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38. E.  Clar: Die Synthese des 1.2,8.9 - Dibenz - pentacens und 
die Analyse seines Absorptionsspektrums nach dem Anellierungs - 
verfahren*) ( Aromatische Kohlenwasserstbffe und ihre Derivate, 

XXXVIII. Mitteil.) . 
[.411S d.  I'rivatlalmrat. v. 1:. C l a r .  F1errnskrrtwli~:i~. Sii(1c.t . i . l ; u i t l .  

(I<ingc.gamgen :~n i  77. Oktolwr 1042.) 

Bei dem grol3en Interesse, das die angularen Benzologen der Acene fur 
sich beanspruchen diirfen, da bei ihnen eine einzigartige, sonst bei keiner 
Substitution zu beobachtende Ultraviolettverschiebung ihrer p-Banden 
gegeniiber der Lage der p-Banden der entsprechenden Acene festgestellt 
werden kann, schien es wiinschenswert, diesen merkwiirdigen Anellierungs- 
effekt auf etwas breiterer Grundlage zu studieren. Um diese Untersuchungen 
i n  der Pentacenreihe vornehmen zii konnen, war die Synthese des 1.2,8.9- 
Dibenz-pentacens (V) geplant, deren Gelingen seinen Vergleich mit 1.2,7.8- 
Dibenz-tetracen und 1.2,5.6-Dibenz-anthracen ermoglichen wiirde. 

Schon friiher hatten E. Clar ,  Fr. J o h n  und R. Avenariiis') 1.2,8.9- 
Dibenz-pentacen als Nebenprodukt, allerdings nicht ganz frei von eineni 
Isomeren, erhalten. Die rote Farbe des Kohlenwasserstoffes deutete schon 
damals das Zutreffen der vom Anellierungsverfahren vorausgesagten Ultra- 
\-iolettverschiebung der p-Banden gegeniiber den1 riolettblauen Pentacen an. 

Als Ausgangsmaterial zu einer ergiebigen Synthese des 1.2,8.9-Dibenz- 
pentacens koinmt das schon von H. de Diesbach  und V. Schmid t2 )  er- 
haltene Kondensationsprodukt aus Pyromellitsaureanhpdrid und Naphthalin, 
das tinter Mitwirkung von Aluminiumchlorid erhalten wurde, in Frage. 
Xach H. de Diesbach  und V. Schmid t  besteht es aus einem Gemisch der 
zwei Ketonsauren I und 111. Unter den Reaktionsbedingungen entstehen 
aber auch zweifellos noch P-substituierte Naphthalin-Derivate, so da13 im 
ganzen mit sechs isomeren Ketonsauren zu rechnen ist. Da aber die P-Derivate 
beim RingschluB zu dernselben Chinon fiihren werden wie die cr-Derivate, 
schien eine Trennung weder notig noch zweckmaWig. 

H. de Diesbach  und V. S c h m i d t  haben beim Ringschlul3 dieser Keton- 
sauren mit Phosphorpentoxyd bei 300-310° zwei Dibenzpentacen-dichinone 
erhalten, von denen sie dern hoher schmelzenden die Formel eines 1.2,S.g- 
Dibenz-pentacen-dichinons- (5.14,7.12) (11) und den1 niedriger schmelzenderi 
die Formel eines 1.2,10.11-Dibenz-pentacen-dichiiions-(5.14,7.12) (IV) er- 
teilen. In  der vorliegenden Arbeit wurde der Ringschlul3 init sehr gutem 
Erfolg durch Erhitzen des Ketonsaure-Gemisches rnit Benzoylchlorid und 
einer kleinen Menge Schweielsaure vollzogen3). Dabei wird nur e i n gut 
krystallisiertes Dibenzpentacen-dichinon erhalten, das dem hoher schmelzenden 
von H. de Diesbach  und V. S c h m i d t  entspricht und dem auch hier die 
Konstitution eines 1.2,8.9-Dibenz-pentacen-dichinons (11) zugeschrieben sei. 
Bin anderes Dichinon konnte nicht gefunden werden. Man wird daher die 
Xoglichkeit in Betracht ziehen miissen, daR das Dichinon I1 auch aus der 

*) Einc zusarrimenfassende Darstellung des Anellierungsl-erfalirens s. 1;. C l a  r , 

l) B. 73, 2139 [1939]. 
a )  Helv. chiin. Acta 7, 644 [1924j. 
*) Vergl. I. (;. Farbenindustric - 4 . 4 . .  Dtsch. Keichs-Pat. 590579 [1932] (c .  1934 11. 

Aromatische Kohlenn-asserstoffe, Verlag S p r i n g e r ,  Rrrlin lO+l ,  S.  20. 

3347) und H. W a l d m a n n ,  Journ.  prakt.  Clirm. [2j 150. 121 r193Sj. 
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Saure I11 durch Umlagerung entstehen konnte, wie eine solche von J. W.Cook4) 
in iihnlichen Fallen nachgewiesen wurde. Immer handelt es sich bei solchen 
Umlagerungen urn ein AGsweichen vor der Bildung von cis-bisangularen 
Skeletten, an deren Stelle trans-bisangulare gebildet werden. 
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Urn nun vom Dichinon I1 zum bisher unbekannten 1.2,8.9-Dibenz- 
pentacen (V) zu gelangen, wurde wiederum mit Erfolg die vielfach erprobte 
Zinkstaubschmelze 6) angewandt. Dabei erhalt man neben dem 1.2,8.9- 
Dibenz-pentacen auch sein Dihydro-derivat VII. Beide Kohlenwasserstoffe 
lassen sich leicht trennen durch ihre giinstigen Loslichkeitsunterschiede, 
sowie durch die Reaktionsfahigkeit von V gegen Maleinsaureanhydrid. 

Das rote 1.2,8.9-Dibenz-pentacen reagiert in siedendem Pseudocumol 
leicht mit Maleinsaureanhydrid unter Bildung des Bernsteinsaure-Derivats 
VIII, das ebenso wie die Dihydroverbindung VII farblos ist und fast dasselbe 
Spektrurn hat. I n  Gegenwart von Licht wird die orangefarbene Losung des 
1.2,8.9-Dibenz-pentacens durch Sauerstoff leicht entfarbt. Beim Arbeiten 
mit einer Suspension des Kohlenwasserstoffs in Schwefelkohlenwasserstoff 
exitsteht ein in fast farblosen Blattchen krystallisierendes Photooxyd VI, das 

4, Journ. cliem. Soc. 1,oiidon IWQ2. 1472. 
5 ,  E. C l a r ,  B. 72, 1645 [1030]. 
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leider wegen der sehr geringen Loslichkeit des 1.2,8.9-Dibenz-pentacens nicht 
ganz frei von Ausgangsmaterial erhalten werden konnte. Wird die Photo- 
oxydation in siedendem Xylol vorgenomrnen, so erhalt man durch Zersetzung 
des primar gebildeten Photooxyds das 1.2,8.9-Dibenz-pentacen-chinon- (6.13) 
(IX). Dieses kann hesonders gut dargestellt werden durch Oxydation von 
1.2,8.9-Dibenz-pentacen in siedendem Nitrobenzol mit Seleniger Saure. Auf 
diese Weise lassen sich auch andere Monochinone hoherer, sehr reaktiver 
Acene vorteilhaft darstellen. 1.2,8.9-Dibenz-pentacew (6.13) ist gelb und 
wie Pentacen-chinon- (6.13) nicht verkupbar. 

Alles in allem hat sich 1.2,g.g-Dibenz-pentacen (V) bei obigen Reaktionen 
unter Berucksichtigung seiner Schwerloslichkeit als ein sehr reaktives Acen 
enviesen, dessen Reaktivitat aber deutlich hinter der des Pentacens zuruck- 
steht. 

...... _ _ _ _ ~ . .  . ~- 

Da s Absorpt ion  sspek  t r urn des  1.2,8.9 - D i be nz -pen  t acen  s und 
seine Analyse  nach  dem Anel l ie rungsver fahren .  

Wie schon durch den Augenschein zu erkennen ist, lie@ die Absorption 
des roten 1.2,8.9-Dibenz-pentacens betrachtlich weiter gegen Ultraviolett 
als die des Pentacens. Quantitative Aussagen lassen sich durch die folgende 
Gegeniiberstellung machen6). 
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(Die erst:. Zahl unter den E'ormeln ist  die Wellenliinge der 1. Hmde der para-.4bsorption 
der pm-Foriner i  der Kohlenwnsserstoffe. Die zweite. fcttgedruckte Zahl ist  die d a m -  
ychorige Ordnungszahl, bc-rechnct nach K p  = v F p x  worin KP die Ordnungszahl 
der p-Formen. R p  die Konstante der p-Reihrn = 1712800 und A die Wellenlangen 
tler erstcn p-Rnnde fur Renzol als Lbsungsrnittel sind. Die IXfferenzen an den Pfeilen 

hw..i(~hm sich ;cnf die Ordnungsznhlen und sind Orclnuiigszahleneinheiteii KE:.) 

Der Effekt der angularen Anellierung bei den p-Forrnen ist also nicht 
nur, wie bereits festgestellte), negativ, sondern auch nicht wie in anderen 
.- ~ ~ 

" )  \.ergl. I< .  Clni-,  H .  73, 590 [1940]. 
7 )  Nech eiiier nmen Wrssung der s-lir unb-standigsn 1,ijsung in H Y I ~ L L J ~ ,  
")  1:. Cla r ;  B. 76, in1 Druck 119431. 
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Fallen konstant. Die Differenzen der Ordnungszahlen nehnien mit der 
Zahl der Ringe stetig zu. Sie betragen vom Anthracen (I) Zuni 1.2,5.6- 
Dibenz-anthracen (IV) -0.288 KE, vom Tetracen (11) zum 1.2,7.8-Dibenz- 
tetracen (V)) -0.349 K E  und vom Pentacen I11 Zuni 1.2,8.9-Dibenz-pentacen 
(VI) -0.463 KE. Nach der Feststellung, daB sich die Differenz dieser Diffe- 
renzen (0.061 und 0.114) ungefahr verdoppeln, 1aBt sich fur den Ubergacg 
von Hexacen zum noch unbekannten 1.2,9.10-Dibenz-hexacen eine Differenz 
von rund -0.6 K E  voraussagen. 

Die ortho-Form des Pentacens IX verhalt sich bei der 2-maligen 
Anellierung Zuni 1.2,8.9-Dibenz-pentacen (XV) ganz ahnlich wie die o-Forni 
des Tetracens 1’111 zur o-Form des 1.2,7.8-Dibenz-tetracens (XIV). Die 
Differenzen betragen 1-0.614 K E  bzw. +0.630 KE. Beim Ubergang ~ o n i  
Anthracen (VII) zmn 1.2,5.6-Dibenz-anthracen (XIII) ist der Unterschied 
etwas groWer ( g . 7 0 1 ) .  Der halbzahlige Unterschied zwischen Tetracexi 
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(In obigem Schema bdeu te i i  die Zahleii o h m  Dc.ziiiiilpurikt die ~ V e l l e ~ ~ l i i ~ ~ g e n  dL,r 
einfacheri oder aufgespalteneti o3-Banden in  Alkohol. Die o?-Bmdc des Dibenzprntacens 
X V  murde in 1-nIethyl-tiaplitlialiri geinessen und zur Korrektur fiir .4lkoliol UIII 2 o;> 

der Wellcnlange vermindert. Die fettgedruckten Zdi len  sind Ordnurigszahleri KO, 
berechnet nach  KO = l /Kop  x h ,  worin H O B  = 3244000, die Konstante tier o-Reihc!i 

bei Vermetidung der Welleiiliiiigr i\ ( i r i  ctn) fiir tlic. 03-Hnnden in Alkohol ist.) 
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VIII und Pentacen I X  (0.484 KE) bleibt daher auch nach der 2-maligen 
Anellierung ZLI Dibenztetracen XIV8) und Dibenzpentacen XV genau 
(0.500 KE) erhalten. Fiir das noch unbekannte Isohexaphen (1.2-Benz- 
pentacen) (XII) lafit sich auf Grund des unten stehenden Schemas eine 
Ordnungszahl von 10.500 und eine o-P-Bande bei 3399 A voraussagen. 

In der untenstehenden Abbildung ist das Absorptionsspektrum des 
1.2,8.9-Dibenz-pentacens wiedergegeben. Wegen der geringen Loslichkeit 
des Kohlenwasserstoffs konnte er nur in 1-Methyl-naphthalin aufgenommen 
werden. Die Schwerpunkte der Banden konnten aber auch noch durch okulare 
Beobachtung der ubersattigten Losung in Benzol bestimmt werden. Die 
.lbsorptionskurve hat den klaren einfachen Verlauf, wie er fur ein hoheres 
.ken charakteristisch ist. Sie besteht aus 4 p-BandenAim Sichtbaren und 
einer o?-Bande im Ultraviolett. 

/\ 
<\/\A/& in I-Methyl-naphthalin (-.-.-.-). Lage der Banden in A :  

I l l ’  5290, 4930, 4590, 4300; 3540. Lage der Banden in Benzol 
A{\/\/\/+ I ,  in A :  5230, 4860, 4540. 

I p,@*/\,/ in Alkohol ( - - - - ) .  Lage der Banden in A: 3490, 3420, 
3345, 3250. 3180; 2990, 2870, 2810, 2730; 2580. I I  
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in Wasser ( -  . . . . - ). Lage der Banden in A :  3495, 

11 I 

\ /\/\/\/\A/ I 
3410, 3330, 3245, 3170; 3000, 2880; 2550. 

Die ohige Abbildung enthalt ferner noch die Absorptionskurven des 
6.13-Dihydro-1.2,8.9-dibenz-pentacens und des Dinatrium-Salzes des endo- 
6.1 3- (cr.fJ-Bernsteinsaure) -1.2,8.9-dibenz-anthracens. Sie sind eindeutig vom 
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Typus der Alkylphenanthrene, da nach den obigen Formeln der optisch 
maagebende Teil des Molekiils der Phenanthrenrest ist. Der Verlauf der 
beiden Kurven ist fast genau der gleiche. Die im allgemeinen leichter rein 
erhaltlichen Bernsteinsauren der Acene konnen also bei der Konstitutions- 
ermittlunge) vorteilhaft deren Dihydro-Verbindungen ersetzen. Die Ergebnisse 
mit den ersteren sind sogar sicherer, da die H,-Gruppen der Dihydro-Ver- 
bindungen in manchen Fiillen schoii bei schwachen Einwirkungen (Krystal- 
lisation) ja sogar schon h i m  Aufbewahren verschoben werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Ko nde  n s a  t io n v o n P y r o m e 11 i t s  a u r e a n h yd  r i d in i t  N a p h t h a  1 i n 

In eine :Mischung von 44 g gepulverteni Py romel l i t s au re -anhydr id ,  
60 g N a p h t h a l i n  und 200 ccni Benzol (oder Tetrachlorathan) tragt man 
unter Kiihlung und Riihren 80 g gepulvertes Aluminiumchlorid ein. Sodann 
wird '1, Stde. auf 50-60° erhitzt und nach deni Zerlegen das Losungsmittel 
und iiberschiissiges Naphthalin mit Wasserdanipf abgetrieben. Der Ruck- 
stand wird gewaschen und unter weitereni Danipfeinleiten mit verd. Soda- 
losung aufgenommen und filtriert. Aus dem Filtrat lafit sich das Gemisch 
von D i n a p  h t h o yl-  t e r  e p  h t h a l sau r  e n und Din  a p h t h o yl  - i  s o p h t h a1 - 
sau  r en  durch Salzsaure als farbloser Niederschlag ausfallen. Kach den1 
Waschen und Trocknen Ausb. 60 g. 

1.2,8.9 - D i b e n z - pe n t a c e n - d ic hi  11 o 11 - (5.14,7.12) (11). 
40 g dieser Dicarbonsauren werden in 250 g Benzoylchlorid siedencl 

gelost und tropfenweise vorsichtig niit 10 g konz. Schwefelsaure versetzt. 
Bevor noch die sehr heftige HC1-Entwicklung beendet ist, scheidet sich bereits 
in der Hitze das sehr schwerlosliche Dichinon in orangebraunen Nadeln aus. 
Nach den1 Erkalten wird abfiltriert, zuerst niit Benzoylchlorid, d a m  mit 
Ather gewaschen. Man erhalt so 21 g ziemlich reines, orangebraunes Dichinon. 
Dieses wird aus Nitrobenzol umkrystallisiert oder besser in1 Vak. von 1 in111 
bei etwa 350° im C0,-Strom sublimiert. In1 letzterem Falle erhalt mail 
leuchtend orangerote Krystalle, die sich in konz. Schwefelsaure braun lose11 
und rnit alkalischem Hydrosulfit eine violette Kupe geben. In1 evakuierten 
Rohrchen schmelzen sie bei 420440O (unter Zers.) lo). 

4.044 irtg Sbst.: 3-1.875 ing C O z ,  1.470 IIIK H20. 
Cg0€I,,O4 (13S.13).  Her. C S2:lS.  II  3.22.  ( ; < f .  C 82.11. 11 3.33. 

1.2,8.9-Di be nz-pe n t  acen  (V). 
15 g 1.2,8.9 - Dibenz  - pen tacen  - dichinon-(5.14,7.12) (11) werden 

rnit 20 g Zinkstaub, 20 g Natriumchlorid und 100 g Chlorzink innig verrieberl 
und unter Ruhren bei 210° geschmolzen. Man steigert innerhalb einiger 
Minuten die Temperatur bis auf 310° und la& erkalten. Die Schmelze wird 
in verd. Salzsaure gelost und wiederholt damit ausgekocht. Durch Behand- 
lung des Rohproduktes mit alkalischem Hydrosulfit in der Warme iiberzeugt 
man sich, ob das Dichinon ganz umgesetzt worden ist. Der Riickstand wird 
nach den1 Trocknen im Vak. von 1 mm im C0,-Strom bei 300-3300 sublimiert. 
__ ~ . .  

*I 1;. C l a r .  i \ . ront~t ischv ~o2i lc i twnss~rs tof f r .  L'erlag S p r i n g r r .  Hcrlitl 1941, S. 1-1. 
lo) Siirtitlichc S C h R l ~ ~ i . p ~ i l l k t ?  sirid uilk~,rrigiert nitgt.gr1, ' i t ,  
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Dabei geht ein Gemisch iiber, das aus 1.2,8.9-Dibenz-pentacen und seinem 
Dihydro-Derivat besteht. Zur Abtrennung des letztgenannten wird mit 
Pseudocumol ausgekocht, worin die Dihydro-Verbindung vie1 leichter loslich 
ist. Der Ruckstand wird aus Pseudocumol oder Nitrobenzol umkrystallisiert. 
Man erhalt so stark glanzende rote Blattchen, die im evakuierten Rohrchen 
hei 4400 unt. Zers. dunkel werden. In  konz. Schwefelsiiure losen sie sich erst 
blau, nach einigem Stehenlassen oder h i m  Erwarmen braungelb. Die orange- 
roten Losungen in organischen Losungsmitteln, in denen der Kohlenwasser- 
stoff sehr schwer loslich ist, zeigen eine prachtig grune Fluorescenz. Wird 
eine feingepulverte Suspension des Kohlenwasserstoffes in Schwefelkohlenstoff 
in Gegenwart von Luft der Sonnenstrahlung ausgesetzt, so bemerkt man die 
Bildung eities fast farblosen, in Blattchen krystallisierenden Photooxydes, 
welches wahrscheinlich die Formel VI hat. Es konnte aber nicht analysenrein 
erhalten werden, da die Unisetzung wegen der Schwerloslichkeit des Kohlen- 
wasserstoffs unvollkomnien war. Wird die Bestrahlung in siedendem Xylol 
vorgenoninien, so bildet sich unter Zersetzung des Photooxyds das Mono- 
chinon IX. Mit Maleinsaureanhydrid merden die Losungen sofort entfarbt 
(s. u.). 

.5.0.52 I I I ~  Sbst.: 17.hlO 111:: C 0 2 ,  2.180 nix 11.J). 
C,,II, ,  (37S.l.i).  I k r .  C 05.10. I3 4.W. ( k f .  C 0.5.11. f I  4.S.Y 

6.13-Dihydro-1.2,8.9-dibeiiz-pentacen (VII). 
Die Mutterlauge vom Auskochen des rohensublimats des Dibenzpentacens 

init Pseudocumol wird in der Siedehitze solange mit kleinen Mengen Malein- 
saureanhydrid versetzt, bis die orangegelbe Farbung der Losung fast ganz 
verschwunden ist. Man engt etwas ein und laBt krystallisieren. Nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Xylol erhalt man farblose Blattchen, die im 
Vak.-Rohrchen unscharf bei 242--296O, nach dem Wiedererstarren bei268-296O 
schmelzen. Wenn es auch unwahrscheinlich ist, daB in dem schon krystalli- 
sierten Kohlenwasserstoff ein Gemisch zweier Dihydro-L'erbindungen vorliegt, 
so muB doch damit gerechnet werden, daB beim Schmelzen ahnlich \vie bei 
den Dihydropentacenen selbst eine teilweise Umwandlung in die 5.14-Dihydro- 
Verbindung stattfindet In  konz. Schwefelsaure lost sich der Kohlenwasserstoff 
i n  der Kalte fast nicht, beim Erwarmen gelbbraun. 

5.005 iti,: Sbst.: 17.370 i i i i  C 0 2 ,  2.360 nig H 2 0 .  
C,,H,, (380.46). Rer .  C 04.70, II 5.30. ( k f .  C 04.71, H 5.2s. 

endo -6.13 - (tc, p - Bern  s t e i n sa 11 re  a x i  h y d rid) - 1.2,S.g - d i b e n z - p e n t a c e n 
(VIII). 

1.2,S.g- Di benz-  pen  t acen  wird in siedendem Pseudocumol init eineni 
geringen UberschuB von Ma1 e i n sau r  e a n h y d r  i d versetzt. In  siedendem 
Xylol geht die Reaktion wegen der Schwerloslichkeit des Kohlenwasserstoffs 
langsamer. Nachdem alles Dibenzpentacen verschwunden und die I,&ung 
fast ganz entfarbt ist, laBt man erkalten. Das in farblosen, sandigen Krystallen 
erhaltene Unisetzungsprodukt wird noch aus Xylol umkrystallisiert. Es 
schmilzt dann im Vak.-Rohrchen hei 220-2228 und wird bei 3000 unter Zer- 
setzung rot. Konz. Schwefelsaure lost in der Kalte fast farblos, beim Er- 
warmen braun. 

4.792 tng Sbst.: 15.115 riig CO,. 2.160 IIIK HJ). 
C,,H,,O, (476.50). Her.  C 85.70. H 4.13. (;ef. C SG.08. I1 .S.04. 

Uericlte d. D. C h e a  Ctesellachnft. Jahrg. LXXVI.  18 
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1.2,8.9-Dibenz-pentacen-chinon-(6.13) (IX). 

1 g Dibenzpen tacen  wird in 50 ccin siedendem Nitrobenzol rnit 1 g 
Seleniger Saure versetzt. Nach 1/2-stdg. Sieden wird filtriert und erkalten 
gelassen. Das auskrystallisierte Chinon wird abgesaugt, erst mit Nitrobenzol 
dann mit Alkohol und Wasser gewaschen und zur Abtrennung von kleinen 
Mengen Selen im Vak. von 1 mm bei etwa 330° im C0,-Strom sublimiert, 
wobei das Selen zuerst iibergeht. Das Chinon, das zur weiteren Reinigung 
nochmals sublimiert wird, bildet hell ockergelbe Krystalle, die bei 437-4380 
im Vak.-Rohrchen schmelzen und sich in konz. Schwefelsaure smaragdgr9il 
losen. Mit alkalischem Hydrosulfit entsteht keine' Kiipe. Aus Nitrobenzol 
krystallisiert das Chinon in langen gelben Nadeln. 

4.422 mg Sbst.: 14.230 m ~ :  CO,, 1.610 nig H,O. 
C,,H,,O, (408.43). Ber. C SS.21, H 3.94. Gef. C 87.82, H 4.08 

39. Heinz Hunsdiecker: Ein einfaches Verfahren zur Bestimmung 
von Halogen in aliphatischen Verbindungen. 

[Aus d. Laborat. d. Chem. Fabrik Dr. V o g t  & Co., Koln-Braunsfeld.: 
(Eingegangen am 13. Februar 1943.) 

Bekanntlich ist der Nachweis von Halogen in organischen Verbindungeii 
deshalb erschwert, weil das Halogen fast stets in nicht ionogener Bindung 
vorliegt, eine Fallung niit Silbernitrat in waBriger oder dkoholischer Losung 
also ausbleibt oder nur unvollstandig erfolgt. Zur Abspaltung des Halogens 
und Bindung an Silber bedarf es meist sehr rigoroser Verfahren, die fast 
alle auf eine niehr oder weniger vollstandige Zerstorung der organischeii 
Substanz hinauslaufen. 

Am gebriiuchlichsten ist wohl noch das Verfahren nach Car ius ,  bei 
dem die Substanz durch Erhitzen mit Salpetersaure im Einschluflrohr oxydiert 
und das freiwerdende Halogen durch Silbernitratzusatz als Silberhalogenid 
gebunden wird. In  den Praktikumsbiichern wird . dieses Verfahren meist 
recht ausfuhrlich beschrieben, ein Beweis, daB seine Handhabung zuniindest 
fur den Anfanger nicht gerade einfach ist. 

Es gibt nun ein sehr einfaches Mittel, a l i pha t i s ch  (und in nianchen 
Fallen auch aromatisch) gebundenes Chlor, Brom oder Jod in ionogenes 
Halogen iiberzufuhren. Erhitzt man namlich die Halogenverbindung niit 
einer organischen Base, am einfachsten mit Piperidin oder Pyridin, so bildet 
sich in den meisten Fallen eine sogen. ,,Onium"-Verbindung, deren salz- 
artiger Charakter bereits durch ihre gegenuber dem Ausgangsmaterial 
ganzlich veranderten Loslichkeitsverhaltnisse auffallt. Die urspriinglich 
h y d r o p  h o b e Halogenverbindung wird durch die Anlagerung der organischen 
Base und das damit parallel gehende Auftreten von Ionenladungen zu einem 
ausgesprochen h ydrophi len  Salz, wobei selbst groBe Kohlenwasserstoffreste, 
wie der Cetylrest z. B. als Cetyl-pyridinium-chlorid l) ,  wasserloslich werden. 
Haufig sind diese Losungen seniikolloider Natur ; durch Zusatz von .4lkohol 
laBt sich jedoch eine Aufteilung der Micellen bis zur molekulardispersen 
~~ . ._ 

l )  H .  l i u i i s d i c c k ; ( . r  11. I<. Y o g t .  I k ~ n x .  I'at. 713073 iC.  I%{:% 11, S o 3 ) .  


