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Technischen Hochschule Graz)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1927)

Heifle konzentrierte Schwefelsdure oxydiert Dihalogenperylene
unter Abspaltung der beiden Halogenatome zu Perylenchinonen?
Die Absicht, auch hoher chlorierte Perylene auf ihr Verhalten gegen
heifle konzentrierte Schwefelsdure zu priifen, hatte zur Voraus-
setzung, ein bequemes Verfahren zur Darstellung dieser Ver- -
bindungen zu finden. Die von uns bisher angewendeten Chlorierungs-
methoden? liefern nur niedere Substitutionsstufen des Perylens.
Wir studierten deshalb zunidchst die direkte Einwirkung von ele-
mentarem Chlor auf Perylen. Diese Versuche haben folgendes er-
geben: Bei Einwirkung von Chlorgas auf Perylen in einer Lésung
in Tetrakohlenstoff entsteht bei tieferen Temperaturen eine fast
weifle Substanz. Aus den Analysen dieser Verbindung geht hervor,
dafl ihre Zusammensetzung der Formel C, H, Cly entspricht, dem-
nach wurden ein Wasserstoffatom durch Chlor substituiert, 8 Chlor-
atome addiert. Als wir statt vom Perylen vom 3, 9-Dichlorperylen
ausgingen, erhielten wir bei tieferen Temperaturen ebenfalls ein
weifles Additionsprodukt. Auch Dibromperylen reagiert &hnlich,
Hexachlorperylen bleibt jedoch unter diesen Bedingungen unver-
dndert.

Ganz anders ist das Ergebnis, wenn man bei hoherer Tem-
peratur in nitrobenzolischer Ldsung chloriert. Unter reichlicher
-Chlorwasserstoffentwicklung entstehen zunidchst niedere Substitu-
tionsprodukte des Perylens, nach einiger Zeit Hexachlorperylen.
Leitet man weiter Chlor ein, so findet offenbar eine Sprengung des
Perylenringes statt, denn bei Aufarbeitung der nitrobenzolischen
Lésung durch Destillation mit Wasserdampf konnten nur laugen-
16sliche Produkte isoliert werden, deren Untersuchung wir uns vor-
behalten.

Héher chlorhiltige Perylene entstehen aber, wenn man bei
Gegenwart von Katalysatoren wie Aluminiumchlorid oder Antimon-

1 A. Zinke und Mitarbeiter, Ber. 58, 328, 2386 (1925).
2 Ber. 58, 330 (1925); 60, 577 (1927).
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pentachlorid arbeitet. Merkwiirdigerweise ist ndmlich bei Anwesen-
heit dieser Stoffe der Perylenkern bestdndig. Wir konnten durch
Chlorieren in nitrobenzolischer Lésung unter Zusatz von Aluminium-
chlorid oder Antimonpentachlorid eine Reihe hochchlorierter Pery-
lene isolieren, deren Beschreibung in einer spdteren Mitteilung er-
folgen wird. Im Versuchsteil bringen wir ein Beispiel dieser Re-
aktion, das zum Ausgangspunkt der nachfolgenden Untersuchungen
gewdhlt wurde. Den Analysen nach’ entspricht das hiebei erhaltene
schoén krystallisierte Produkt einem Dekachlortetrahydroperylen
Cy,HgCly,. Zur Beurteilung der Analysenresultate ist allerdings zu
bemerken, dafi bei der Mikro-C, H-Bestimmung der hochchlorierten
Perylene nur schwer gut Ubereinstimmende Werte zu erhalten
waren. Die Halogenbestimmung nach dem Mikro-Carius-Verfahren
lieferte zwar bessere Resultate, trotzdem mochten wir aber die auf-
gestellte Formel nicht als einwandfrei erwiesen ansehen.

Das Dekachlortetrahydroperylen ist in Kkalter konzentrierter

Schwefelsdure unlidslich, ja selbst heifie konzentrierte Sdure 10st
nur geringe Mengen. Glatt 16slich hingegen mit rein smaragdgriiner
Farbe ist die Verbindung in rauchender Schwefelsdure von 25%
Anhydridgehalt. Erwidrmt man die kalt bereitete Ldsung lingere
Zeit auf 150 bis 160°, so geht die Farbe iiber griinblau in tief
ultramarinblau Uber. Gleichzeitig entweicht Chlorwasserstoff und
Schwefeldioxyd. Durch FEingiefien der erkalteten Losung in Eis-
wasser wird eine dunkelviolette, grinmetallisch schimmernde Sub-
stanz abgeschieden. Dieses Produkt ist in den tiefer siedenden
Losungsmitteln fast unloslich, leicht 19slich hingegen in siedendem
Nitrobenzol. Durch Umbkrystallisieren aus letzterem erhdlt man es
in prachtvollen, pleochroitischen Bldttchen mit griiner, metallisch
glinzender Oberflache.
‘ Von der hidufig umkrystallisierten Substanz wurden 30 Ana-
lysen von verschiedenen Analytikern ausgefithrt. Trotz sehr sorg-
faltigen Arbeitens konnten iibereinstimmende Werte bei der C, H-
Bestimmung nicht erhalten werden. Fiar C wurden Werte von
39-87 bis 43-86°%,, fir H von 0-12 bis 2-57%/, gefunden. Nur
die Chlorbestimmung ergab gut ibereinstimmende Resultate. Da,
wie das Krgebnis einer Zinkstaubdestillation zeigte, der Perylen-
kern in der Verbindung erhalten geblieben war, mufl man aus dem -
Chlorgehalt auf eine Zusammensetzung C,,H,Cl;O, schlieflen. Das
Vorhandensein von Carbonylsauerstoff geht aus der leichten Ver-
kiipbarkeit der Substanz hervor. Beim Erwédrmen mit verdiinnter
Lauge und Kiipensalz bildet sich eine intensiv blutrote Losung.
Baumwolle zieht purpurrot auf, beim Vergriinen erhilt man dumpfe,
violettstichig braune Tone.

Um die Zahl der Carbonylgruppen festzustellen, wurde aus
der Kiipe durch Behandlung mit Benzoylchlorid, beziehungsweise
p-Brombenzoylchlorid die Benzoyl-, beziehungsweise p-Bromben- -
zoylverbindung des Hydrochinons dargestellt. Die neuen Ver-
bindungen sind gelb gefiarbte, sehr schon Krystallisierende Sub-
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stanzen, die beide nach mehrmaligem Umkrystallisieren eihen
scharfen konstanten Schmelzpunkt aufweisen (322-5° C, be-
ziehungsweise 375° C unkorr.). Die Analysen dieser Verbindungen
fithren eindeutig zu den Formeln CH,,Cl,04 (M. G. 870-03), be-
ziehungsweise CH,,Cl,Br,O, (M. G. 1185-68), wobei zu bemerken
ist, dafi die Benzoylverbindung aus Benzol mit einem Molektl
Krystallbenzol krystallisiert. Es scheint demnach festgestellt, daB
vier Acylgruppen eingetreten sind, die Formeln sind aufzuldsen in
CyoH,CL 0O, . 4(COCH;), beziehungsweise C, H,Cl,0,.4(COCH,Br).
Das diesen Acylverbindungen zugrundeliegende Chinon mufi daher
einem Tetrachlorperylendichinon C,,H,Cl,O, entsprechen.

Zur Bestdtigung dieser Annahme wurde die Benzoylverbindung
mit konzentrierter Schwefelsdure verseift. Auch hier entsteht durch
Fallung mit Wasser nicht ein Hydrochinon, sondern direkt ein
Chinon, offenbar infolge der gleichzeitig oxydierenden Wirkung der
Schwefelsdure (kenntlich am Auftreten von Schwefeldioxyd). Das
aus Nitrobenzol umkrystallisierte Verseifungsprodukt entspricht der
Analyse nach der erwarteten Zusammensetzung C, H,Cl,0,, womit
obige Annahme erwiesen erscheint.

Durch diesen Befund sind nun beziiglich der Formel des ur-
springlich aus dem Dekachlortetrahydroperylen dargesteliten
Chinons, dessen Zusammensetzung durch die Analysen nicht ein-
wandfrel erwiesen erscheint, folgende Annahmen mboglich:

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

2. Das Chinon entspricht seiner Zusammensetzung der aus
den Chlorbestimmungen hervorgehenden wahrscheiniichsten Formel
CooHgCl,O,; dann missen bei der Verkiipung und Benzoylierung
durch die Einwirkung der Natronlauge vier Molekiile Chlorwasser-
stoff abgespalten worden sein. Diese letztere Annahme erscheint
als die wahrscheinlichere, da ja das bekannte Tetrachlortetrahydro-
perylen-4,10-Chinon?! beim Behandeln mit alkalischen Mitteln auch
zwei Molekille Chlorwasserstoff verliert.

Um eine Stiitze fiir die wahrscheinlich erscheinende zweite
Annahme zu erbringen, wurde das fragliche Chinon mit siedendem
Anilin behandelt. Das Chinon geht mit- rotvioletter Farbe in Losung,
die bei ldngerem Kochen in tief dunkelblau umschligt. Bei quanti-
tativen Versuchen wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser aus-
geschiittelt und in der wisserigen L.osung das Chlor bestimmt. Aus
den Bestimmungen geht eindeutig hervor, daff vier Chloratome ab-
gespalten wurden, wodurch die Annahme gentigend gestiitzt er-
scheint. Erwihnt sei noch, daf es spiter gelungen ist, durch Ver-

L M. 44, 366 (1923).
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brennung einer Mischung des Chinons mit Pyramidon auf die
Formel C,,H CLO, stimmende Werte zu erhalten.

Das mit Anilin gewonnene Umsetzungsprodukt, das aus
Benzol krystallisiert erhalten werden konnte und Kkonstant bei
305 bis 307° C (unkorr.) unter Zersetzung schmilzt, hat den Ana-
lysen nach eine Zusammensetzung C, H, CI,N,0,, entspricht dem-
nach einem Trianilidotetrachlorperylendichinon. Die Formel ist auf-
zuldsen in C, H,Cl,0,.3(NHC.H,).

Um den Nachweis zu erbringen, dafi auch bei der Verkiipung
eine Abspaltung von Chlorwasserstoff eintritt, wurde aus der Kiipe
das Chinon durch Einblasen von Luft abgeschieden. Merkwiirdiger-
weise resultierte bei diesem Versuch eine Verbindung C, H,Cl,O,;
es wurden demnach nur drei Chlorwasserstoffmolekiile abgespalten.
Worauf dieser Befund zurtickzufiihren ist, ob er nur ein Zufalls-
resultat vorstellt oder die Verbindung nicht einheitlich ist, konnte
vorldufig nicht endgiiltig entschieden werden.

Auf Grund oben angeflihrter Versuche erscheint der Nach-
weis erbracht, dafl dem aus Dekachlortetrahydroperylen (I) durch
Finwirkung von rauchender Schwefelsdure dargesteliten Chinon die
Formel C,,H,CLO, zukommt Es wére nun die Frage zu erdrtern,
wie¢ der Mehrgehalt an zwei Wasserstoffatomen gegeniiber dem
Ausgangsmaterial zu erkldren ist. Da im Chinon, wie erwiesen,
vier Carbonylgruppen enthalten sind, so ist im Hinblick auf die
Untersuchungen von Zinke, Springer und Schmid! die An-
nahme gerechtfertigt, daf durch die Wirkung der Schwefelsdure
vier Chloratome abgespalien werden und sich tiber die Hydro-
chinonstufe das neue Chinon bildet. Da sich bisher bei allen Um-
setzungen die Peristellen des Perylens als die reaktionsfdhigsten
erwiesen haben, so diirfte auch hier die Oxydation an den Peri-
stellen erfolgen, wobei sich ein Dichinon der Formel II bilden
miifite.

Der bei der Reaktion auftretende Chlorwasserstoff wird dann
jedenfalls zum Teil addiert unter Bildung des Chinons III, das der
Summenformel *C, (H CL,O, entspricht. (Die Addition von Chlor-
wasserstoff an das Tetrachlorperylendichinon ist uns allerdings
bisher nicht gelungen.) Die bei der reduzierenden Acylierung ent-
stehenden Produkte miissen der Formel IV, das aus den Acyl-
verbindungen dirch oxydative Verseifung mit Schwefelsdure erhélt-
liche Tetrachlorperylendichinon der Formel V entsprechen. Die
Stellung der Halogenatome- in den Formeln ist willklrlich ge-
wiahlt. ‘

Schlieflich sei noch erwédhnt, dafi Versuche das Oktachlor-
oktahydroperylendichinon (III) durch Behandeln in siedendem Eis-
essig mit amalgamierten Zink zu dehalogenieren zum Tetrachlor-
perylendichinon (V) fiihrten. Offenbar verlduft die Reaktion unter
Reduktion der Carbonyle und gleichzeitiger Abspaltung von Chlor-

1 Ber. 58, 2386 (1925).
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wasserstoff, wobei sich das Hydrochinon des Tetrachlorperylen-
dichinons (VI) bildet. In Ubereinstimmung damit steht die Tat-
sache, dafi sich das mit Wasser geféllte Reaktionsprodukt in Lauge
mit der IFarbe der Kiipe des Tetrachlorperylendichinons 16st. Beim
Trocknen findet dann durch den Luftsauerstoff der Ubergang in
die Chinonstufe statt, denn das getrocknete Produkt ist in Lauge
kaum merklich 1dslich.

Experimenteller Teil.

Einwirkung von Chlor auf Perylen in Tetrachlorkohlenstoff unter
Eiskiihlung.

3£ Perylen wurden in 60 ca® Tetrachlorkohlenstoff aufgeschldmmt .
und in die eisgekiihlte Suspension wihrend 2!/, Stunden Chlor
eingeleitet. Nach etwa 1!/, Stunden [0ste sich die aufgeschldmmte
Masse in Tetrachlorkohlenstoff fast ganz auf. Nun wurde durch
einen Lultstrom die Hilfte des Tetrachlorkohlenstoffs abgeblasen,
die ausgefaliene gelblichweifle Substanz abgenutscht und im Vakuum
bei Zimmertemperatur getrocknet. Zur Reinigung krystallisiert man
am zweckmifligsten aus Chloroform um. Die neue Verbindung
wurde in fast rein weifflen Nadeln erhalten. Beim FErhitzen im
Schmelzpunktrohrchen fdrbt sich die Substanz bei 190° C dunkler,
sintert bei 198 bis 200° C und schmilzt bei 235° C (unkorr.). In
kalter konzentrierter Schwefelsdure ist die Verbindung unldslich,
beim Erwdrmen 10st sie sich zundchst mit graublauer Farbe, die
spéter nach rotviolett umschidgt. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Benzol, Aceton, Toluol, Nitrobenzol und Anilin [6sen in der Koch-
hitze gut, fast unldslich ist die neue Substanz in Ather und
Alkohol.

5°059 myg Substanz gaben 789 ug CO,, 0786 mig Hy0;
5062 mg » » 785 mg COq, 078 g HyO;
3872 mg v > 6:00mg CO,, 0°83 mg Hy0;
5-856 mg > »  13-185 mg AgCl.

Ber. fiic CagH,;Clg: C 42:09, H 1-94, Cl 55-970);
gef.: C 4253, 4220, 42-26, H 1-90, 1-72, 2-39, Cl 55-830),.

Einwirkung von Chlor auf 3,9-Dichlorperylen in Tetrachlor-
kohlenstoff unter Eiskiihlung.

1 g feinst gepulvertes 38,9-Dichlorperylen wird in 20 cw’
Tetrachlorkohlenstoff verteilt und in die Suspension bei Eiskithlung
durch 2!/, Stunden ein méBiger Chlorstrom eingeleitet. Das Pro-
dukt geht nicht in Losung, fidrbt sich jedoch bedeutend heller. Nach
Beendigung der Chlorierung wurde genutscht, mit Tetrachlorkohlen-
stoff gewaschen und im Vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet.
Die Verbindung ist in den tiefer siedenden Losungsmittein wie
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Ligroin, Chloroform, Aceton, Eisessig, Toluol in der Siedehitze
ziemlich schwer loslich, leichter I6slich in siedendem Xylol. Die
Losungen zeigen gelbe Farbe mit stark griiner Fluoreszenz. Fir
die Reinigung wurde abwechselnd aus Toluol und Aceton um-
krystallisiert, wodurch die Verbindung in feinen, rein weifien Nadein
erhalten wurde, die unter Zersetzung bei 260° schmolzen. In
Oleum von 25%, Anhydridgehalt 16st sich die Substanz mit rein
blauer Farbe. '

4+947 g Substanz gaben 8-0655 img COa, 1035 mg HyO;
4597 mg » > 9°200mg AgCl.

Ber. fiir CoyyHyCl,: C 48°26, H 1-83, Cl 49°910/;;
gef.: C 47-71, H 2-34, CI 40-519],.

Einwirkung wvon Chlor auf 3,9-Dibromperylen in Tetrachlor-
kohlenstoff unter Eiskiihlung.

In eine Suspension von 1g feinst pulverisiertem Dibrom-
pervien in 20 cm® Tetrachlorkohlenstoff wurde unter Eiskiithlung
wahrend 3%/, Stunden.ein mifig starker Chlorstrom eingeleitet.
Das suspendierte Produkt wird in kurzer Zeit heller und nimmt
schliefflich weifle Farbe an. Die Aufarbeitung erfolgt wie frither
beschrieben. Das erhaltene Produkt 10st sich ziemlich schwer in
siedendem Xylol, Toluol und Eisessig, leicht aber in siedendem
Nitrobenzol. Die Losungsfarben sind gelb mit stark griiner Fluore-
szenz. Zur Reinigung wurde aus einem Gemisch von Nitrobenzol
und Eisessig umkrystallisiert, wobei die Substanz in haarartigen
weilen Nadeln erhalten wurde. Schmelzpunkt 240° unter Zer-
setzung. Die Losungsfarbe in Oleum von 259%/, Anhydridgehalt ist
rein blau.

4569 sy Substanz gaben 6735 mg COq. 0°920 mg Hy0;
8033 mg > » 10° 506 mg AgCl -+ AgBr;
5197 ing > »  9°043 mg AgCl—~ AgBr.

Ber. fiir CoqHyCl;Bry: C 40794, H 152, AgCl+- AgBr 18010/
gef.: C 40°20, H 2°25, AgCl+ AgBr 174-0, 174-20/,.

Darstellung von Hexachlorperylen durch EFinwirkung von Chlor
auf Perylen in nitrobenzolischer Losung.

In eine Ldsung von 2g¢ Perylen in 60 cn® getrocknetem
Nitrobenzol wird bei 130 bis 140° Olbadtemperatur ein méiBig
starker Chlorstrom eingeleitet. Man verfolgt die fortschreitende
Chlorierung durch mikroskopische Untersuchung der Proben, die
mian auf dem Objektirdger erkalten 14fit. Die in der ersten Zeit
entnommenen Proben bleiben beim Erkalten klar, da das anfinglich
entstehende Additionsprodukt in Nitrobenzol jedenfalls sehr leicht
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16slich ist, spéter scheiden sich zunédchst 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 Prozefi unterbrochen und die Fliissigkeit erkalten
gelassen. Das Reaktionsprodukt wird zur Reinigung mehrmals ab-
wechselnd aus Nitrobenzol und Anilin umkrystallisiert, wobei man
eine Verbindung von den friher mitgeteilten Eigenschaften des
Hexachlorperylens?! erhélt.

4-796 mg Substanz gaben 9-275 mg CO,, 0-850 mg Hy0;
4022 mg » > 7 495 mg AgCl.

Ber. fiir CogH,Cly: C 52:81, H 1-82, Cl 46°370/;
gef.: C 3274, H 1-98, Cl 46°100),.

Dekachlortetrahydroperylen.

3¢ Perylen werden in 100cm® Nitrobenzol aufgeschldmmt
und 7-5¢ fein gepulvertes wasserfreies Aluminiumchlorid (Merck)
zugefiigt. Die Fliissigkeit farbt sich dabei sofort dunkelviolettbraun.
Dann wird ein gut gewaschener, durch Schwefelsdure getrockneter,
kraftiger Chlorstrom in die im Olbade auf 130 bis 140° C erhitzte
Fliissigkeit durch vier Stunden eingeleitet. Nach dem Erkalten saugt
man die ausgeschiedenen, grofien, dunkelolivbraun gefdrbten Kry-
stalle ab und wischt mit salzsdurehaltigem, heiflen Wasser gut
nach, um Aluminiumsalze zu losen. Die so erhaltene Verbindung
16st sich .in kalter Schwefelsdure teilweise, vollstdndig in der Hitze
mit violetter Farbe. In Nitrobenzol ist sie auch ziemlich leicht 10s-
lich. Der Chlorgehalt entspricht noch nicht einem Dekachlortetra-
hydroperylen. Das fein gepulverte Produkt wird daher wieder in
100 cm® Nitrobenzol aufgeschidmmt, 5 ¢ fein gepulvertes Aluminium-
chlorid zugefligt und durch vier Stunden bei 130 bis 140° wveiter-
chloriert. Die Aufarbeitung geschieht wie frither. Nach dem Waschen
mit Alkohol wird getrocknet. Rohausbeute 8'5g. Die glidnzenden,
braunen, lanzettformigen Krystalle sind in konzentrierter Schwefel-
sgure erst nach lingerem Kochen teilweise mit violetter Farbe 18s-
lich, kalte Schwefelsdure von 259/, Anhydridgehalt dagegen 10st
die Verbindung mit griiner Farbe, die beim Erwirmen auf 150°
in ultramarinblau umschligt. Zur Reinigung wird mehrmals aus
siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert, in dem sich die Verbindung
sehr schwer mit orangegelber Farbe und griiner Fluoreszenz 16st
und sich beim Erkalten in braunen lanzettfdrmigen Krystallen ab-
scheidet. Bis 400° wurde kein Schmelzpunkt beobachtet.

4-723 mg Substanz gaben 6°88 mg COy, 0°46 g Hy0;
10-240 mg » > 1486 myg COy, 0754 mg HyO;

1 B. 58, 330 (1926).
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3-229 g Substanz gaben 7-77 g AgCl;
6911 g » »  16:605 mg AgCl;
5073 mg > > 12-095 myg AgCl;
5005 mg > > 12:118 mg AgCl;
4140 mg > > 9979 mg AgCl;
5820 mg » > 12:62 mg AgCl.

Ber. fiir CooHyClyg: C 39:93, H 1-01, Cl 59°040/,;

gef.: C 3973, 89°58, H 1-09, 0'59, Cl 5952, 50-44, 58-98, 3082
5963, 58°680].

Behandlung des Dekachlortetrahydroperylens mit rauchender
Schwefelsdure.

5¢ Dekachlortetrahydroperylen werden mit 150 g Schwefel-
sdure von 259, Anhydridgehalt wihrend sieben Stunden im Ol-
bade auf 150 bis 160° C erhitzt. Die zundchst rein griine LOsungs-
farbe geht bald tiber blau in tief dunkelblau tber. Wihrend der
Reaktion entweicht Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd. Nach
dem Erkalten wird die Losung auf Eis gegossen, wobei sich ein
dunkelvioletter Korper abscheidet, der griinlichmetallischen Ober-
flichenglanz zeigt. Die abgeschiedene Verbindung wird genutscht,
mit Wasser gut gewaschen und getrocknet. Rohausbeute 4 g. Die
Kiipe des Rohchinons ist von blutroter Farbe. In den nieder sieden-
den Losungsmitteln 1st die Verbindung uniléslich, in den hoher
siedenden wie Nitrobenzol und Anilin in der Wirme vollstdndig
16slich. Das Rohchinon wurde oftmals aus Nitrobenzol umkrystal-
isiert, was allerdings mit grofien Verlusten verbunden ist. Man er-
hdlt schon nach dem ersten Umkrystallisieren préachtige grofie,
dunkelgriin schillernde Krystalle, deren Schmelzpunkt jedenfalls
ober 400° C liegt.

Auch hier ergeben sich bei der Analyse Schwierigkeiten-
Wihrend die mikroanalytischen Chlorbestimmungen nach Carius-
Pregl mit der Theorie gut iibereinstimmten, konnten bei der C, H-
Bestimmung zunichst keine befriedigenden Werte erhalten werden.
Die gefundenen C, H-Werte stimmen weder mit der Theorie noch unter-
einander Uberein. Nach der Auffassung Hofrat Pregl's fehlt infolge
des geringen Wasserstoffgehaltes der Substanz die zur vollstindigen
Verbrennung notige Menge Wasser, die fiir den Verlauf des Ver-
brennungsprozesses als Katalysator von grofler Bedeutung ist. In
der Tat gelangten wir zu befriedigenden Analysenresultaten, als
wir die Substanz gemischt mit Pyramidon verbrannten.

4403 mg Substanz gaben 8-50 mg AgCl;
4-512 mg » > 867 mg AgCl;
5182 myg > > 11-135 mg AgCl;
621 myg > »  12:065mg AgCl;
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*401 mg Substanz —+ 302 g Pyramidon gaben 10°9 mg COy, 2-27 myg Ho0O;
730 my > 4 3339 my » > 12°40 mg COg, 2-32 myg H,0.

N

Ber. fiir CogHgClOy: C 40°29, H 1°35, Cl 47-620];

gef.: C 43-86, 41-19, 41-88, 39-87, H 1-14, 2-57, 0-12, 0-45, Cl 4776,
47-54, 4764, 48+060/,.

Diese vier C, H-Werte wurden aus der grofien Zahl der Ver-
brennungsresultate herausgegriffen, um die Unstimmigkeiten an
wenigen Beispielen zu illustrieren. Es foigen nun die Werte der
Gemischtverbrennung.

Ber. fiir Substanz - Pyramidon: 1. C 55-65, H 4:780/y;
gef. » > —= » C 5496, H 4-680,.
Ber. » » —+ > 2. C 5553, H 4-470/y;
gef. » » -+ > C 5573, H 4-280/;.

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

1-5 ¢ Oktachloroktahydroperylendichinon wurden mit 300 cme®
109/,iger Natronlauge und 6 ¢ Hydrosulfit am Wasserbade verkiipt,
die Klpe nach dreiviertelstiindigem Erwédrmen filtriert und hierauf
unter Durchleiten von Wasserstoff erkalten gelassen. Zur Kiipe
wurde nun tropfenweise im Laufe von zwei Stunden unter kraf-
tigem Schiitteln zirka 30 c#® Benzoylchlorid zugefligt. Nach Be-
endigung der Reaktion, die, wte aus dem Umstande geschlossen
werden kann, daff die Flissigkeit noch immer gefdrbt ist, nicht
vollstindig verlduft, wurde das in braungelben Flocken ausgefallene
Benzoat abgenutscht und zundchst mit kiipensalzhéltiger, stark
verdlinnter Natronlauge und dann mit Wasser gut gewaschen und
getrocknet. Rohausbeute 1-2g. Schmelzpunkt des Rohproduktes
272 Dbis 284° C (unkorr.). Die Schwefelsdureldsungsfarbe ist in der
Kailte weinrot, in der Hitze violettrot. Die neue Substanz l0st sich
in Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff auch in der Wérme nur
teilweise, volistdndig dagegen in Aceton, Chloroform, Benzol, Xylol,
Eisessig, Nitrobenzol; die Losungsfarben sind gelb und zeigen
griine Fluoreszenz. Das Rohprodukt wurde nun dreimal aus Benzol
umkrystallisiert; die erhaltenen grofien prismatischen Krystalle
schmelzen beim Erhitzen im Réhrchen unter Zersetzung und Braun-
farbung bei 322-5° C (unkorr.).

Analysen:
@) der nur im Vakuum getrockneten Substanz:

439 g Substanz gaben 1117 mg COy, 1°30mg HyO;

4

4956 my > > 12:50mg COy 1-44 my Hy0;

3-606 mg » » 224 mg AgCl;

3300 my » > 3-86my AgCl;

3393 myg » verlieren beim Trocknen bei 150° im Vakuum 0+708 mg Benzol.
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Ber. fiir CygHy 0gCly + CeH,y: € 68735, H 319, CI 14-96. Benzol §-230/,:
gef.: C 68-63, 68:79, H 3-28, 3-25, CI 15-37, 15-16, Benzol §-44.

6) der bei 150° im Vakuum getrockneten Substanz:

7-118 mg Substanz gaben 17-24 mg CO,, 1'855 mg H,0;
3235 myg > > 2°070 mg AgCl.

Ber. fiir Cy5H,,C1,04: C 66-20, H 278, C! 16-30.
gef.: C 66405, H 2-91, Cl 15-83.

3,4,9,10-Tetra-p-brombenzoyltetraoxytetrachlorperylen (IV).

1-5 g Oktachloroktahydroperylen-3, 4, 9, 10-dichinon wurden
mit 320 cm® 8 iger Natronlauge und 7-5g Hydrosulfit am
Wasserbade verklipt, nach dreiviertelstiindigem Erwédrmen filtriert
und unter Durchieiten von Wasserstoff erkalten gelassen. Hierauf
wurde eine Losung von 4 ¢ p-Brombenzoyichlorid in 30 c¢m® Ather
tropfenweise unter sehr kriftigem Schitteln zugefligt. Das dabei
entstandene gelbbraune Produkt wurde abgenutscht, mit einer
kiipensalzhéltigen Natronlauge und hierauf mit Wasser gut ge-
waschen und getrocknet. Rohausbeute 1-5¢. In Schwefelsdure war
das Rohprodukt in der Kélte unléslich, in der Wirme aber mit
violettroter Farbe 10slich. In Eisessig 10st sich das neue Produkt
nicht, dagegen in Chloroform, Benzol, Xylol und Nitrobenzol in der
Wirme vollstindig. Die Losungsfarben sind gelb mit sehr starker
griiner Fluoreszenz. Das Rohprodukt wurde zunéchst aus Benzol,
dann dreimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert, wodurch die Ver-
bindung in gelben, gldnzenden, gut ausgebildeten Krystallen er-
halten wurde. Ausbeute an reiner Verbindung 0:3¢. Die reine
Verbindung schmilzt unter Zersetzung und Braunfirbung Deil
375° C unkorr. '

5:003 sng Substanz gaben 8'98 mg CO,, 0°83 mg Hy0;
4:838 myg > > 829y COy, 0-87 mg Hy0;
5162 my > > 677 mg AgCl+- AgBr;
3418 mg » » 717 mg AgCl - AgDBr;
3266 myg > »> 687 mg AgCl-+ AgBr.

Ber. fiir CyqH,oBryClL0g (1185.68 M. G.): C 48°58, H 1:70, AgCl- AgBr
111+690/y;

gef.: C 48705, 4875, H 1°86, 162, AgCl - AgBr 1098, 11178, 109-50 .

Verseifung des 3,4,9, 10-Tetrabenzoyltetraoxytetrachlorperylens
mit Schwefelsdure.

Eine kleine Menge des umbkrystallisierten 3,4, 9, 10-Tetra-
benzoyltetraoxytetrachlorperylens wurde mit etwas konzentrierter
Schwefelsdure 15 Minuten am Wasserbade erwirmt. Die Lésung
wurde in kurzer Zeit braunviolett, dann rotviolett und es frat
deutlich Geruch nach Schwefeldioxyd auf; durch Fillung mir
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Wasser wurde das Reaktionsprodukt abgeschieden. Der dunkel-
braune Niederschlag (grliin metallischer Oberflichenglanz wurde ab-
genutscht und mit warmem Wasser und etwas Alkohol gewaschen.
Im Mikroskop zeigten die Flocken zunidchst olivbraune, nach dem
Erwidrmen am Wasserbade braunrote Fédrbung. Das erhaltene Pro-
dukt verkiipte leicht orangerot. Es ist in Benzol in der Wéarme
teilweise 10slich, in Nitrobenzol vollstdndig. Die Losungsfarben sind
in dinner Schichte griin, in dicker rot. Zur Reinigung wurde aus
Nitrobenzol umkrystallisiert.

3-985 mg Substanz gaben 7745 mg CO,, 0°695 my Hy0;
37558 mg » > 4+435 mg AgCl.

Ber. fiir CyqH,0,Cl;: C 5335, H 0-89, Cl 31:530/,;
gef.: C 53-01, H 1-95, CI 30840/,

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

2 g Oktachloroktahydroperylendichinon wurden in 200 e’ Eis-
essig mit 25 cm® konzentrierter Salzsdure und 40 g amalgamierten
Zinkspidnen drei Stunden zum Sieden erhitzt. Nach je einstiindigem
Kochen wurden noch 20 cms® Salzsdure hinzugesetzt. Die urspriing-
lich rotviolette Losung firbte sich zunidchst gelblichgriin, gegen
Ende der Reaktion briunlichgelb mit griiner Fluoreszenz. Die heifie
Losung wurde durch Abgieflen vom restierenden Zink getrennt und
mit Wasser stark verdiinnt. Es entstand eine gallertartige braune
Fdllung, die mit Wasser gewaschen, genutscht und getrocknet
wurde. Die trockene Substanz ist ein olivbraunes Pulver mit griinem
Metallglanz, dhnlich dem Ausgangsprodukt. Das nicht getrocknete
Rohprodukt 16st sich in Lauge mit der Farbe der Kiipe, das ge-
trocknete nur wenig mit smaragdgriiner Farbe. In heifler kon-
zentrierter Schwefelsdure ist die Losungsfarbe rotviolett. Die Kiipe
ist tief orangerot gefirbt. Zur Reinigung wurde mehrmals aus Nitro-
benzol umkrystallisiert, wobei die Verbindung in braunen Nadeln
mit griinem Oberfldchenglanz erhalten wurde.

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

+£+383 mg Substanz gaben 8:98 my CO,, 0-55 mg Hy0;
4330 myg > » 845 mg COy, 0°70 mg HyO;
5321 myg » > 6750 mg AgCl;
4518 mg > > 5730 mg AgCl.

Ber. fiir CogH,;0,Cly: C 53-35, H 0°89, Cl 31'530/;
gef.: C 53+44, 53-22, H 1-34, 1-81, Cl 3138, 31370/,
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Umkiipung des Oktachloroktahydroperylen-3,4,9, 10-dichinons.

2 g Oktachloroktahydroperylendichinon wurden mit 400 cm?
10%/,iger Lauge und 10g Hydrosulfit am Wasserbade verklipt, die
Kiipe wihrend dreiviertel Stunden erwidrmt, dann filtriert und nach
dem Erkalten im Wasserstoffstrome auf 317 verdiinnt und mit Luft
ausgeblasen. Die ausgeschiedene griine Masse wurde hierauf ab-
genutscht, gewaschen und getrocknet; 2 g Rohausbeute. Die Sub-
stanz war weder in Wasser noch einem organischen Losungs-
mittel 16slich, kiipte aber vollstindig mit roter Farbe und war in
heiffier Lauge teilweise 18slich. Die griine Substanz wurde nun in
Schwefelsdure (zirka 10 cm®) in der Kilte gelbst (violette Ldsungs-
farbe) und dann mit Wasser gefillt. Der . ausgeschiedene Korper
hat nunmehr rotbraune Farbe. Offenbar liegt in der griinen Ver-
bindung ein chinhydronartiges Zwischenprodukt vor, das erst durch
die Behandlung mit Schwefelsdure zum Chinon oxydiert wird. Die
so 'erhaltene Verbindung wurde mit Benzol extrahiert. Aus der
Benzollosung krystallisierten braunschwarze Nadeln, die aus Benzol
noch zweimal umkrystallisiert wurden. Dieses Produkt 'ist nun in
Lauge unloslich, kiipte mit orangeroter Farbe und fdrbt Baumwolle
dunkelbraun an. Der neue Korper ist schon in der Kilte in Xylol,
Benzol, Nitrobenzol, Anilin vollstdndig 18slich, in Aceton und Tetra-
chlorkohlenstoff auch in der Wirme nur teilweise 16slich. Die
Losungsfarben sind olivgriin mit roter Fluoreszenz.

4-474 mg Substanz gaben 8'13 mg CO,. 07 mg HyO;
4457 mg > > 6:52 mg AgCly
463 mg » >  6°75mg AgCl.

Ber. fiir CogH;0,Cly: C 4936, H 1:03, Cl 36:450/;
gef.: C 49-56, H 175, Cl 36-19, 36-070y,.

Kondensation des Oktachloroktahydroperylendichinons mit
Anilin.

1-5 g Oktachloroktahydroperylendichinon wurden mit 25 cm®
frisch destilliertem Anilin unter Riickflu wihrend zwei Stunden
zum Sieden erhitzt. Die Losungsfarbe ging dabei von rotviolett
Uber violeit und stahlblau in tief dunkelblau {iber. Nach zirka zwei
Stunden wurden die ausgeschiedenen kleinen blauen Krystalle ab-
genutscht und mit Alkohol gewaschen. Ausbeute 1g. Das Roh-
produkt verklipte sehr schwer, die Kiipe war von blutroter Farbe
und vergriinte rasch. Die Schwefelsdureldsungsfarbe ist braun und
geht beim Erwédrmen in graugriin {iber. Das neue Produkt ist in
‘Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Aceton, Eisessig in der Wirme
teilweise 16slich, vollstandig dagegen in Benzol, Toluol, Xylol,
Nitrobenzol und Anilin. Die Losungsfarben sind blau. Zur Reinigung
wurde wmehrmals aus Benzol umkrystallisiert. Das reine Anilid
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schmolz unter Zersetzung bei 305 bis 307° C (unkorr.). Kleine,
dunkelblaue Krystéllchen.

o]

402 mg Substanz gaben 12-64 mg CO,y, 1'67mg Hy0;

5578 mg » > 1298 mg CO,, 179 mg Hy0;

5:07% mg » > 11°81 mg CO,, 143 mg Hy0;

6-281 mg > »  4-92 mg AgCl;

4595 mg > » 381 mg AgCl;

3578 mg > > 278 mg AgCl;

4644 mg » >  b="T789 mm, { = 22° cm® N:0O, 245;
4080 mg » >  b=73%mm, 1=21° c¢m3 N:0, 216.

Ber. fiir CagHoyCl,N;0,: C 6255, H 3-45, Cl 19-46, N 5-760/y;
gef.: C 63-61. 63-46, 6357, H 3-46, 3-59, 3-15, C1 19-38, 19-43, 19-22,
N 5-94, N 5°989/.

Quantitative Bestimmung . des abgespaltenen Chlors bei der
Kondensation des Oktachloroktahydroperylen-3,4; 9, 10-dichinons
mit Anilin.

Eine eingewogene Menge Oktachloroktahydroperylendichinon
wurde mit zirka 25cm® Anilin analog wie frither gekocht. Nach
beendeter Reaktion wurde die Anilinldsung samt den Krystallen
quantitativ in einen Schiitteltrichter geleert und mit destilliertem
Wasser finfmal ausgeschiittelt. Die filtrierten, gesammelten, schwach
rosa gefirbten Losungen wurden stark mit Salpetersdure angeséuert
und in der Wiarme mit Silbernitrat geféllt. Nach einstiindigem Stehen
itber kleiner Flamme wurde durch ein aschefreies Filter filtriert
und der Niederschlag gewaschen, getrocknet und zur Wigung ge-
bracht.

0°95¢  Substanz gaben 0:9605 ¢ AgCl;

0-871 g > > 0-852¢ AgCl;
07969 ¢ > » 07950 ¢ AgCl.
Ber.: Cl 23-81;

gef.: Cl 25°01, 24-20, 24-689/,.

Zinkstaubdestillation des Oktachloroktahydroperylen-3,4,9, 10-
dichinons.

2 ¢ umkrystallisiertes ~ Oktachloroktahydroperylendichinon
wurden mit 14 g Zinkstaub und 3-5g Zinkchlorid innig verrieben
und diese Mischung in ein Verbrennungsrohr, das mit Bimsstein-
sticken, die mit Zinkstaub imprégniert waren, beschickt war, ge-
fiilllt. Unter Durchleiten von Wasserstoff wurde mit einem Lang-
brenner erhitzt. Es entwickelten sich gelbe, schwere Didmpfe, die
sich im kalten Ende des Rohrs kondensierten. Die gelbe Masse
wurde aus Benzol umkrystallisiert. Die erhaltenen Bldtichen konnten
durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt (268° C unkorr.) als
Perylen identifiziert werden.



