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Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate
(XXXVIII. Mitteilung)

Uber Verbrennungswirmen von Perylenderivaten
Von
ALFRED PONGRATZ, FRANZ GRIENGL und JOSEF CECELSKY
Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie und dem
Institut fiir Pharmazeuatische Chemie der Universitit in Graz
(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932)

Die seinerzeit begonnene Untersuchung der Verbrennungs-
wirmen ' wurde fortgesetzt, die Messungen an 1, 12-Perylen-
chinon und 3, 10-Perylenchinon wiederholt und

a, «-Dinaphthyl, 3, 9-Perylendikarbonsiiure,

3, 9-Dichlorperylen, '3, 9-Dichlor-4, 10-Dibenzoylperylen,

3, 9-Dibromperylen, 3, 9-Dibrom-4, 10-Dibenzoylperylen,

3, 9-Dichlor-4, 10-Diazetylperylen,
3, 9-Dichlor-4,10-Dipropionylperylen und
3, 9-Dichlor-4, 10-Dibutyrylperylen

neu gemessen.

Die Bestimmung der Verbrennungswirmen erfolgte in der
von W. A, Rotr ?, H. Givssere und R. Lasst beschriebenen Mikro-
apparatur. Der Arbeitsgang und die Berechnung des in Tabelle 1
aufgestellten Zahlenmaterials waren die gleichen wie sie von uns
loco cit. bereits beschrieben wurden. Die Eichung wurde mit
Benzoesdure (Kahlbaum), gepriift von P. v. VERkaDE, und mit
Merckschem Naphthalin fiir kalorimetrische Zwecke neu durch-
gefiihrt und ergab aus einer Mefireihe von 16 Bestimmungen den
Wert von 587-6 g mit einer mittleren Abweichung von 37 ¢ vom
Mittel.

Nach einer notwendig gewordenen Reparatur der Mikro-
bombe wurde der Wasserwert neuerdings nachgepriift und aus
sechs Bestimmungen der Wert von 5391 ¢ mit einer mittleren
Abweichung vom Mittel um 0-51 ¢ gefunden.

Die dem Wasserwert von 587-6 zugrunde liegenden Berech-
nungen sind in der Tabelle 1 mit einem Sternchen versehen.

t A. Poveratz und F. Griexcr, Monatsh. Chem, 53/54 Wegscheiderfest-
schrift, 1929, 8. 256, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138 Suppl., 1929, S. 256.
> W. A, Rotum, H. Ginseere und R. Lasst, Z. Elektrochem. 30, 1924, 8. 417.
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Die gewonnenen Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 1
mitgeteilt:

Tabelle 1.

2 ﬁ Korr. Verbren- 2 é Korr. Verbren-
32 Binwange | Tar|| g | Dinwaage [Temperatur- musgiwinre
=2 in0C  |lgSubstanz|] =2 in0C  |lg Substanz

a, &’-Dinaphthyl 3. 9-Dibrom-4. 10-Dib ,

1 0-1154 | 1-8580 | 9432-4 =1 1 Zflfg ) 1. enzoy[lpers le.n

2| 01376 | 2-2188 | 94363 || | 0.90;3 2-0280 | 62259

3 0-0070 | 1-5640 | 9428-2 2 21530 | 6216-4

i Mittel m 3 01798 | 1-9080 | 6229-1

im Mitte 4 | 0-1754 | 1-8590 | 6224-0

Molekulare Verbrennungswéirme 5 0-1900 | 2-0150 | 6€214-3

23964 Keal 6 | 041745 | 1-8620 | 6249-7

3, 9-Dichlorperylen im Mittel 6226-2
0-1620 | 2-0146 | 7282-5 ] _—
0-1651 | 20580 | 73017 | Molekulare Worbrennungswirme

0-1448 | 1-8050 | 7297°5 of Feal
0-1508 | 1-8780 | 72043 [ .
| 0-1349 | 1-6810 | 7288-8 || 9 9-Dichlor-4,10-Diazetylperylen
im Mittel 72919 0-1442 | 1-7060 | 69270

1
— 2 0-1474 | 1-7530 | 6955-0
Molekulare Verbrennungswirme 3 0-1455 | 1-7210 | 6920-2
4
5

Ot W DO =

28407 K
: ea! 0°1453 | 1-7216 | 69236
3, 9-Dibromperylen 0-1414 | 1-6810 [ 695117
1% | 0-1412 | 1-3672 | 5652°8 im Mittel 69355
2k | 0-1441 | 1-4025 | 5674-2 —_—
3% | 0-1508 | 1-4624 | 56596 Molekulare Verbrennungswiirme
1508 1| 14624 |_5659°6 28001 Kcal
im Mittel 5662-2

Molekulare Verbrennungswirme
2321-1 Keal

3,9-Dichlor-4,10-Dipropionylperylen

- - 1% | 0-1273 | 1-51b65 | 6939-3
3, 9-Perylendikarbonséure o 0-1268 | 1°5100 | 6944-7

; 8323 isgég gggg 3¢ | 041375 | 146380 | 6960-2

_ Sl 4 | o158 | 18060 | 69466
8 ) 0-1508 | 1-7610 | 68355 |\ oo | (3400 | 16676 | 69467
4 | 0-1460 | 1-7060 | 6840-5 (AT
5 | 0-1501 | 1-7550 | 6848-0 im Mittel 69475

im Mittel 6844-1 Molekulare Verbrennungswérme
30087 Kecal
Molekulare Verbrennungswirme ca
28277 Kcal
3. 9-Dichlord. 10-Dib ] 1 3, 9-Dichlor-4, 10-Dibutyryliperylen
, 9-Dichlor- - oylperylen =
L 01438 | 17080 | 7a0s.7 || LF | 0'1584 | 19400 | 7152:0
2 | 0-1324 | 1-6508 | 7e05-0 || 2¢ | 0°1607 | 1-9780 | 7174-0
3 | 0-1322 | 1-6529 | 7si0-2 || 3% | 0°1606 | 1-9722 | 7I61:0
im Mittel 7304-6 im Mittel 7162-3
Molekulare Verbrennungswirme Molekulare Verbrennungswérme

88650 Keal 3302-5 Kcal
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Die Diskussion der im weiteren mitgeteilten Versuchsergeb-
nisse kann mangels der schwer zu erarbeitenden Kenntnis der
molaren Schmelz- und Verdampfungswirmen der untersuchten
Stoffe naturgemiB mehr qualitativer Natur sein.

A. Homologe Reihen.

In der Tabelle 2 sind die molekularen Verbrennungswirmen
der nunmehr untersuchten homologen Reihe der 3, 9-Dichlor-di-
azylperylene zusammengestellt, in der zwecks Vergleich die
friher gemessenen molekularen Verbrennungswirmen der Reihe
der Diazylperylene beigefiigt sind.

Tabelle 2.
2k 3 |Homologe ~ 2= 3| Homologe
st SEF bst EEL
Substana =<2 gX| Differenz Substanz =2 g% | Differenz
e e
ypers 2% 99-8| PV 23 1495
?{, 9—D%ch101r—47 10- 30087 4,10-Dipropio- 20796
-dipropionylperylen nylperylen
A 21469 I 2 < 1579
3, 9-Dichlor-4, 10- 4, 10-Dibutyryl-
) 3302-5 ’ 3395-4
-dibutyrylperylen perylen

In der homologen Reihe der Dichlor-di-azylperylene ergab
sich nicht einmal annihernde Konstanz des Wertes fiir die homo-
loge Differenz CH,, selbst wenn man beriicksichtigt, daB alle
Werte sich bloB auf den festen Zustand beziehen. Die gefundene
Differenz der molaren Verbrennungswirmen zwischen 3,9-Di-
chlor-4, 10-Diazetylperylen und 3, 9-Dichlor-4, 10-Dipropionyl-
perylen betrigt 2 X 99-8 Kecal., jene zwischen 3,9-Dichlor-4,
10-Dipropionylperylen und 3, 9-Dichlor-4, 10-Dibutyrylperylen
2 X 1469,

In der Reihe der dichlorierten Diazylperylene kommen Ein-
fliisse, welche durch wechselnde Stellung der Substituenten auf-
treten konnen, wohl kaum in Frage; einerseits wurde zur Syn-
these der Diazyldichlorperylene stets ein und dasselbe 3, 9-Di-
chlorperylen nach der FrieperL-CrarrssciEN Reaktion behandelt
(Wanderung der Halogenatome bei der FRIEDEL-CRAFTSSCHEN Re-
aktion unter dem EinfluB des Aluminiumechlorides ist in der
Perylenreihe bisher nicht beobachtet worden), so daB beziiglich
der Stellungsgleichheit der Chloratome kaum ein Zweifel besteht;
dafl aber auch Stellungsgleichheit hinsichtlich der Azylreste
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herrscht, konnte der eine von uns ® durch Uberfiihren der Diazyl-
dichlorperylene in 3,4, 9, 10-Perylentetrakarbonsiure zeigen.

B.Halogenverbindungen.

Es ist vielleicht zu vermerken, daB die molare Verbren-
nungswirme des 3, 9-Dichlor-4, 10-diazetylperylens um 28-6 Kcal.
groBer ist als die von 4, 10-Diazetylperylen; in dhnlicher Weise
unterscheiden sich die Verbrennungswirmen von 3,9-Dichlor-
perylen und Perylen, wihrend die Erfahrungen an aliphatischem
Material gerade umgekehrt sind (groBere Verbremnungswérme
des Stammkohlenwasserstoffes gegeniiber dem Halogenderivat).
In der Tabelle 3 sind die diesbeziiglichen Zahlenwerte zu finden.

Tabelle 3.
= s} =
38 g 38§ 8 8
Substanz S > A Substanz & Col=! Substanz = > =
SE Sk SE
Perylen 2333-0] 3,9-Dichlor- }2340 7 3, 9-Dichlox- }2321 1
perylen perylen
3, 9-Diehlor-4, entsprechende
3, 9-Diazetyl- 97805 10-diazetyl- } 2809-11 Bromverb.-
perylen } perylen unbekannt
. 3, 9-Dichlor-4, 3, 9-Dibrom-4,
3, 9-Dibenzoyl- }3878-0 10-dibenzoyl- ! 38650 10-dibenzoyl- }3847-7
peryien perylen j perylen
Methan 218-5 Methyichlorid 164-8 | Methylbromid | 184-7
Athan 3709 | Athylchlorid | 817°9 | Athylbromid | 341-8
Propan 529-7 | Propylehlorid | 480:2 | Propylbromid | 499-3

Weiters ist ans der Tabelle zu entnehmen, dafl die Bromverbin-
dungen durchwegs die geringeren Verbrennungswirmen besitzen,
die Chlorverbindungen, mit Ausnahme des 3, 9-Dichlor-4, 10-di-
benzoylperylens sogar groBere Verbrennungswirmen aufweisen
als die dazugehdrige halogenfreie Stammsubstanz, also Ergebnisse,
die mit anderen Erfahrungen im Widerspruch stehen. Es muB
hiebei aber bedacht werden, dafl unsere Werte sich nur auf den
festen Zustand beziehen, deshalb von geringerem Wert fiir ver-
gleichende Zwecke sind.

3 A. PoNerATZ, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 87, bzw. Sitzbh. Ak. Wiss.
Wien (Ilb) 737, 1928, 8. 563.
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C.Isomere Perylenchinone.

Wir wiederholten die Messungen an Perylen 1,12- und
3, 10-Chinon, fanden die in Tabelle 4 mitgeteilten Werte

Tabelle 4.

21904
21848
3, 10-Perylenchinon, mol. Verb. j 2180-4

Werte der Einzelbest. | 22012
21942
2197-4

Im Mittel: 2191-4

2212-9
1, 12-Perylenchinon, molare | 2211-8
Verbr. Werte der Einzelbest. | 2218-1
22093 |

Im Mittel: 22118

und haben den groBeren Energiegehalt des 1, 12-Chinons vor dem
3, 10-Chinon neuerlich festgestellt, wenn auch nicht im selben
AusmaBe wie frither. Wir wollen den jiingst ermittelten Zahlen
mehr Wert beilegen, da wir glauben, die Reinigung des 3, 10-Pery-
lenchinons auf das AuBerste getrieben zu haben. (Vielfache Um-
kristallisationen und schlieBlich Sublimation.) Die Differenz
zwischen den beiden Verbrennungswérmen erscheint im Hinblick
auf den Gang der Zahlenwerte der einzelnen Messungen zweifel-
los reell (siehe Tabelle 4).

Leider war uns die Beschaffung hinreichender Mengen an
3, 9-Perylenchinon nicht méglich; dadurch hitte die Zahlenreihe
wertvolle Ergénzung erfahren, insbesondere im Hinblick auf die
von A. ZINgE * vertretene Auffassung des 3,9- bzw. 3, 10-Perylen-
chinons als Phenanthren- bzw. Anthrazenderivat.

Tabelle 5.
Mol. Mol.

Substanz Verbr. Substanz Verbr.
Wirme Wirme

Perylen 2333-0 Perylen—S‘,' 9-di- } 99976

karbonsiure

Naphthalin 1233 a-Naphthoesiure | 1232-4
Benzoesiure 5 7716 Phthalsidure T72-1

* A. Zivgg, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 401—420, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 1071—1086.

5 Der besseren Vergleichbarkeit halber ist Benzoesiure (fest) mit Phthal-
sgure verglichen worden.
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D. Aromatische Karbonséduren

besitzen gegeniiber ihren Stammkohlenwasserstoffen in vielen
Fillen die gleichen Verbrennungswerte wie diese.
Unsere Erfahrung an Perylen-3, 9-dikarbonsdure sei ein
welteres Beispiel dieser qualitativen Erfahrungen (Tabelle 5).
SchlieBlich untersuchten wir

E. g,/ -Dinaphthyl,

eine Verbindung, die formal von Naphthalin zu Perylen iiber-
leitet. Die Unterschiede zwischen der Verbrennungswirme von
2 Mol Naphthalin und 1 Mol e, o’-Dinaphthyl einerseits, zwischen
1 Mol a, ¢’-Dinaphthyl und 1 Mol Perylen anderseits sind von
gleicher GroBenordnung (Tabelle 6).

Tabelle 6.

Molare -
Substanz Verbrennungs- Diffe-
wirme in Kca) | F6TZEN

Naphthalin | 23X 1238

‘ = 2466 } 696
o, o’-Dinaphthyl 23964 634
Perylen 2333°0 }

Beziiglich der Darstellung der Priparate verweisen wir auf
die zahlreichen fortlaufend numerierten Mitteilungen von
A. Zivgke * und seinen Schiilern.

Hinzufiigen mochten wir noch, daf wir die Perylen-3, 9-di-
karbonsdure iiber ihr Dichlorid reinigten (die Sdure selbst lost
sich erst in der zirka 1500fachen Menge Nitrobenzol), das sehr
bequem aus der Siure durch Behandeln mit Benzoylchlorid in
der Siedehitze zu gewinnen ist und gleichzeitiz daraus kristal-
lisiert werden kann °.

Die Fille, daB Karbonsdurechloride durch Behandeln der
Karbonsiuren mit anderen Karbonsiurechloriden erhalten wer-
den, sind nicht zahlreich.

Wir verweisen nur z. B. auf die Gewinnung des Fumar-
sdurechlorides mit Hilfe von Phthalylehlorid ™.

¢ Siehe auch: Monatsh. Chem. 52, 1929, 8. 7, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (1I0) 138, 1929, S. 175.
7 Ber. D. ch. G. 18.
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Anhang,

Gewinnung von Perylen-3,9-dikarbonsdure-
chlorid.

(Aus Perylen-3, 9-dikarbonsdure und Benzoylehlorid.)

1 ¢ feinst pulverisierte Perylen-3, 9-dikarbonsiure wurde
mit 100 g Benzoylchlorid versetzt und durch allmihliches Erwéir-
-~ men bis auf den Siedepunkt des Benzoylchlorides die Reaktion
eingeleitet.

Die Abspaltung von Chlorwasserstoff beginnt schon bei
zirka 90° und beim Erreichen des Siedepunktes des Benzoyl-
chlorides ist die Reaktion in der Regel beendet. Man filtriert die
klare orangerote und gelb fluoreszierende Losung heiB, aus der
sich beim Erkalten das Chlorid der Perylen-3, 9-dikarbonsiure
in schonen roten Nadeln abscheidet, die am Filter genutscht und
mit Benzol gewaschen wurden.

Die nochmals aus Benzoylchlorid umkristallisierte Verbin-
dung wird mehrere Stunden hindurch mit Wasser in der Siede-
hitze behandelt. Die auf diese Weise erhaltene Siure ist sehr rein.



