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Heit3e konzentrierte SchwefelsS.ure oxydiert Dihalogenperylene 
unter Abspattung der beiden Halogenatome zu Perytenchinonen. 1 
Die Absicht, auch h6her chlorierte Perylene auf ihr Verhalten gegen 
heif~e konzentrierte Schwefelsg.ure zu prflfen, hatte zur Voraus- 
setzung, ein bequemes Verfahren zur Darstellung dieser Ver - '  
bindungen zu finden. Die yon uns bisher angewendeten Chlorierungs- 
methoden" liefern nut niedere Substitutionsstufen des Perylens. 
W'ir studierten deshalb zun/ichst die direkte Einwirkung yon ele- 
mentarem Chlor auf Perylen. Diese Versuche haben folgendes er- 
geben: Bei Einwirkung yon Chlorgas auf Perylen in einer L6sung 
in Tetrakohlenstoff entsteht bei tieferen Temperaturen eine fast 
weil3e Substanz. Aus den Analysen dieser Verbindung geht hervor, 
dab ihre Zusammensetzung der Formel Co0H~IC19 entspricht, dem- 
nach wurden ein Wasserstoffatom durch Chlor substituiert, 8 Chlor- 
atome addiert. Ats wir statt yore Perylen vom 3,9-Dichlorperylen 
ausgingen, erhielten wir bei tieferen Temperaturen ebenfalls ein 
weil3es Additionsprodukt. Auch Dibromperylen reagiert ~ihnlich, 
Hexachlorperylen bleibt jedoch unter diesen Bedingungen unver- 
tindert. 

Ganz anders ist das Ergebnis, wenn man bei h/3herer Tem- 
peratur in nitrobenzolischer L6sung chloriert. Unter reichlicher 
-Chlorwasserstoffentwicklung entstehen zun~ichst niedere Substitu- 
tionsprodukte des Perylens, nach einiger Zeit HexachIorperylen. 
Leitet man weiter Chlor ein, so findet offenbar eine Sprengung des 
Perylenringes start, denn bei Aufarbeitung der nitrobenzolischen 
Ltisung durch Destillation mit Wasserdampf konnten nut Iaugen- 
16sliche Produkte isoliert werden, deren Untersuchung wir uns vor- 
behalten. 

H/Sher chlorhtiltige Perylene entstehen abet, wenn man bei 
Gegenwart yon Katalysatoren wie Aluminiumchlorid oder Antimon- 

~- A. Z i n k e  und Mitarbeiter, Ber. 3"8, 328, 2386 (1925). 
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742 A. Zinke, K. Funke und H. Ipavic, 

pentachlorid arbeitet. Merkwtirdigerweise ist n~,m]ich bei An\,vesen- 
heit dieser Stoffe der Perylenkern best~indig. Wir konnten durch 
Chlorieren in nitrobenzolischer L6sung unter Zusatz von Aluminium- 
chlorid oder Antimonpentachlorid eine Reihe hochchlorierter Pery- 
!ene iso!ieren, deren Beschreibung in einer sp/tteren Mitteilung er- 
folgen wird. Im Versuchsteil bringen wir ein Beispiel dieser Re- 
aktion, das zum Ausgangspunkt der nachfolgenden Untersuchungen 
gew/ihlt wurde. Den Analysen nach entspricht das hiebei erhaltene 
sch6n krystallisierte Produkt einem Dekachlortetrahydroperylen 
C2oH6Cllo. Zur Beurteilung der Analysenresultate ist allerdings zu 
bemerken, dab bei der Mikro-C,H-Bestimmung der hochchlorierten 
Perylene nur schwer gut fibereinstimmende Werte zd erhalten 
waren. Die Halogenbestimmung nach dem Mikro-Carius-Verfahren 
!ieferte zwar bessere Resultate, trotzdem m6chten wir aber die auf- 
gestellte Formel nieht als einwandfrei erwiesen ansehen. 

Das Dekachlortetrahydroperylen ist in kalter konzentrierter 
Schwefels~iure unl6slich, ja selbst heil3e konzentrierte S~iure 16st 
nur geringe Mengen. Glatt 16slich hingegen mit rein smaragdgrfiner 
Farbe ist die Verbindung in rauchender Schwefelstiure yon 25~ 
Anhydridgehalt. ErwS.rmt .man die kalt bereitete L/Ssung l~ing'ere 
Zeit auf 150 bis 160 ~ , so geht die Farbe fiber grtinblau in tief 
ultramarinblau fiber. Gleichzeitig entweicht Chlorwasserstoff und 
Schwefeldioxyd. Durch Eingieflen der erkalteten L6sung in Eis- 
wasser wird eine dunkelviolette, gr/inmetallisch schimmernde Sub- 
stanz abgeschieden. Dieses Produkt ist in den tiefer siedenden 
L/Ssungsmitteln fast unl6slich, leicht liSslich hingegen in siedendem 
Nitrobenzol. Dutch UmkrystaIlisieren aus letzterem erhtilt man es 
in prachtvollen, pleochroitischen Bltittchen mit grtiner, meta!lisch 
gl~inzender Oberfl~iche. 

Von der htiul~g umkrystallisierten Substanz wurden 30 Ana- 
!ysen yon verschiedenen Analytikern ausgeK'thrt. Trotz sehr sorg- 
Nltigen Arbeitens konnten t~bereinstimmende \Verte bei der C,H- 
Bestimmung nicht erhalten werden. Ffir C wurden VVerte yon 
39"87 bis 43"86% , ffir H yon 0 '12 bis 2"57% gefunden. Nur 
die Ch!orbestimmung ergab gut tibereinstimmende .Resultate. Da, 
wie das Ergebnis einer Zinkstaubdestillation zeigte, der Perylen- 
kern in der Verbindung erhalten geblieben war, mug man aus dem 
Chlorgehalt auf eine Zusammensetzung C2oHsClsO~ schliegen. Das 
Vorhandensein yon Carbonylsauerstoff geht aus der leichten Ver- 
kfipbarkeit der Substanz hervor. Beim ErwS, rmen mit verdfinnter 
Lauge und Ktipensalz bildet sich eine intensiv blutrote LSsung. 
Baumwolle zieht purpurrot auf, beim Vergrfinen erh~ilt man dumpfe, 
violettstichig braune T6ne. 

Um die Zahl der Carbonylgruppen festzustellen, wurde aus 
der Ktipe dutch Behandlung mit Benzoylehlori~t, beziehungsweise 
p-Brombenzoylchlorid die Benzoyl-, beziehungsweise p-Bromben- 
zoylverbindung des Hydrochinons dargestellt. Die neuen Ver- 
bindungen sind gelb gef~rbte, sehr sch/Sn krystallisierende Sub- 
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stanzen, die beide nach mehrmaligem Umkrystallisieren einen 
scharfen konstanten Schmelzpunkt aufweisen (322"5 ~ C, be- 
ziehungsweise 375 ~ C unkorr.). Die Analysen dieser Verbindungen 
ftihren eindeutig zu den Formeln C~sH2~CI~O s (M. G. 870'03), be- 
ziehungsweise CasH2oCt~Br~O s (M. G. 1185"68), wobei zu bemerken 
ist, dal3 die Benzoylverbindung aus Benzol mit einem Molektil 
Krystallbenzol krystallisiert. Es scheint demnach festgestellt, daft 
vier Acylgruppen eingetreten sind, die Formeln sind aufzulSsen in 
C20HsCI,,O a. 4(COC6H5) , beziehungsweise C2oH~CI~O ~.4 (COC6H~Br). 
Das diesen Acylverbindungen zugrundeliegende Chinon mul3 daher 
einem Tetrachlorperylendichinon C2oH~CI~O~ entsprechen. 

Zur Best/itigung dieser Annahme wurde die Benzoylverbindung 
mit konzentrierter Schwefels/iure verseift. Auch hier entsteht dul'eh 
Ftillung mit Wasser nicht ein Hydrochinon, sondem direkt ein 
Chinon, offenbar infolge der gleichzeitig oxydierenden Wirkung der 
Schwefels/iure (kenntlich am Auftreten yon Schwefeldioxyd). Das 
aus Nitrobenzol umkrystallisierte Verseifungsprodukt entspricht der 
Analyse nach der erwarteten Zusammensetzu~g C2oH, Ct~04, womit 
obige Annahme erwiesen erscheint. 

Durch diesen Befund sind nun beztiglich der Fovmel des ur- 
sprtinglich aus dem Dekachlortetrahydroperylen dargeste!iten 
Chinons, dessen Zusammensetzung durch die Analysen nicht ein- 
wandfrei erwiesen erscheint, folgende Annahmen mtSglich: 

1. Dieses Chinon entspricht dem aus der Benzoylverbindung 
gewonnenen. Diese Annahme ist schon aus dem Grunde unwahr- 
scheinlich, weil die Eigenschaften der beiden Substanzen ver- 
schieden sind. (SchwefelstiurelSsungsfarbe des ursprtinglichen 
Chinons tief ultramarinblau, die des aus der Benzoylverbindung ge- 
wonnenen Chinons rotviolett.) 

2. Das Chinon entspricht seiner Zusammensetzung der aug 
den Chlorbestimmungen hervorgehenden wahrscheinlichsten Formel 
C~_oHsClsO~; dann m/Jssen bei der Verkt'tpung und Benzoylierung 
dutch die Einwirkung der Natronlauge vier Molektile Chlorwasser- 
stoff abgespa!ten worden sein. Diese letztere Annahme erscheint 
als die wahrscheinlichere, da ja das bekannte Tetrachlortetrahydro- 
pe~5"Ien-4,10-Chinon ~ beim Behandeln mit atkalischen Mitteln auch 
zwei Molektile Chlorwasserstoff verliert. 

Um eine Sttitze ftir die wahrscheinlich erseheinende zweite 
Annahme zu erbringen, x~eurde das fragliche Chinon mit siedendem 
Anilin behandelt. Das Chinon geht mit. rotvioletter Farbe in L/Ssung, 
die bei !tingerem Kochen in tief dunkeIb!au umscht/igt. Bei quanti- 
tativen Versuchen wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser aus- 
geschiittelt and in der w~sserigen L6sung das Chlor bestimmt. Aus 
den Bestimmuagen geht eindeutig hervor, daft vier Chloratome ab- 
gespalten wurden, wodurch die Annahme gentigend gesttitzt er- 
scheint. Erw~.hnt sei noch, dab es sparer gelungen ist, durch Vet- 

M. d4, 366 (1923). 
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brennung einer Mischung des Chinons mit Pyramidon auf die 
Formel C~oHsClsO ~ stimmende Werte  zu erhalten. 

Das mit Anilin gewonnene Umsetzungsprodukt ,  das aus 
Benzol krystallisiert erhalten werden konnte und konstant bei 
305 bis 307 ~ C (unkorr.) unter Zersetzung schmilzt, hat den Ann- 
lysen nach eine Zusammensetzung CssHo.sCI~N30~, entspricht dem- 
nach einem Trianilidotetrachlorperylendichiaon. Die Formel ist auf- 
zulSsen in C20H7C140 ~.3(NHC6HS). 

Um den Nachweis zu erbringen, daft auch bei der Verk/_ipung 
eine Abspaltung von Chlorwasserstoff eintritt, wurde aus der Ktipe 
das Chinon durch Einblasen yon Luft abgeschieden. Merkwtlrdiger- 
weise resultierte bei diesem Versueh eine Verbindung C~oHsClaOa; 
es wurden, demnaeh nur drei Chlorwasserstoffmolek/ile abgespalten. 
Worau f  dieser Befund zuriickzuftihren ist, ob er nur ein Zufalls- 
resultat vorstellt oder die Verbindung nieht einheitlich ist, konnte 
vorl~iufig nieht endgtiltig entschieden werden. 

Auf Grund oben angeffihrter Versuche erscheint der Nach- 
weis erbracht, dab dem aus Dekachlortetrahydroperylen (I) dureh 
Einwirkung von rauchender  SchwefelsS.ure dargestetlten Chinon die 
Formel C~oHsC180 , zukommt. Es w/ire nun die Frage zu erSrtern, 
wie der Mehrgehatt an zwei Wasserstoffatomen gegentiber dem 
Ausgangsmaterial zu erklS.ren ist. Da im Chinon, wie erwiesen, 
vier Carbonylgruppen enthalten sind, so ist im Hinbtick auf die 
Untersuehungen von Z i n k e ,  S p r i n g e r  und S c h m i d  ~ die An- 
nahme gerechtfertigt, dab durch die Wirkung der SehwefelsS.ure 
vier Chloratome abgespalten werden und sieh fiber die Hydro- 
chinonstufe das neue Chinon bildet. Da sieh bisher bei allen Um- 
setzungen .die Peristellen des Perylens als die reaktionsfg&igsten 
erwiesen haben, so dtirfte auch hier die Oxydation an den Peri- 
stellen erfolgen, wobei sich ein Dichinon der Formel II bilden 
mtil3te. 

Der bei tier Reaktion auftretende Chlorwasserstoff wird dann 
jedenfalls zum Tell addiert unter Bildung des Chinons III, alas der 
Summenformel C~0H8C180 ~ entsprieht. (Die Addition von Chlor- 
wasserstoff  an das Tetrachlorperylendict)inon ist uns atlerdings 
bisher nicht gelungen.) Die bei der reduzierenden Acylierung ent- 
stehenden Produkte mtissen der Formel IV, das aus den Acyl- 
verbindungen dflreh oxydative Verseifung mit Schwefels/iure erh/ilt- 
liche Tetrachlorperylendiehinon tier Forinel V entsprechen. Die 
Stellung der Ha logena tome  in den Formeln ist willktirlich ge-  
w/ih!t. 

Schliel31ich sei noch erw/ihnt, dab Versuche das Oktachlor- 
oktahydroperylendichinon (III) durch Behandeln in siedendem Eis- 
essig mit amatgamierten Zink zu dehalogenieren zum Tetrach!or-  
perylendichinon (V) ftihrten. Offenbar verl/iuft die Reaktion unter 
Reduktion der Carbonyle und gleichzeitiger Abspaltung yon Chlor- 

1 Ber. 58, 2386 (1925). 
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wasserstofl ,  wobei  sich das Hydrochinon des Te t rach lorpery len-  
dichinons (VI) bildet. In I2Tbereinstimmung damit steht die Tat -  
sache,  daft sich das mit Wasse r  gefS.11te Reakt ionsprodukt  in Lauge 
mit der Farbe der K/ipe des Tetrachlorperylendichinons 15st. Beim 
Trocknen  findet dann durch den Luftsauerstoff  dec !21bergang in 
die Chinonstufe start, denn das getrocknete  Produkt  ist in Lauge 
kaum merklich iSslich. 

Experirnenteller Tell. 

E i n w i r k u n g  y o n  Chlor  auf  P e ry l en  in T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  un te r  

Eiskiihlung.  

3g Perylen wurden  in 60 c .m~Tetrach lorkoh lens to f f  aufgeschl/ immt 
und in die eisgekfihlte Suspension w~ihrend 2~/~ Stunden Chlor 
eingeleitet. Nach e twa 11/., Stunden 16ste sich die aufgeschlt immte 
Masse in Tetrachlorkohienstoff  fast ganz auf. Nun wurde durch 
einen Lul ts t rom die H~ilfte des Tetrachlorkohlenstoffs  abgeblasen,  
die ausgefal lene gelblichweil3e Substanz  abgenutscht  und im Vakuum 
bei Z immer tempera tu r  getrocknet.  Zur  Reinigung krystallisiert man 
am zweckmtif]igs~en aus Chloroform urn. Die neue Verbindung 
wurde in fast rein weifien Nadeln erhalten. Beim Erhitzen im 
Schmelzpunktr/Shrchen f~irbt sich die Subs tanz  bei 190 ~ C dunkle[, 
sintert bei 198 his 200 ~ C und schmilzt  bei 235 ~ C (unkorr.). In 
kalter konzentrierter SchwefelsS.ure ist die Verbindung unl6slich, 
beim Erw/irmen 16st sie sich zunttchst mit graublauer Farbe, die 
sptiter nach rotviolett umschl~igt. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,  
Benzol, Aceton, Toluol, Nitrobenzol und Anilin 15sen in der Koch- 
hitze gut, fast unl6slich ist die neue Substanz in 5 the r  und 
Alkohol. 

5'059 tuff Substanz gaben 7"89 j/tgs CO2, 0'86 me" H20 ; 
5" 062 #tff . , 7"85 rag" 002, 0'78 m Z H oO; 
3"872 #t~ ,, ,7 O'00 Htff CO~, 0'83 m~ H20 ; 
5"856 i~.~" >7 >> 13" 185 ~ug r AgC1. 

Ber. ftir C20H1~C19: C 42'09, H 1"94, C1 55'970/0; 
gef.: C 42'53, 42'29, 42-26, H 1"90, 1"72, 2'39, C1 55'830/0. 

E i n w i r k u n g  v o n  Chlor  auf  3 , 9 - D i c h l o r p e r y l e n  in Tetrachlor- 
kohlenstoff  unter Eiskiihlung. 

I~ feinst gepulvertes  3 ,9-Dichlorperylen wird in 2 0 c m  ~ 
Tetrachlorkohlenstoff  verteilt und in die Suspension bei Eiskt ihlung 
durch 21/~ Stunden ein m~f~iger Chlorstrom eingeleitet. Das Pro- 
dukt  geht nicht in LOsung, f~irbt sich jedoch bedeutend heller. Nach 
Beendigung der Chtorierung wurde  genutscht,  mit Tetrachlorkohlen-  
stoff gewaschen  und ]m Vakuum bei Zimmer tempera tur  getrocknet.  
Die Verbindung ist in den tiefer siedenden Lbsungsmit teln wie 



Untersuchungen Liber Perylen und seine Derivate. 747 

Ligroin, Chloroform, Aceton, Eisessig, Toluol in der Siedehitze 
ziemlich schwer Rislich, leichter 15slich in siedendem Xylol. Die 
L6sungen zeigen gelbe Farbe mit stark grCmer Fluoreszenz. Ffir 
die Reinigung wurde abweehselnd aus Toluol und Aceton um- 
krystallisiert, wodurch  die Verbindung in feinen, rein weifien Nadeln 
erhalten wurde, die unter Zersetzung bei 260 ~ schmoIzen. In 
Oleum yon 25% Anhydridgehalt  16st sieh die Substanz mit rein 
blauer Farbe. 

4.947 mgf Substanz gabml 8"G55 ;J~,g, COp., 1"035 ~/tg; H20 ; 
4' 597 11~g; ~ >, 9" 200 ~J~" Ag CI. 

Ber. ffir C20HgClr: C 48'86, H 1'83, C1 49"910/0; 
gef.: C 47'71, H 2'34, C1 49'5lo/0. 

E inwi rkung  von  Chlor  auf  3 ,9 -Dibrompery len  in Te t raeh lo r -  

koh lens to f f  unter Eiskfihlung. 

in eine Suspension yon l e~ feinst pulverisiertem Dibrom- 
perylen in 2 0 c m  a Tetrachlorkohlenstoff wurde unter Eiskfihlung 
w~hrend 3~/e Stunden.  ein m/if3ig starker Chlorstrom eingeleitet. 
Das suspendierte Produkt wird in kurzer Zeit heller und nimmt 
schlie131ich weifie Farbe an. Die Au~'arbeitung erfolgt wie frtiher 
beschrieben. Das erhaltene Produkt 16st sich ziemlich schwer  in 
siedendem Xylol, Toluoi und Eisessig, leicht abet in siedendem 
Nitrobenzol. Die LOsungsfarben sind gelb mit stark grfiner Fluore- 
szenz. Zur Reinigung wurde aus einem Gemisch yon Nitrobenzol 
und Eisessig umkrystallisiert, wobei die Substanz in haarartigen 
wei~en Nadeln erhalten wurde. Schmelzpunkt 240 ~ unter Zer- 
setzung. Die L6sungsfarbe in Oleum yon 250//0 AnhydridgehalL ist 
rein b!au. 

4"569 IV~; Substanz gaben 6'735/J~ff CO~. 0"920 mgr H oO; 
8" 088 ,m~ ~, ~ 10' 505 ~jzgr AgCI -q- Ag Br; 
5' t97/1t~" ,> ,, 9 "C~43 mgr AgC1 -~-- AgBr. 

Ber. flit C20H,aCIy, Br2 : C 40' 94, H 1 �9 52, Ag CI q- AgBr ] 80" lO/o; 
geE: C 40"20, H 2'25, AgCl-t-AgBr 174"0, 174'gO/o. 

Darstellung yon Hexachlorperylen durch Einwirkung yon Chlor 
auf Perylen in nitrobenzolischer LiJsung. 

II1 eine LSsuno yon 2 5 Peryie.l~ in 60t i l t  3 getrocknetem 
Nitrobenzol wird bei 130 his 140 ~ Olbadtemperatur ein rn/il3ig 
starker Chlorstrom eingeleitet. Man verfolgt die fortschreitende 
Chlorierung durch mikroskopische Untersuchung der Proben, die 
nsan auf dem Objekttr/iger erkalten 1/il~t. Die in der ersten Zeit 
entnommenen Proben b!eiben beim Erkalten Mar, da das anf~ngiieh 
entstehende Additionsprodukt in NitrobenzoI jedenfalls sehr leicht 
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16slich ist, sp/iter scheiden sich zun/icl~st derbere Nadeln von Di- 
chlorperylen aus, die sich dann langsam fortschreitend in hOhere 
Chlorprodukte verwandeln. Sobald das mikroskopische Bild das 
Vorhandensein nur von feinen, haarartigen, braungelben Nadeln er- 
gibt, wird der Prozel3 unterbrochen und die Fltissigkeit erkalten 
gelassen. Das Reaktionsprodukt wird ~ur Reinigung mehrmals ab- 
wechselnd aus Nitrobenzol und Anilin umkrystallisiert, wobei man 
eine Verbindung von den frtiher mitgeteilten EJgenschaften des 
Hexachlorperylens ~ erh~lt. 

4" 796 ~Jzg ~ Substanz gaben  9 '  275 lug" CO~, 0 '  850 m~  H~O ; 

4"022  ~nf >~ >, 7 '495  1t~g" AgCI .  

Ber. fiir C,0HGCIa: C 52"31,  H 1"32, C1 46 '370/0 ;  

gel.: C 52"74, H 1 '98 ,  CI 46 '10o/0 .  

Dekaehlortetrahydroperylen. 

5 g  Perylen werden in 100cm a Nitrobenzot aufgeschl/immt 
und 7"5g  fein gepulvertes wasserfreies Aluminiumchlorid (Merck)  
zugeftigt. Die FlClssigkeit f~irbt sich dabei s~ofort dunkelviolettbraun. 
Dann wird ein gut gewaschener, durch Schwefels~iure getrockneter, 
krS.ftiger Chlorstrom in die im Olbade auf 130 bis 140 ~ C erhitzte 
Fltissigkeit dutch vier Stunden eingeleitet. Nach dem Erkalten saugt 
man die ausgeschiedenen, grof3en, dunkelolivbraun gef~irbten Kry- 
stalle ab und w/ischt mit salzstiurehaltigem, heifien Wasser gut 
nach, um Aluminiumsalze zu t0sen. Die so erhaltene Verbindung 
16st sich .in kalter Schwefelsgure teilweise, vollsttindig in der Hitze 
mit violetter Farbe. In Nitrobenzol ist sie aueh ziemlich leicht 16s- 
lich. Der Chlorgehalt entspricht noch nicht einem Dekachlortetra- 
hydroperylen. Das rein gepulverte Produkt wird daher wJeder ir~ 
100 c ~ r t  ~ Nitrobenzol aufgeschl~tmmt, 5g  fein gepulvertes Aluminium- 
chlorid zugef/igt und dutch vier Smnden bei 130 bis 140 ~ were>  
chloriert. Die Aufarbeitung geschieht wie frtiher. Nach dem Waschen 
mit Alkohol wird getrocknet. Rohausbeute 8"5~. Die gltinzenden, 
braunen, lanzettfOrmigen Krystalle sind in konzentrierter Schwefel- 
stture erst nach l~ingerem Kochen teilweise mit viotetter Farbe 16s- 
lich, kalte Schwefels/iure von 250/0 Anhydridgehalt dagegen 16st 
d i e  Verbindung mit grtiner Farbe, die beim Erw~irmen auf 150 ~ 
in ultramarinblau umschl~igt. Zur Reinigung wird mehrmals aus 
siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert, in dem sieh die Verbindung 
sehr schwer mit orangegelber Farbe und grtiner Fluoreszenz 10st 
und sich beim Erkalten in braunen lanzettfOrmigen Krystallen ab- 
scheidet. Big 400 ~ wurde kein Schmelzpunkt beobachtet. 

4"723  ntff Subs tanz  gaben  6"88 rag" CO:?, 0"46  ~l{{r H20 ; 

10"240 rag" >> ,> 14"86 ~&,1 r CO 2, 0 ' 5 4  m ~  H20;  

z B. 5o~ ,330 (1926). 
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3"239 

6 ' 9 1 1  

5 ' 0 7 3  

5" 005 

4 '  140 

5"320 

59"63, 

Hr Subs tanz  gaben 7 ' 7 7  Htg AgC1; 

.ng  ~ >. 16 '605  11tg AgC1; 

lng >, ,> 12"095 ~ng AgC1; 

r , ,, 12" 118 t~tg Ag CI ; 

~ng , ~ 9 ' 9 7 9  ~izg AgCI;  

1t~r ~ >, 12"62 ~s~g AgCI .  

Be:'. ftir C~0Hc, CI10: C 39 ' 95 ,  H 1"01, CI 59'04O/o ; 

gef.: C 39"73, 39 ' 58 ,  H 1 '09 ,  0 ' 5 9 ,  CI 59 ' 52 ,  59"44, 58 '98 ,  59"89, 
58" 68 O/o. 

Behandlung des Dekaehlortetrahydroperylens mit rauchender 
Sehwefels~iure. 

55  Dekachlortetrahydroperylen werden mit 1505 SchwefeI- 
s/ture yon 25~ Anhydridgehalt wtihrend sieben Stunden im 01- 
bade auf 150 bis 160 ~ C erhitzt. Die zun~ichst rein grfine LOsungs- 
farbe geht bald fiber blau in tief dunkelblau fiber. W/ihrend der 
Reaktion entweicht Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd. Nach 
dem Erkalten wird die L6sung auf Eis gegossen, wobei sich ein 
dunkelvioletter K6rper abscheidet, der grtinlichmetallischen Ober- 
fl/ichenglanz zeigt. Die abgeschiedene Verbindung wird genutscht, 
mit Wasser gut gewaschen und getrocknet. Rohausbeute 45. Die 
Ktipe des Rohchinons ist yon blutroter Farbe. In den nieder sieden- 
den LSsungsmitteln ~st die Verbindung unl6slich, in den h/3her 
siedenden wie Nitrobenzol und Anilin in der \V/irme v ollst~indig 
1Gslich. Das Rohehinon wurde oftmals aus Nitrobenzol umkrystal- 
isiert, was allerdings mit grofien Verlusten verbunden ist. Man er- 

h/ilt schon nach dem ersten Umkrystallisieren pr/ichtige grol3e, 
dunkelgrtin schillernde Krystalle, deren Schmelzpunkt jedenfalls 
ober 400 ~ C liegt. 

Auch hier ergeben sich bei der Analyse Schwierigkeiten. 
Wtihrend die mikroanalytischen Chlorbestimmungen nach Car ius-  
Pregl  mit der Theorie gut fibereinstimmten, konnten bei der C,]-/- 
Bestimmung zun/ichst keine befriedigenden Werte erhatten werden. 
Die gefundenen C,/-/-Werte stimmen weder mit der Theorie noch unter- 
einander tiberein. Nach der Auflassung Hofrat Pregl ' s  fehlt infolge 
des geringen Wasserstoffgehaltes der Substanz die zur vollst~indigen 
Verbrennung nOtige Menge Wasser, die ffir den Verlauf des Ver- 
brennungsprozesses als Katalysator yon grof3er Bedeutung ist. In 
der Tat gelangten wir zu befriedigenden Analysenresultaten, als 
wir die Substanz gemischt mit Pyramidon verbrannten. 

4"403 ;ng Subs tanz  gaben  8"50 ntg AgC1; 

4"512 r >, >> 8"67 11tg AgC1; 

5" 782 1rig >> >, 11 �9 135 1,rig AgCI ;  

6"21 ~14S >> >> 1~ '065  ~ng AgCI i 
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2"401 mgr Subs tanz  -7- 3"02 rag- Pyramidon gaben 10' 9 11zg" CO2, 2 '  27 mLr H~O; 

,9"730~; ;  >, -q- 3"339mg" ,, ,> 12 '40  ~lg ~ CO2, 2"32mg" HeO. 

Ber. fi_ir C2oHsClsO,: C 40"29, H 1 '35 ,  C1 47'62O/o; 

gef.:  C t 3 ' 8 6 ,  41"19,  4 1 ' 8 3 ,  39"87, H 1-14, 2"57, 0 ' 12 ,  0 ' 4 5 ,  C1 47 ' 76 ,  
47-54 ,  4 7 ' 6 4 ,  48'06O/o. 

Diese vier C,H-Werte wurden aus der grof3en Zahl der Ver- 
brennungsresultate herausgegriffen, um die Unstimmigkeiten an 
wenigen Beispielen zu illustrieren. Es foigen nun die Werte der 
Ge~isch tverbrennung. 

Ber. fiir Subs tanz  -q- Pyramidor~: 1. C 55 ' 65 ,  H 4"780/0 ; 

gef. >, ,> -q- * C 54 ' 96 ,  H 4 '680 /o .  

Ber . . . . .  t- :> 2. C 55"53, H 4"470/0 ; 

gef. ~ ,> --}- >> C 55 ' 73 ,  H 4 '280 /0 .  

3, 4, 9, 10-Tetrabenzoyltetraoxytetraehlorperylen (IV). 

l ' 5 g  Oktachloroktahydroperylendichinon wurden mit 300c~n ~ 
10% iger Natronlauge und 6g  Hydrosulfit am Wasserbade verkflpt, 
die Kiipe nach dreiviertelstCmdigem Erw~irmen filtriert und hierauf 
unter Durch!eiten yon Wasserstoff erkalten gelassen. Zur Kfipe 
wurde nun tropfenweise im Laufe yon zwei Stunden unter kr~f- 
tigem Schfitteln zirka 30cm' Benzoylchlorid zugeffigt. Nach Be- 
endigung der Reaktion, die, w}e aus dem Umstande geschlossen 
werden kann, dab die F1/_issigkeit noch immer gefgrbt ist, nicht 
vollst/indig verlS.uft, wurde das .in braungelben Flocken ausgefallene 
Benzoat abgenutscht und zun/ichst mit kfipensalzh~iltiger, stark 
verdtinnter Natronlauge und dann mit Wasser gut gewasehen und 
getroeknet. Rohausbeute 1"2g. Sehmelzpunkt des Rohproduktes 
272 bis 284 ~ C (unkorr.). Die Schwefels~iure15sungsfarbe ist in der 
-K/ilte weinrot, in der Hitze vioiettrot. Die neue Substanz 15st sich 
in Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff aueh in der W~trme nut 
teilweise, vollst~tndig dagegen in Aeeton, Chloroform, Benzol, Xylol, 
Eisessig, Nitrobenzol; die L6sungsfarben sind gelb und zeigen 
griine Fluoreszenz. Das Rohprodukt wurde nun dreimal aus Benzol 
umkrystallisiert; die erhaltenen grol3en prismatischen Krystalle 
schmelzen beim Erhitzen im R6hrchen unter Zersetzung und Braun- 
f~irbung bei 322"5 ~ C (unkorr.). 

A n a i y s e n :  

a) der n u t  im Vakuum getroekneten Subs tanz :  

4 '  439 m ~  Subs tanz  gaben  11 �9 17 ~n~ COs, 1 ' 30 Cng H oO ; 

4"956~tg;  ,> ,~ I 2 ' 5 0 m f f  CO2, I '44#t . ;~ H20 ; 
3" 606 ~n~ ,, >, 2" 24 rag" Ag C1 ; 

~3" 300 ~lg" ,, >, 3" 86 ~zgr AgC1; 
:~" 393 ~*~s >, verlieren beam Trocknen bei 150 ~  Vakuum 0 '  708 *J~g Benzo l  
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7"118 
3"235 

Ber. fiir CtsH:14OsCI_, 1 -F-C(;H~;: C 6S'35, H 3' 19, CI 14"96. Benzol 8"23u/o: 
geL: C 68"63, 68"79, H 3"28, 3"25, CI 15'37, 15'16, Benzol 8"44. 

IQ der bei 150 ~  Vakuum getrocknqten Substanz: 

rag Substanz gkben 17"24 ~Jtf CO~, 1 "855 ~szf H~O; 
~l~s >, ,, 2" 070/izg; Ag C1. 

Ber. fiir C4s'He4C!iOs: C. fi6"20, H 2"78, C1 16"30. 
gef.: C 66"05, H 2'91, CI I5"8.3. 

3, 4, 9, 1 0 - T e t r a - p - b r o m b e n z o y l t e t r a o x y t e t r a e h l o r p e r y l e n  (IV). 

! " 5  g Oktach lo rok tahydropery len -3 ,  4, 9, 10-dichinon wurclert 
mit 320c~n. s 8~ Na t ron lauge  und  7"5  3" Hydrosu l f i t  am 
VVasserbade verkfipt, nach  dreiviertelstf indigem Erwt i rmen filtriert 
und  unter  Durchle i ten  von  YVasserstoff erkalten gelassen.  H ie r au f  
w u r d e  eine L 6 s u n g  von  4 g  p - B r o m b e n z o y l c h l o r i d  in 30c~n ~ .~ther 
t ropfenweise  unter  sehr  kr/iftigem Schfltteln zugef~gt.  Das  dabei 
en t s tandene  ge lbbraune  Produkt  w u r d e  abg'enutscht,  mit  einer 
kt:pensalzh~iltigen Na t ron lauge  und  h ierauf  mit YVasser gut  ge-  
w a s c h e n  und  getrocknet .  Rohausbeu te  1 "5og. In Schwefels / iu :e  wa r  
das R o h p r o d u k t  in der K/il_te unl6stich, in der  W/i rme aber  mit 
violettroter Farbe  18slich. In Eisess ig  15st s ich das neue  Produkt  
nicht, dageg'en in Chloroform, Benzol,  Xylol  und Nitrobenzol  in der 
W/ i rme vollsffindig. Die LSsungsfa rben  sind gelb mit sehr  starker" 
grfiner F luoreszenz .  Das  Rohproduk t  w u r d e  zur:/ichst aus  Benzol,  
dann  dreimal aus Ni t robenzol  umkrystallisiert ,  w o d u r c h  die Ver- 
b indung  in gelben,  glt inzenden, gut  ausgebi ldeten  Krysta l len er- 
halten wurde.  Ausbeu te  an reiner Verb indung  0 ' 3 g .  Die reine 
Verb indung  schmJlzt  un ter  Ze r se t zung  und  Braunf/ i rbung bei 
375 ~ C unkorr.  

5' 003 #zg Substanz gaben 8'98 ~g  CO2, O" 83 11zgr H20 ; 
4'638 mg ,', >> 8'29 ~t~r CO2, 0"67mg~ H~O; 
6 ' 162 ~,/lgl ,, ,> 6'77 rag" AgC1 q- AgBr; 
8'413 #rig" ~ >, 7" 17 ~S AgC1 -+- AgBr; 
6' 266 mg ,~ ,, 6"87 11~9" AgCI -F- AgBr. 

Be,'. fiir C,~8H2oBr4CIaO s (1185.68 M. G.): C 48"58, H 1'70, AgCI--I-AgB- 
t l i  "69o/o ; 

gef.: C 48'95, 48'75, H 1'86, 1"62, AgCI-J-AgBr 109"8, 111"8, 109'5o;o. 

V e r s e i f u n g  des 3 ,4 ,  9, 1 0 - T e t r a b e n z o y l t e t r a o x y t e t r a e h l o r p e r y t e n s  

m i t  Sehwefels~iure .  

Eine kleine Menge des umkrysta l l is ier ten 3 ,4 ,9 ,  10-Tet ra -  
benzoy l t e t raoxy te t rach lo rpery lens  wurde  mit e twas  konzentrierte;" 
Schwefels / iure  15 Minuten am W a s s e r b a d e  erw/irmt. Die L6sun~  
wurde  Jn kurzer  Zeit braunviolet t ,  dann  rotviolett  u n d e s  trat 
deutiich Geruch  nach  Schwefe ld ioxyd  auf;  dutch F/il lung mi:  



75.2 A. Z i n k e ,  K. F u n k e  und H. I p a v i c ,  

Wasser wurde das Reaktionsprodukt abgeschieden. Der dunkel- 
braune Niederschlag (griin metallischer Oberfl~tchenglanz wurde ab- 
genutscht und mit warmem Wasser und etwas Alkohol gewaschen. 
Im Mikroskop zeigten die Flocken zuniichst olivbraune, nach dem 
Erw/irmen am Wasserbade braunrote F~irbung. Das erhaltene Pro- 
dukt verktipte leicht orangerot. Es ist in Benzol in der W/irme 
teihveise 16slich, in Nitrobenzol vollst/indig. Die L6sungsfarben sind 
in diinner Schichte grtin, in dicker rot. Zur Reinigung wurde aus 
Nitrobenzol umkrystallisiert. 

3" 985 m g  Subs tanz  gaben  7 '  745 m g  C02, 0" 695 m g  H~O ; 

:3" 558 m g  >> ,> 4" 435 mg Ag C1. 

Ber. ftir C2oH40,tC14 : C 53"35, H 0"89,  C1 31 '530/o ;  

gel.:  C 53 ' 01 ,  H 1"95, CI 30"84O/o. 

Tetrachlorperylen-3, 4,9, 10-dizhinon (V). 

2 g Oktachtoroktahydroperylendichinon wurden in 200 cru 3 Eis- 
essig mit 25cm 8 konzentrierter Salzs~iure und 40g amalgamierten 
Zinksp~inen drei Stunden zum Sieden erhitzt. Nach je einsttindigem 
Kochen wurden noch 20cm ~ Salzs/iure hinzugesetzt. Die ursprting- 
iich rotviolette LSsung ffirbte sich zuntichst gelblichgriln, gegen 
Ende der Reaktion br~unlichgelb mit grfiner Fluoreszenz. Die heil3e 
LSsung wurde durch Abgiefien vom restierenden Zink getrennt und 
mit Wasser stark verdiinnt. Es entstand eine gallertartige braune 
FNlung, die mit Wasser gewaschen, genutscht und getrocknet 
wurde. Die trockene Substanz ist ein olivbraunes Pulver mit grtinem 
M~tallglanz, ~ihnlich dem Ausgangsprodukt. Das nicht getrocknete 
Rohprodukt tSst sich in Lauge mit der Farbe der Ktipe, das ge- 
trocknete nur wenig mit smaragdgrfiner Farbe. In heii3er kon- 
zentrierter Schwefets~iure ist die LSsungsfarbe rotvioletL Die Kiipe 
ist fief orangerot gefg.rbL Zur Reinigung wurde mehrmals aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert, wobei die Verbindung in braunen Nadeln 
mit grtinem Oberfliichenglanz erhalten wurde. 

Zur Identifizierung mit dem frfiher aus der Verseifung des 
Tetrabenzoyltetraoxytetrachlorperylens erhaltenen Produktes wurde 
die Verbindung in der Ktipe benzoyliert, wobei ein Produkt er- 
halten wurde, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol 
durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit dem Tetrabenzoyl- 
tetraoxytetrachlorperylen sich identisch erwies. 

4" 583 r Subs tanz  gaben 8 '  98 m g  CO 2, 0" 55 ~ng H~O ; 
4" 330 ~zg ,, ,> 8" 45 m g  CO~, 0" 70 ~J~g H20 ; 

5 '321  ~ f f  >> ,, 6"750 1rift AgC1; 
4"518 m g  ~ ,, 5 '  730 11tg AgC1. 

Ber. ftir C o0H{O4C14: C 53"35, H 0"89,  C1 31 '530/o;  

gel.: C 53"44, 53 ' 22 ,  H 1 '34 ,  1"81, C1 31"38, 31'37o,~ 0. 
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Umkfipung des Oktachloroktahydroperylen-3, 4, 9, 10-dichinons. 

2g Oktachloroktahydroperylendichinon wurden mit 400cm 3 
10% iger Lauge und 10g Hydrosulfit am Wasserbade verk0pt, die 
Kfipe w~ihrend dreiviertel Stunden erwg.rmt, dann filtriert und naeh 
dem Erkalten im Wasserstoffstrome auf 31 verdfinnt und mit Luft 
atmgeblasen. Die ausgeschiedene grfine Masse wurde hierauf ab- 
genutscht, gewaschen und getrocknet; 2g  Rohausbeute. Die Sub- 
stanz war weder in Wasser noch einem organischen L6sungs- 
mittel 16slich, kfipte aber vollst~indig mit roter Farbe und war in 
heil3er Lauge teilweise 1/Sslieh. Die grfine Substanz wurde nun in 
Schwefels/iure (zirka 10cm a) in der KS.lte gelSst (violette L6sungs- 
farbe) und dann mit Wasser gef/illt. D e r  ausgeschiedene K/Srper 
hat nunmehr rotbraune Farbe. Offenbar liegt in der grflnen Ver- 
bindung ein chinhydronartiges Zwisehenprodukt vor, das erst dutch 
die Behandlung mit Schwefels~iure zum Chinon oxydiert wird. Die 
so erhaltene Verbindung wurde mit Benzol extrahiert. Aus der 
Benzoll~3sung krystallisierten braunschwarze Nadeln, die aus Benzol 
noch zweimal umkrystallisiert wurden. Dieses Produkt ist nun in 
Lauge unl6slich, kfipte mit orangeroter Farbe und f/Lrbt Baumwolle 
dunkelbraun an. Der neue Karper ist schon in der K~tlte in Xylol, 
Benzol, Nitrobenzol, Anilin vollst~indig 1/Sslich, jn Aceton und Tetra. 
chlorkohlenstoff auch in der W~irme nur teilweise 1/Sslicil. Die 
LSsungsfarben sind olivgrfin mit roter Fluoreszenz. 

4"474  m g  Subs tanz  gaben  8 '  13 m g  CO 2. 0"7 m g  H:2.O ; 

4 '457 *rig ,~ ,, 6 '  52 ~ g  Ag Cl ; 

4 ' 6 3 m ~  ,, ~ 6 ' 7 5 m  3 Age1 .  

Bet. ffir C2oH50~C15: C 49"36,  H 1 '03,  C1 36 '450/0;  

gel.:  C 4 9 ' 5 6 ,  H 1"75, C1 36"19, 36"07o/o . 

Kondensation des Oktachl9roktahydroperylendichinons mit 
Anilin. 

1 "5g Oktachloroktahydropery!endichinon wurden mit 25 c ~ n  a 

frisch destilliertem Anilin unter Rfickflufl w~hrend zwei Stunden 
zum Sieden erhitzt. Die LSsungsfarbe ging dabei von rotviolett 
fiber violett und stahlblau in tief dunkelblau fiber. Nach zirka zwei 
Stunden wurden die ausgeschiedenen kleinen blauen Krystalle ab- 
genutscht und mit Alkohol gewaschen. Ausbeute l g. Das Roh- 
produkt verkfipte sehr schwer, die Kt'tpe war yon blutroter Farbe 
und vergrfinte rasch. Die Schwefels/iurelSsungsfarbe ist braun und 
geht beim Erw~irmen in graugrfin tiber. Das neue Produkt ist in 
Tetraehlorkohlenstoff, Chloroform, Aceton, Eisessig in der \V~rme 
teilweise 15slich, vollst~indig dagegen in Benzol, Toluol, Xylol,' 
Nitrobenzol und Anilin. Die L/Ssungsfarben sind blau. Zur Reinigung 
wurde mehrmals aus Benzo! umkrystallisiert. Das reine Anilid 

Chemiehefl Nr. 9 u. 10. .q.q 
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s c h m o l z  un te r  Z e r s e t z u n g  bei  305 bis  307 ~ C 
d u n k e l b l a u e  Kryst / i l lchen.  

5' 402 
5"578 z~g ,. 
5' 079 ~ng 
6"281 ~z~ -'~ 

4" 595 ~ng 
3'578 ~,I~,~" >~ 

4' 644 ~ng ~ >> 

4" 080 #tg >> 

(unkorr.) .  Kleine,  

r Subatanz gaben 12"  64 zzg~ CO~, 1 �9 67 rag" H20; 
., 12"98 rag" COo, l'79~zg" H20 ; 

11"81 ~ng" CO2, 1"43 ~l~g" HeO ; 
>* 4"92 z~g" AgCI; 
~ 3"61 mg AgC1; 

2' 78 mg AgC1; 
,> b~-~739~n~n, t : 2 2  ~ c~Iz~ N:O, 245; 
~> b~739m~t ,  t ~ 2 1  ~ , cm 3 N:O, 2!6. 

Bet. fiir C38H25C14N30~: C 62'55, H 3"45, CI 19"46, N 5'76o/o ; 
gel.: C63"61. 63"46, 63"57, H3"46, 3"59, 3"15, C1 !9"38, 19'43, 19"22, 

N 5"94, N 5 ' 9 8 0 / 0 .  

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g .  d e s  a b g e s p a l t e n e n  C h l o r s  be i  d e r  
K o n d e n s a t i o n  des  O k t a c h l o r o k t a h y d r o p e r y l e n - 3 ,  4i 9, 1 0 - d i c h i n e n s  

mit Anilin. 

Eine  e i n g e w o g e n e  Menge  O k t a c h l o r o k t a h y d r o p e r y l e n d i c h i n o n  
w u r d e  mit z i rka  25c~t~ ~ Anilin ana log  wie  fr t iher  gekocht .  Nach  
b e e n d e t e r  Reak t ion  w u r d e  die An i l i n lSsung  sa in t  den  K rys t a l l e n  
quan t i t a t iv  in einen Schr i t te l t r ich ter  ge lee r t  und  mit  des t i l l i e r t em 
W a s s e r  frinfmal ausgeschr i t t e l t .  Die fi l tr ierten, g e s a m m e l t e n ,  s c h w a c h  
ro sa  geft i rbten L 5 s u n g e n  w u r d e n  s t a r k  mit  Sa lpe te r s / iu re  anges~.uel~ 
und  in de r  W t t r m e  mi t  S i lbe rn i t ra t  geffillt. Nach  e ins tQndigem S tehen  
t iber  k le ine r  F l a m m e  w u r d e  durch  ein a schef re ies  Fi l ter  filtriert 
und der  N i e d e r s c h l a g  g e w a s c h e n ,  g e t r o c k n e t  und zur  W t i g u n g  ge-  
bracht .  

0"95g" Substar~z gaben 0"9605g" AgC[; 
0"871 g" ,> , 0" 852g" AgC1; 
0' 7969 g" ,> ~ 0" 7950 .~ Ag Ct. 

Ber.: C1 23"81; 
gef.: C1 25"01, 24"20, 24'680/0. 

Z i n k s t a u b d e s t U l a t i o n  des  O k t a c h l o r o k t a h y d r o p e r y l e n - 3 ,  4, 9, 10-  
d i c h i n o n s .  

2 g u m k r y s t a l l i s i e r t e s  O k t a e h l o r o k t a h y d r o p e r y l e n d i c h i n o n  
w u r d e n  mit  1 4 g  Z i n k s t a u b  u n d  3 " 5 ~  Z inkch lo r id  innig  ve r r i eben  
u n d  d iese  M i s c h u n g  in ein V e r b r e n n u n g s r o h r ,  das  mit  Bimss te in-  
s t r icken,  die mit  Z i n k s t a u b  imprf ignier t  waren ,  besch ick t  war ,  ge-  
frillt. Un te r  Durch ie i t en  yon  W a s s e r s t o f f  w u r d e  mit  e inem L a n g -  
b r e n n e r  erhitzt .  E s  en twicke l t en  sich ge lbe ,  s c h w e r e  Dfimpfe, die 
s ich  im ka l t en  E n d e  des  Rohr s  kondens ie r t en .  Die ge lbe  Masse  
w u r d e  aus  Benzo l  umkrys ta l l i s i e r t .  Die e rha l tenen  B1/ittchen konntel~ 
durch  S c h m e l z p u n k t  und  M i s c h s c h m e l z p u n k t  (2(38 ~ C unkorr . )  a l s  
Pe r y l en  identif izJert  we rden .  


