a- 
Dinaphthyls) und von p,p-Dinaphthyl') im Verhiiltnis 1 : 2 aufgebaut, d. h. 
je 1 Naphthalin-Rest bindet 1 Mol. PikrinsLiure. Ein ebenso zusammengesetztes 
Pikrat des a,f&Dinaphthyls') sei a&r Betracht gelassen, da es nicht sicher 
ist, ob R. Wegscheider a$-Dinaphthyl in Hiinden haws).  Aromatische 
Kohlenwasserstoffe hat G. Bruni systematisch a d  ihre Verbindungs-Moglich- 
keit mit Pikrylchlorid gepriift6). Es addierten Dibenzyl, Stitben und Tolan 
je 2 Mol. Pikrylchlorid, wZihrend Triphenyl-methan 3Mol. ad&&. Er nimmt 
daher an, d& die Fiihigkeit, 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  unabhangigen 
Benzolkerne, die der Kohlenwasserstoff enthiilt. Ferner meint Bruni,  

1) K. Brass u. E. Tengler,  B. 64, 1650 [1931]. 
*) A. Saposchnikow, Ztschr. physikal. Chem. 49, 688 [1904]. - In den in 

unserer Abhandlung anfgefiihrten Verfiiiltnissen bezieht sich h e r  die erste Zahl auf 
den Kohlenwasserstoff oder auf das Chinon. 

8 )  H.Walder ,  B. 16, 2171 [1882]. 
4) P. Ferko, B. 20, 662 [1887]. 3% ist ein Irrtum, wenn R. Wegscheider, 

B. 28, 3199 [1890], behauptete, da9 zur &it seiner Veriifffentlichung [1890] von den 
Pikrinsiiure-Verbindungen der Dinaphthyle nur die des a, a-Dinaphthyls bekannt war. 

5 )  H. Meyer u. A. Hofmann, Monatsh. Chem. 87, 710 [1916]. 
6) Chem.-Ztg. 80, 568 [1906]; s. dort auch weitere Veriiffentlichungen zu diesem 

Gegenstand. 
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d& Kohlenwasserstoffe mit mehrkernigen, kondensierten Molemen nur 
1 Mol. Nitrokorper zu addieren scheinen. 

Daraus kann man folgern, da13 in solchen Additionsverbindunga mehr- 
kernige Kohlenwasserstoffe gleichwertig sind dem einkernigen Benzol. Die 
Pikrate der bekanntesten Kohlenwasserstoffe?) Naphthalin, AnthraCene), Phen- 
anthren usw. ebenso, wie diejenigen der selteneren Kohlenwasserstoffe7) 
Chrysen, Pyren, Fluoranthen, Acenaphthen, Fluoren usw., die alle im Ver- 
hiiltnis 1 : 1, also so wie das Benzol-Pikrat*), aufgebaut sind, best5tigen dies. 
Auch das Perylen-Pikrat 1 : 1 und die Pikrate der Dinaphthyle 1 : 2 m e n  
hierher. Eine Ausnahme aber macht das Diphenyl, das seinem Aufbau nach 
den Dinaphthylen so nahe steht, sich aber nur mit 1 Mol. Pikrylchlorida) ver- 
bindet. Und unter den zahllosen bekannten Pikraten von Kohlenwasser- 
stoffen entdeckt man leicht weitere F a e ,  die sich der obigen Annahme nicht 
anpassen. So besitzen z. B. das Styphnat von l-Benzyl-naphthalin und das 
Pikrat von 1.4-Dibenzyl-naphthalin die Zusammensetzung 1 : 110). 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 Veroffentlichung uber die Additionsverbindungen des Trinitro- 
benzols zum Ausdruck bringt"). Wir finden zwar l%ereinstimmung in dem 
Verhiiltnis der Addenden der Trinitro-benzol-Verbindungen und der ent- 
sprechenden Pikrylchlorid-Verbindungen und von einigen Pikrinsiinre-Ver- 
bindungen, dagegen ist es bemerkenswert, da4 keine Additionsverbindung 
von Diphenyl-methan mit Trinitro-benzol isoliert werden konnte, w h d  
nach Bruni  Diphenyl-methan 1 Mol. Pikrylchlorid addiert. Weiterhin fat 
auf, d& die Additionsverbindung des Fluorens im Verhiilt nis 2 : 3 zusammen- 
gesetzt ist, wiihrend sein Pikrat?) und seine Verbindung mit Pikrylchloridl') 
1 : 1 aufgebaut sind. 

Vergleichen wir jetzt diese Erscheinungen mit den allgemeinen Grund- 
reg& fur die Molekiilverbindungen von Kohlenwasserstoffen und Nitro- 
korpern18) : Wenn das gemeinschaftliche Affinitltsfeld der Nitrogruppen von 
dem Affinitiitsfeld eines Teiles oder der Gesamtheit der ungesiittigten Ring- 
Kohlenstoffatome abgesiittigt wird, so folgt daraus, da4 wir mit einer bestimm- 
ten Gro13e dieses Affinit l ts-Betrages rechnen mussen. Es wiirde also 
der Gesamt-sattigungsgrad von 1 Mol. Benzol gleich sein demjenigen von 
1 Mol. PikrinsHure und weiter gleich sein dem von je 1 Mol. aller Kohlen- 
wasserstoffe, die 1 Mol. F'ikrinsiiure binden. Auch Diphenyl, Diphenyl-methan, 
Benzyl-naphthalin und Dibenzyl-naphthalin m u t e n  den gleichen Sattigungs- 
grad besitzen, denn sie addieren je 1 Mol. Pikrylchlorid bzw. 1 Mol. Pikrin- 

') Beilstein, 4. Aufl.. VI, 271 [1923], u. VI (Ergiinz.), 132 [1931]. 
8 )  Vom Anthracen ist auch ein Pikrat 1 :2 bekannt; s. H. Limpricht, A. lm, 

309 [1866]; P. Sis ley.  Bull. Soc. chim. France [4] 8, 919 [1908]; H. Sandqvist u. 
A.Hagel in,  B. 61, 1517 [1918], Fuhote. 

@) Das Benzol-Pikrat 1 : l  ist allerdings iiukrst labil und verliert an der Luft 
sofort Benzol: C. J .von  Fritzsche, A. 109, 247 [1859]. 

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

11) Journ. &em. Soc. tondon 109, 1339 [1916]. 
11) Beilstein, 4. Aufl.. V, 627 [1922] u. V (Ergiinz.). 300 [1930]. 
1') P. Pfeif fer, Organische Molekiilverbindungen, Stuttgart 1927. S. 338. 
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saure. Ferner m a t e n  die Gesamt-sattigungsgrade von Dibenzyl, Stilben und 
Tolan untereinander gleich sein und weiter gleich sein dem Gesamt-Gttigungs- 
grad von je 2 Mol. Trinitro-benzol oder 2 Mol. Pikrylchlorid, und aul3erdem 
miissten auch die Energien der Affinitiitsfelder der beiden Nitroverbindungen 
untereinander gleich sein. 

Diese Vorstellung fiillt aber schwer, wenn man Bau und MolekiilgrOLk 
der angefiihrten Kohlenwasserstoffe beri.icksichtigt, und zwar besonders in 
den Fiillen, wo stark ungesatt igte,  aliphatische Briicken die Bemolkerne 
miteinander verbinden, wie in Stilben und Tolan. Die Pkimiiure-Verbin- 
dungen 1 : 2 von Perylen und der Dinaphthyle bestiirken diesen Zweifel, 
denn ihre Zwammensetzung besagt, daI3 der Gesamt-Gttigungsgrad 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 Einfld bleiben kann auf den Gesamt- 
dttigungsgrad der beiden Kohlenwasserstoffe. 

Wir haben von Perylen-Abkommlingen und von anderen polycyclischen 
.Kohlenwasserstoffen einige neue P ikra te  bzw. Styphnate .  sowie Metall- 
s a 1 z -Verb i n d un ge n dargestellt und untersucht. 1.12- B enz p er y le n (1)l') 
gab mit Pikrinsiure und Styphninsaure Additionsverbindungen 1 : 1. Das 
Pikrat und das Styphnat von 2.3J0.11-Dibenzperylen (11)") zeigten da- 
gegen die Zusammensetzung 1 :2. Nach den Auftau-Schmelzdiagrammen 
der Rohlenwasserstoffe I und I1 in Mischung mit PikrkAure sind die Zu- 
sammensetzungen gesichert. Man fragt sich auch hier, ob tatsiichlich der 
Gesamtbetrag an freier Valenz von I gleich ist jenem von Benzol und aller 
Kohlenwasserstoffe, die 1 Mol. Pikrinsaure addieren, bzw. ob der Gesamt- 
betrag an freier Valenz von I1 der gleiche ist, wie jener des Perylens, der 
Dinaphthyle und auch z. B. der D i b e n z a n t h r a ~ e n e ~ ~ ) ~ ~ )  (1.2,5.6 und 
1.2,7.8) oder des Naphtho-2'.3',1.2-anthracens1'), die alle 2 Mol. Pikrin- 
s 5u r e addieren18) . 

I und I1 wurden auch in ihrem Verhalten gegeniiber Antimonpenta- 
chlorid gepriift: Es wird 1 Mol. SbC1, von 2 Mol. Benzperylen (I), aber schon 
von 1 Mol. Dibenzperylen (11) addiert. Das entspricht vollkommen den 
Pikraten der beiden Kohlenwasserstoffe, die 1 : 1 bzw. 1 : 2 aufgebaut sind 
und aus deren Zusammensetzung man folgert, daI3 I1 mehr freie Valenz 
besitzt als I. Die Zusammensetzung der Antimonpentachlorid-Salze bestiitigt. 
d i e  Folgerung. Gerade umgekehrt  liegen die Verhiiltnisse bei denver- 
bindungen derbeidenperylene mit Zinn(1V)-chlorid: I gab die Verbindung 
1 : 2, I1 die Verbindung 1 : 1, woraus zu folgern wiire, daI3 I ung&ttigter 
ist als 11. 

Weiterhin sind untersucht worden das zuerst von K. Elbs dargestellt&@) 
1.2-Benzanthracen (111) und das von S. Gabriel und E. Leupold ent- 
decktern) 2.3-Benzanthracen (IV). Das P ikra t  von I11 beschreibt Elbs  

14) E. Clar, B. 66, 846 [1932]. 
1') R. Weitaenbtick u. A. Klinger,  Monatsh. Chem. 89, 315 [1918]. 
Is) E.Clar,  B. 62, 350 119291. 
1') E.Clar u. Fr. John, B. 84, 981 [1931]. 
10) Im Zusammenhang mit der hier behandelten Frage ist es wissenswert, daQ 

1') B. 18, 2209 [1886]; s. a. Bei lstein,  4. A d . ,  V, 718 [1922]. 
'O) B. 81, 1272 [1898]; s. a. Bei lstein,  4. A d . .  V, 718 [1922]. 

1.2,3.4-Dibenzanthracen nur 1 Mol. Pikrinsiiure addiert (Fuhote 16). 

I* 
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mit dem Schmp. 133O und der Zusammensetzung 1 : 2. Spatere Angabensl) 
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. 
1590 noch einmal in Eisessig dargestellt und mittels Xylols gereinigt. Es bildet 
rote Nadeln, die unabhderlich bei 141.5-142.5O schmelzen, was in Uber- 
einstimmung steht mit Cook, sowie mit Haworth und Mavin. Es ist 1 :1 
zusammengesetzt, so wie es Cook angibt. Dieses Verhaltnis wird sowohl 
durch das AuftauSchmelzdiagramm als auch durch die Zusammensetzung 1 : 1 
des neu hergestellten Styphnats von 111 bestatigt. 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 Pikra t  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 ihre Existenz nicht nachzuweisen. 
Dieses bemerkenswerte Ergebnis kann mit der Vorstellung von Affinitiits- 
Betrlgen der Addenden, die sich gegenseitig absfittigen, nicht erkllrt werden. 
Es ist nicht einzusehen, warum von den beiden Benzanthracenen nur das  
angulare (111) Pikrinsaure addiert .  Es hat den Anschein, als  ob das 
Additionsvermogen dieser Anthracen-Kohlenwasserstoffe gegetliiber Pikrin- 
&ure sich mit steigender Reaktionsfahigkeit ,  d. h. n i t  der Fiihigkeit, 
in den sog. Diyl-Zustandsa) iiberzugehen, also auch mit steigender Adsorp- 
t io n s - A f f i n i t a t  gegeniiber aktivem Aluminiumoxyd*) , verringern wiirde. 
Denn bei den linear gebauten tetracyclischen Kohlenwasserstoffen, zu denen 
2.3-Benzanthracen zahlt, ist dieser Zustand besonders stark ausgepragt. Der 
Kohlenwasserstoff wird auch im Chromatogramm starker festgehalten als 
alle anderen tetracyclischen Kohlenwasserstoffe (Pyren, Chrysen). die ihrer- 
seits wieder, zum Unterschied von 2.3-Benzanthrace11, Pikrinsiiure addieren. 
Auf diese merkwiirdige Beobachtung SOU in einer spateren Abhandlung ein- 
gegangen werden. 

Gegeniiber Antimonpentachlorid verhalten sich die beiden Benz- 
anthracene I11 und IV vollig 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-Denvat (111) nur schwache Halochromie zeigt, 
wahrend das 2.3-Derivat (IV) Zinn(1V)-chlorid im Verhiiltnis 1 : 2 addiert. 

SchlieBlich untersuchten wir 9.9I-Dianthryl (V)26) hinsichtlich seines 
Additionsvermogens. Es zeigte eine schwache Reaktionsfahigkeit. hfit Pikrin- 
sfiure, Dibrom-pikrinsaure und mit Styphninsaure reagierte es nur unter 
Halochromie. Additionsverbindungen waren nicht zu fassen. Aber mit 

*l) I.-G. Farbenindustrie A . 4 . .  C. 1928 11, 1821; J. W. Cook, Journ. chem. 
Soc. 1,ondon 1981, 2524: R. I). Hanorth u C R. Mavin, Journ. chem. Soc London 
1988, 1012. 

**) E.Clar, B. 68, 2%7 [1930]. 64, 981, 1676, 2194 [1931], 65, 503, 846. 1411, 
1420, 1.521 [1932]. 66, 202 [1933]. 

Zs) A. Winterstein u. K. Schon, Ztschr. physiol. Chem. 280, 146 [1934]. 
*a) Die Antimonpentachlorid-Verbindungen der Kohlenwasserstoffe sind stets 

xK) J. Houben. Anthracen u. Anthrachinone, Leipzig 1929, S. 173; s. a. E. Clar, 
griin, die der entsprechenden Chinone immer violett. 

b._&, 503 [1932:. 
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Antimonpentachlorid gab V eine Molekiilverbindung 1 : 1, wiihrend es mit 
Zinn(1V)-chlorid schwach halochrom reagierte. 

Merkwiirdigerweise hat Dipikrinsaure als Addend gegenuber den hier 
niher untersuchten Kohlenwasserstoffen vollkommen versagt. Nicht 
einen davon, auch nicht Naphthalin, Anthracen oder Perylen, vermag Dipikrin- 
&we zu addieren; nicht einmal Halochromie konnten wir beobachten. Das 
ist umso eigenartiger, als man bekanntlich annimmt, daB die Nitrogruppm 
die Affinitiitsbetrage der ungesiittigten Kohlenstoffatome abettigem DaI3 
die groBe Zahl der Nitrogruppen die Additionsfiihigkeit herabsetzt, ist nicht 
anzunehmen, da auch Molekiilverbindungen von Tetranitroverbindungen*6) 
und eine solche des Hexanitro-athans mit Naphthalin") bekannt sind. 

Wie verhalten sich nun die den Kohlenwasserstoffen etltsprechenden 
C hinone ") gegeniiber den angewandten Addenden? 1.2- Ben z a n  t h r a - 
chinon (VI)=). 2.3-Benzanthrachinon (VII)30) und 9.9-Dianthranyl- 
chin on (VIII)*l) haben mit Pikrinsaure, Dibrom-pikrinsiiure und Styphnin- 
siiure nicht  reagiert ,  auch Halochromie ist nicht beobachtet worden. Von 
1.2-Benzanthrachinon hat schon Elbs  dieses Versagen erwiihnt, wihrend er 
urspriinglich vermutete, daL3 es mit Pikrinsaure reagieren wiirde, ,,weil das 
Naphthalin sehr leicht mit Pikrindure eine krystallisierte Verbindung liefert". 

Mit Antimonpentachlorid bzw. Zinn(1V)-chlorid reagieren VI 
und VII  jedoch ohne weiteres. So addiert VI das Antimonpentachlorid im 
Verhaltnis 1 : 1, Zinn(1V)-chlorid im Verhaltnis 2 : 1. Das Chinon VII gibt 
mit den beiden Metallsalzen die Additionsprodukte 1 : 2. Die beiden Chinone, 
in h e m  Verhalten gegeniiber Metallsalzen untereinander verglichen, ergeben 
nunmehr das folgende Bild: VII, jenes Chinon, das sich von dem linearen 
Benzanthracen ableitet, das Pikrinsaure usw. unter keinen Umstiinden addiert, 
dieses Chinon erscheint den Metallsalzen gegeniiber reaktionsfahiger als  
VI, das sich von dem angularen Benzanthracen ableitet, das Pikrinsiiwe usw. 
addiert . 

Vergleicht man jetzt ncch die Chinone VI und VII mit k e n  Kohlen- 
wasserstoffen I11 und IV auf Grund der Zusammensetzung der beiderseitigen 
Metalkalz-Verbindungen, so stellt man fest, da13 die beiden Chinone unge- 
sa t t ig te r  erscheinen als die Kohlenwasserstoffe. Denn warend 2 Mol. der 
K chlenwasserstoffe nur je 1 Mol. Antimonpentachlorid zu binden vermogen, 
addiert schon 1 Mol. 1.2-Benzanthrachinon 1 Mol. Antimonp&tachlorid und 
1 Mol. 2.3-Benzanthrachinon sogar 2 Mol. Antimonpentachlorid. Und Zinn 
(1V)-chlorid, das mit I11 kein Addukt gibt, wird von VI im Verhdtnis 2 : 1 
glatt addiert . Dem anderen Paar gegeniiber verhdt es sich merkwiirdigerweise 
gleich: Kohlenwasserstoff (IV) wie Chinon (VII) addieren es im Verhdtnis 1 : 2. 

Dianthranylchincn (VIII) addiert sowohl Antimonpentachlorid als auch 
Zinn(1V)-chlorid im Verhaltnis 1 : 2, erscheint also ebenfalls den Metallsalzen 
gegeniiber ungesatt igter als der ihm entsprechende Kohlenwasserstoff V, 
wahrend im Verhalten zu den Polynitroverbindungen sich der Kohlenwasser- 
stoff ungesattigter zeigt als sein Chinon. 

") P. Pfeiffer,  loc. cit.,S. 371. 
*I) Chinone ron 1.12-Benzperylen und von 2.3 10.11-Dibenzperylen sind bisher 

*') s. FuBnote 1'') u. Bei ls te in ,  4. Aufl., VII. 826 [1925]. 
*O) s. FuBnote 'O) u. Beilstein,  4. A d . .  VII, 826 [1925]. 

") H. W i l l ,  B. 47, 964 [1914]. 

nicht bekannt. 

J .  Houben,  loc. cit., S. 180. 



6 Brass ,  Fan t a:  NoleMverbindungen [J*g* 69 

In ihrem Additionsvermogen gegeniiber Pi krinsa ur e sind auch einige 
homologe 1.2-Benzanthrachinone gepriift worden, die sich von den von 
J. W. Cook synthetisierten Benzanthracenensa) ableiten. Obzwar die ent- 
sprechenden 1.2-Benzanthracene nach Cook wohldefinierte, krystallisierte 
Pikrate 1 : 1 geben, reagieren die Chinone nicht  mit Pikrinsaure. 

Als letztes Beispiel der Eigenartigkeit der Addition von Pikrinsiiure an 
Kohlenwasserstoffe und dazu gehorige Chinone wurden 2.2'-Dinaphthyl- 
1.4,1'.4' - di c hi  n o n9") und 1.1' ~ D in a p  h t h y 1-3.4,3'.4' - d i c h i n o na) unter- 
sucht : Keines der beiden Dichinone vermag Pikrinslure zu addieren, wahrend 
die entsprechenden Kohlenwasserstoffe a,a-Dinaphthyl und P,P-Dinaphthyl 
sich mit PikrinGure im Verhaltnis 1 : 2 verbinden3) 4). 

Die friiher schonl) aufgefundene Erscheinung, daB ein Kohlenwasser- 
stoff in seinem Verhalten gegeniiber Polynitroverbindungen (und z. T. auch 
gegeniiber Metallsalzen) ungesatt igter auftritt als das entsprechende 
Chinon, findet also im zweiten Teil unserer Untersuchung ihre volle Be- 
stiitigung. Auch auf diesen Umstand SOU in einer spateren Abhandlung weiter 
eingegangen werden. 

Besehreibang der Versnehes). 
Die Darstellung der Molekiilverbindungen erfolgte wie in den 

friiheren Arbeitenm). Pikrinsaure und Styphninsaure wurden mit nllC 
Kalilauge titriert"), der Stickstoff aber auch durch Verbrennung bestimmt. 
Die Auftau-Schmelzdiagramme sind nach der Methode von H. Rhein- 
b ol d t aufgenommen worden@). 

StyphninsPure,  hergestellt nach V. Merz und G. ZetterSD), um- 
krystallisiert atls Eisessig, zeigte den unabanderlichen Schmp. 1780. Haufig 
wird 1750 mitgeteiltm), und nur fur eine im Hochvakuum sublimierte Styphnin- 
saure wird der Schmp. 179-1800 angegeben"). Dipikrinsaure gewannen 
wir aus Benzidin-disulfon~aure~~) nach W. B o r s c he43), wobei wir aber die 
Alkalischmelze der Diphenyl-m,m-disulfonsaure nach G. Schultz und W. 
Kohlhausu) ausfiihrten und die Dipikrinsaure so reinigten, wie I.,. Masca- 
relli und B. V i ~ i n t i n ~ ~ )  es angeben. Schwach gelbe Nadeln. Schmp. 3110. 

a*) Journ. chem. SOC. London 198% 456, 1933, 1592. 
a*) 0. N. W i t t  u. J .  Dedichen ,  B. 80, 2655 j18971; s. a. Bei l s te in .  4. Aufl., 

u) J. S t e n h o u s e u .  Ch. E. Groves,A.  1$4,205 [1878]; F. S t r a u s .  0. Bernoul ly  

a6) Niiheres iiber die Versuche, weiteres Analysenmaterial und die Kurvenbilder 

*') I(. B r a s s u .  E. T e n g l e r ,  B. 64, 1654 [1931]; K. B r a s s  u. H. Eichler ,  B. 67. 

") Journ. prakt. Chem. [2] 111, 242 [1925], 112. 187 [1926], 118, 199, 348 [1926]. 
Is) B. 12, 2037 [1879]. 
") St. von K o s t a n e c k i  u. B. F e i n s t e i n ,  B. 21. 3122 [1888]; W. Borsche 

41) E. Spi i th  u. 0. S c h m i d t ,  Monatsh. Chem. 58/64, 467 [1929]. 
'a) Die Siiure ist in entgegenkommendster Weise von der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  

A.-G., Werk Leverkusen und vom Verein f u r  chemische  u. meta l lurg ische  Pro- 
d u k t i o n  in Aussig (Biihmen) uberlassen worden, wofur auch hier der beste Dank aus- 
gesprochen wird. 

VII, 902 [1925]. 

u . P . M a u t n e r ,  A. 444, 165 [1925]; s. a. Bei l s te in .  4. Aufl., VII. 901 [1925]. 

finden sich in der Dissertat. K. F a n t a .  Prag. Dtsch. Techn. Hochschule 1935. 

779 [1934]. =) F. W. K u s t e r ,  B. 27, 1102 [1894]. 

u. E. F e s k e ,  B. 61, 690 [1928]; u. a.m.  

B. 60. 827 [1917]. ") B. 39, 3343 [1906]. 
46) Atti R. Accad. Science Torino, 67, 74 [1932j. 
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L a t  sich wie pikrinsziure titrierenm) . Die verwendete krystallisierte D i b r o m - 
pikrinsaurea) schmolz bei 165O. Auch sie liiI3t sich wie Pikrinsiiure titri- 
metrisch bestimmen. 

Per  y le n. 
Der verwendete krystallisierte Kohlenwasserstoff schmolz bei 264°47). Er 

addiert nicht Dipikrhsiiure, wohl aber StyphninsBure; letztere jedoch nur im 
Verhdtnis 1 : 1, wiihrend eine Additionsverbindung 1 : 2 (entsprechend 
Perylen-Pikrinsaure 1 : 2) nicht gefallt werden konnte. 

P e r y 1 en  -S t y p h nin s a u re , C&,,,C,H,O,N, : Die Verbindung entsteht 
dam in bester Ausbeute, wenn man in gesiittigter Eisessig-Wsung auf 1 Mol. 
Perylen 9 Mol. Styphnkdure zur Einwirkung bringt. Sie lZiBt sich am Eis- 
essig, dem etwas Styphninsziure zugegeben wurde, umkrystallisieren. Feine, 
braune Nadeln. Schmp. 211O. Sehr bestiindig. 

0.1097 g Sbst. : 0.0558 g Perylen. 3.74 ccm n/,,-KOH = 0.0546 g Styphninsiitue. 
C,,H,,. C,H,O,N,. Ber. Perylen 50.71, Styphninsaure 49.29. 

G-f. ,, 50.87, 49.77. 

2.3.10.11-Dibenzperylen. 
Der Kohlenwasserstoffa), lange, goldgelbe Nadeln, schmolz bei 3430. 

Losung in Xylol rotbraun mit blauer Fluorescenz. 
Dibenzperylen-Pikrinsaure, c&&6, 2 C6H,07N,: Die Bildung des 

Pikrates wurde bereits von E. Clar erwiihnt, seine Zusammensetzung aber 
nicht ermittelt 14). Siedende Xylol-l;iisungen der Romponenten zusammen- 
bringen. Schwache Halochromie. Nach liingerem Stehen krystallisieren tief- 
braune Nadeln. Umkrystallisiert aus einer ganz verdiinnten Losung von 
Pikrinsaure in Xylol. Schmilzt unt. Zers. bei 2400. Sehr bestkdig. I,ijslich 
in Chloroform und Toluol. Usung in Xylol ist gelb mit griiner Fluorescenz. 

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

C,,H,,, 2 C,H,O,N,. Ber. Dibenzperylm 43.46, Pikrinsiiure 56.54, N 10.37. 
Gef. 43.61, ,, 56.71, ,, 10.88. 

Auftau-Knrve, Gew.-% Dibenzperylen: 0, 1.52, 14.58, 27.75, 39.70, 43.46, 

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

D i b e n z p e r y len-S t y p hni  ns I u r  e , C&l(ll 2 C,H,O,N, :] Die Xylol- 
Msung des Kohlenwasserstoffs wurde zum Sieden erhitzt und kryst. Styphnin- 
saure zugegeben. Die Molekiilverbindung kommt in ziegelroten Drusen h e l l  
heraus. Umkrystallisiert aus einer verd. Xylol-Ikisung von Styphninsiiure. 
Zersetzung bei 2360. Wslich in Toluol, Chloroform, unloslich in Eisessig 
und Aceton. 

50.59, 60.58, 69.74, 77.71, 86.02 99.35, 100. 

Hr. Willstaedt hatte die Liebenswiirdigkeit, die Dibrom-pikrinsiiure zur 
Verfiigung zu stellen. J .  J .  Blanksma, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 87, 37 [1908], der 
sie als Erster darstellte, gibt den Schmp. 173O an; s. a. H. Willstaedt u. F. Reuter, 
Journ. prakt. Chem. [2] 186, 211 [1932]. 

4’) Durch Zersetzung des m a t e s  erhielten G. T. Morgan u. J.  G. Mitchell, 
Joum. chem. Soc. London 1984,536, das Perylen vom Schmp. 273-274O; s. a. R. Scholl, 
Chr. Seer u. R. Weitzenbbck, B. 48, 2205 [1910]. 

‘8) Fiir die uberlassung die- und anderer Kohlenwasserstoffe sei Hrn. Clar 
der beste Dank ausgesprochen. 
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0.0943 g Sbst.: 0.03% g Dibenzperylen. 9 ccm n/,,-KOH = 0.0545 g Styphninsiiure. 
CI8HI,. 2 C,H,O,N,. Ber. Dibenzperylen 41.81, Styphninsiiure 58.19. 

Gef. 41.99, 50.84. 
Di benzper ylen- An timo np e n t  a c  hlorid , C,,H,,, SbC1, : In Chloro- 

form bei gewohnlicher Temperatur dargestellt. Schwarzgriine, feine Nadeln. 
Im evakuierten Exsiccator ziemlich bestandig. Der zuriickgewonnene Kohlen- 
wasserstoff enthielt Spuren von Chlor. 

C,,H,,, SbCl,. 
0.1008 g Sbst. : 0.0544 g Dibenzperylen, 0.1087 g AgCl = 0.0451 g SbCI,. 

Ber. Dibenzperylen 54.21, SbCl, 45.79. 
Gef. 53.97, ,. 44.76. 

Dibenzperylen-Zinn(1V)-chlorid, C,H,,, SnC1,: In Xylol bei ge- 
wohnlicher Temperatur dargestellt. Schillernde, dunkelgriine Blattchen. An 
der Luft haltbar. Die gelbe Xylol-Lijsung fluoresciert blau. 

0.1257 g Sbst.: 0.0721 g Dibenzperylen, 0.1153 g AgCl = 0.0524 g SnCI,. 
C,,H,,, SnCl,. Ber. Dibenzperylen 57.48, SnC1, 42.52. 

Gef. 57.36, ,, 41.68. 

1.12- Ben z p e r y 1 e n47. 
Gelbgriine Krystallblattchen. Schmp. 273O. Seine Losungen fluorescieren 

blau. Dipikrinsaure wird nicht addiert. 
1.12 - B en zp e r y 1 en -P i k r in s a u r e , C,&, ,, C,H,O,N, : Cla r hat das 

Pikrat erwahnt, jedoch nicht naher ~ntersuchtl~). Vereinigt man die siedenden 
Xylol-Misungen der Komponenten, so tntt schon bei Zugabe des ersten 
Tropfens PikrindureLosung eine blutrote Farbe auf. Nach kurzer Zeit 
scheiden sich bordeauxrote Nadeln ab. Umkrystallisiert aus einer verd . 
benzolischen Losung von Pikrindure. Schmp. 267O. 

0.1022 g Sbst.: 0.0556 g Benzperylen, 1.8 ccm n/,,-KOH = 0.0462 g Pikrinsiiure. 
C,,H,,, C,H,O,h’,. Ber. Benzperylen 54.73, Pikrinsiiure 45.27. 

Gef. 54.40, ,, 45.21. 
Auftau-Kurve ,  Gew.-yo Benzperylen: 0, 1.30, 11.84, 23.21, 34.13, 41.50, 53.50. 

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

B enz p er y len-S t y p hn i n s a u re , C,H,,, C,H,OsN, : Die h d e  Benzol- 
Losung des Kohlenwasserstoffs mit fester Styphnindure versetzen. Nach 
kurzem Stehen krystallisieren weinrote Nadeln aus. Aus Benzol umkrystalli- 
siert. Schmp. 234O. 

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

54.72, 57.60, 64.46, 73.83, 83.18, 95.82, 99.17. 100. 

233, 273. 

Cs,HIs, C,H,O,N,. Ber. Benzperylen 53.06, Styphninsaure 46.94. 
Gef. ,. 53.24, 46.42. 

B enz p er y 1 en -Anti  m onp en t a c hl  o r i d , 2 C,,Hl,,SbC1, : In Chloroform 
in der Kdte dargestellt. Unter Luft-AbschluB abgesaugt. Tief dunkelgriines 
Pulver. Der zuriickgewonnene Kohlenwasserstoff enthalt Spuren von Chlor. 

0.1366 g Sbst. : 0.0884 g Benzperylen, 0.0245 g Sb,O, = 0.0477 g SbCI,. 
2 C1lH,,, SbC1,. Ber. Benzperylen 64.94, SbCl, 35.06. 

Gef. ,, 64.72, ,, 34.88. 
Ben zp er y len- Zinn (I V) - c hlo r i d , C,,H,,, 2SnC1, : In Chloroform dar- 

gestellt. Nach 6-7 Stdn. fallt ein hellgriiner Niederschlag aus. 
0.0960 g Sbst.: 0.0337 g Benzperylen. 0.1356 g AgCl = 0.0616 g SnCl,. 

C,,H,,, 2 SnCI,. Ber. Benzperylen 34.71, SnCI, 65.29. 
Gef. 35.11, ,, 64.18. 
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2.3-Benzanthracen. 
Wir erhielten den Kohlenwasserstoff nach dem von Clar empfohlenen 

Verfahren9 und nach Umkrystallisieren aus Xylol in bronzegelben, gliinzenden 
Blattchen. Schmp. 3410. Pikrimiiure, Dibrom-pikrhdure, Dipkhsiiure und 
Styphninsiiure werden nicht addiert. 

In  
Chloroform in der Rake dargestellt. Die Verbindung ist dunkelgriin und 
bestiindig. Der durch Zersetzung erhaltene Kohlenwasserstoff ist ziegelrot 
und enthalt etwas Chlor. 

2.3 - B enzan t h r a cen- An t im on p en t a c  hlo rid, 2 C,,H,,, SbC1,: 

0.0817 g Sbst. : 0.0487 g Benzanthracen, 0.0761 g AgU = 0.0318 g SbU,. 
2 C,,H,,, SbCI,. Ber. Benzanthracen 60.40, SbU, 39.60. 

Gef. I .  59.61, .. 38.87. 
2.3 - Ben z a n  t h r a ce n - 2 inn ( I V) - c hl o r i d , GeH12, 2 SnC1, : Dargestellt 

0.1281 g Sbst.: 0.0383 g Benzanthracen, 0.1923 g AgCl = 0.0874 g SnU,. 
in Chloroform. Griin und an der Luft bestiindig. 

CI,H,,, ZSnU,. Ber. Benzanthracen 30.45, SnU, 69.55. 
Gef. 29.90, ,, 68.21. 

2.3-Benzanthrachinon. 
Das Chinon stellten wir dar nach Clar's) durch Bestrahlung mit ultra- 

violettern Licht der xylolischen Msung von 2.3-Benzanthracen. Aus Eisessig 
gelbe Nadeln. Schmp. 2940.  Pikrinsiiure, Dibrom-pikrinsiiure, Dipikrinsiiure 
und Styphninsiure werden nicht addiert. 

2.3 - Ben z an  t h r a c h i no n - A n t i m o np en  t a c h 1 or i d , C;,HloO,, 2 SbCl, : 
In Chloroform unter Eis-Kiihlung dargestellt. Nach lbgerem Stehen in Eis 
schieden sich glitzernde, violette Krystfdchen aus. Zersetzt sich sofort an 
der Luft. Infolgedesen stimmen die Analysen nicht gut, fuhren 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 SbCI,. 
C,,HloO,, 2 SbCl,. Ber. Benzanthrachinon 30.14, SbU, 69.86. 

Gef. 29.29, ,, 66.56. 

2.3-Benzanthiachinon-Zinn(IV)-chlorid, CleHloO,, 2SnC1,: Her- 

0.1019 g Sbst. : 0.0336 g Benzanthrachinon, 0.1528 g AgCl = 0.0694 g SnU,. 
gestellt in Chloroform. Gelb, an der Luft zersetzlich. 

C,,H,,O,, 2 SnCI,. Ber. Benzanthrachinon 33.12, SnU, 66.88. 
Gef. 32.97, ,, 68.14. 

1.2-Benzanthracen. 
Den Kohlenwasserstoff stellten wir dar nach K. E l b P )  durch Reduktion 

des 1 ,Z-Benzanthrachinonsm), reinigten ihn iiber seinpikrat und krystallisierten 
ihn urn aus Eisessig-Alkohol. Farnkraut-artige, hellgelbe, griin fluoresaerende 

40) B. 66, 503 [1932]. Fiir die Zwischenprodukte der Darstellmg s. G.  Schroeter,  
B. 54, 2242 [1921], sowie E. de Barry Barnett  u. R. A. Lowry, B. 66, 1649 [1932]. 

") Das Priiparat ist in liebenswiirdiger Weise von der 1.-G. Farbenindustrie  
A.-G., Hauptlaboratorium, Ludwigshafen a. Rh. zur Verfiigung gestellt worden. 



Blattchen. Schmp. 1590 (letzterer wird sehr verxhieden angegebenhl)). Di- 
pikrhsiiure, sowie Zinn-(1V)chlorid werden nicht addiert. 

~,H,,,C,H,O,N, : In Eisessig 
dargestellt. Aus Xylol umkrystallisiert. PrPchtige rote Nadeln. Schmp. 
141.5-142.5O. Ziemlich haltbar. 

0.0395 g Sbst. : 0.0194 g Benzanthracen, 0.79 ccm n/,,-KOH = 0.0203 g Pikrinsaure. 
C,,Hl,, C,H,O,N,. 

1.2 - B enz a n  t h r a c en -P i k r i ns a u r e , 

Ber. Benzanthracen 49.90, Pikrinsaure 50.10. 
Gef. 49.11, ,, 51.28. 

A u f t a u - K u r v e ,  Gew.-%, Benzanthracen: 0, 0.55. 9.96. 19.93, 29.91, 39.89, 47.80, 

Auftau-Punkte: 122.5. 117, 111, 111, 111, 111, 129, 142, 134, 127, 127, 127, 129, 

1.2 - Ben z a n  t h r a ce n -S t y p hni n s 3 u r e , C;&Il,,C,H,O& : Aus Eis- 

0.1999 g Sbst. : 0.0962 g Benzanthracen, 8 ccm nll0-KOH = 0.1039 g Styphniasiiure. 

49.89, 51.90, 59.89, 69.91, 79.93, 89.96, 98.99, 100. 

134, 159. 

essig oder Xylol dunkelrote Nadeln. Schmp. 153O. 

Cl,H,,, C,H,O,N,. Ber. Benzanthracen 48.21, Styphninsaure 51.79. 
Gef. ,, 48.13, 51.97. 

1.2 - B e nz a n  t h r a c e n- Anti  m o np  en t a c hl  o rid , 2 C;,HI2, SbCl, : Festes 
1.2-Benzanthracen wird im Glasfilter-Tiegel mit einer Lijsung von Antimon- 
pentachlorid in Chloroform iibergossen. Die griine Verbindung ist sehr leicht 
loslich in Chloroform und an der Luft zersetzlich. Der zuriickgewonnene 
Rohlenwasserstoff ist braun und enthiilt Chlor-Spuren. 

0.1072 g Sbst. : 0.0654 g Benzanthracen, 0.0995 g AgCl = 0.0415 g SbCl'. 
2 C,,Hl,, SbC1,. Ber. Benzanthracen 60.40, SbCl, 39.60. 

Gef. 61.01, ,, 38.74. 

1.2- Benzan t hrac hinon. 
Das technische Praparatw) schmolz bei 1680 und anderte auch nach dem 

Umkrystallisieren aus Aceton seinen Schmelzpunkt nicht. Pikrinsiiure, 
Dibrom-pikrinsiiure, Dipikrkiiure und Styphninsaure werden nicht addiert . 
Auch homologe 1. 2-Benzanthrachinones), 3 - I so prop y 1- - : Gelbe Nadeln , 
Schmp. 154-155O; 7-Isopropyl- -: Goldgelbe Nadeln, Schmp. 114O; 
4-Methyl- -: Gelbe Nadeln, Schmp. 168-169O; 5-Methyl- -: Orange- 
gelbe Nadeln, Schmp. 173.5-174.5O; 6-Methyl--: Orangegelbe Nadeln, 
Schmp. 17406*) gaben mit Pikhsiiure weder eine Molekiilverbindung no& 
Halochromie. 

1.2 - B en z a n  t hr  a c h i n on - A n t imo n p e n t a c hlo r i d , C&,HloO,, SbCl, : 
Darstellung wie beim 1.2-Benzanthracen. Dunkelbraun, an der Luft bestiindig, 
sehr leicht loslich in Chloroform. 

0.2114 g Sbst.: 0.0978 g Benzanthrachinon. 0.0586 g Sb,O, = 0.1140 g SbC1,. 
C,,H,,O,. SbCl,. Ber. Benzanthrachinon 46.42, SbCl, 53.58. 

Gef. 46.26, ,, 53.93. 

51) Nach E l b s  139, und 141O. In Dtsch. Reichs-Pat. 486766 u. 481819 der I.-G. 
F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. (0. Nicodemus)  fmdet man 167O; s. a. FuBnote 11). Nahe 
an 1590 liegende Schmpp. geben an E. d e  B a r r y  B a r n e t t  u. M. A. M a t t h e w s ,  Chem. 
News 180, 339; K. Dziewonski  u. E .  R i t t ,  Bull. Int. Acad. Polon. Sciences Lettres 
1927, 181; L. F. F i e s e r  u. E. M. Dietz .  B. 62, 1827 [1929]. 

5 9  Hr. Cook hatte die grok Freundlichkeit, diese Chinone zur Verfiigung zu stellen, 
wofiir wir ihm auch hier bestens danken. 
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1.2 -Ben z an t hr a c hin on- Z inn (I V) - c hlo r id,  2 C;,Hl,O,, SnCl,,CHCl, : 
Aus Chloroform hellrote, glitzernde Krystalle. Aus Benzol dunkelrote Krystall- 
drusen. Zersetzt sich an der I,& sofort. 

0.3739 g Sbst.: 0.2191 g Benzanthrachinon, 0.2564 g A d  = 0.1165 g SnU,. 
2 C,,H,,O,, SnCl,, CHCl,. Ber. Benzanthrachinon 57.60, SnCl, 29.08. 

Gef. 58.60, ,, 31.16. 

9.9' - D i an t h r y 1 ") . 
Der Kohlenwasserstoffm) bildet schwach gelbe, derbe Krystalle. Schmp. 

308-3100. Reagiert mit Pikrimiiure, Dibrom-pikrbiiure und Styphninsiiure 
in Toluol oder Xylol derart, d& die violette Muorescenz der farblosen Ltisung 
sofort verschwindet und die Lijsung rot wird. Additionsverbindungen konnten 
nicht hliert  werden. Zinn(IV)-chlorid fiihrt zu braungelber Halochromie. 

D i an t h r y 1- Anti mo n p e n t a c hl or i d , C&H18, SbcI, : Aus Chloroform 
als dunkelgriines Pulver erhaltlich. An der Luft tritt Zersetzung ein. Der 
zuriickgewonnene Kohlenwasserstoff enthzilt Spuren von Chlor. 

0.3870 g Sbet. : 0.2028 g Dianthryl. 0.4371 g AgCl = 0.1824 g S W .  
C,,H18, SbCl,. Ber. Manthryl 54.21, SbCl, 45.79. 

Gef. ,, 52.40, ,, 47.14. 

9.9'-Diant hr anylchinonal). 
WirerhieltendasChinonnachdernVerfahrenvonE. de Barry Barnett  

und M. A. Matthewsa). Das Rohprodukt ergab nach dem Umkrystallisieren 
aus Trichlor-benzol ein derbes, citronengelbes Krystallpulver. Eigemhften 
wie in der Literatur W e b e n .  pilrrinsiiure usw. werden nicht addiert. 

D i a n t hr any1 c hino n -Anti m o n p en t a c hl or i d , C&H1,O,, 2 SbC1, : Die 
in Chloroform dargestellte amorphe, violette Molekiilverbindung ist ziemlich 
haltbar. Das zkiickgewonnene Chinon ist rot und enthiilt noch Spuren von 
Chlor. 

0.4959 g Sbst. : 0.1927 g Dianthranylchinon, 0.7242 g AgCl = 0.3022 g SbCl,. 
C,,H,,O,, 2SM11,. Ber. Dianthranylchinon 39.10, SbCl, 60.90. 

38.86, ,, 60.95. Gef. 
" . 

D i an t hr an  y lc hi no n - Z inn ( I V ) - c hlo r id, (&HI,O,, 2 SnC1, : In Chloro- 
form erhklt man rotbraune, kleine Krystalle. sehr unbestiindig. Die Analysen 
stimmen infolgedessen nicht gut, weisen aber auf das VerUtnis 1 : 2. Die 
Zusammensetzung 1 : 1 wiirde 59.58% Chinon und 40.42% Zinn(1V)chlorid 
verlangen. Das zuriickgewonnene Chinon ist frei von Chlor. 

0.1150 g Sbst. : 0.0475 g Dianthranylchinon, 0.1326 g AgCl = 0.0603 g SnCl,. 
C,,,H,,O,, 2SnU,. Ber. Dianthranylchinon 42.44, SnU, 67.56. 

Gef. 41.30, ,, 52.39. 

6') Priiparat von Hm. Clar. 
") Journ. &em. Soc. London 128. 380 [1923]. 




