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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
(XXXVIII. Mitteilung) 

l]lber Verbrennungsw/irmen yon Perylenderivaten 
Von 

ALFRED PONGRATZ, FRANZ GRIENGL u n d  JOSEF CECELSKY 

Aus dem Institut fttr theoretische und physikalisehe Chemie und dem 
lnstitut ftir Pharmazeutisehe Chemie der Universit~t in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 

Die s,einerzeit begonnene Unt,er,suchung de,r Verbren~ungs- 
w~irmen 1 wurde fortgesetzt, die Messungen an 1, 12-Perylen- 
ehinon und 3, 10-Perylenehinon wiederholt u~d 

e, e'-Dinaphthyl, 3, 9-Perylendikarbons~ure, 
3, 9-Diehlorperylen, 3, 9-Diehlor-4, 10-Dibenzoylperylen, 
3, 9-Dibromperylen, 3, 9-Dibrom-4, 10-Dibenzoylperylen, 

3, 9-Diehlor4, 10-Diazetylperylen, 
3, 9-Diehlor-4~,10-Dipropionylperylen und 
3, 9-Diehlor-4, 10-Dibutyrylperylen 

neu gemessen. 
Dlie Bestimmung der Verbrennungsw~trmen erfolgte in tier 

yon W. A. ROT~ 2, H. GI~ssEaa und R. LASS~ besehriebenen Mikro- 
apparatur. Der Arbeitsgang u~d &ie Be reehn~g  ,des in Tabelle 1 
aufg.estell~e,n Z'a.hlenmateriMs waren die gl.eiehen wie sie  yon uns 
loeo eit. bere iVs besehrieben wurden. Die E,iehung wurde mit 
Benzoesaure (Kahlbaum), geprfift yon P. v. VEaKADE, und mit 
Merek,sehem NaphthMin far kalorimetrisehe Zweeke neu dureh- 
geft~hrt und .ergab ,a~s e,iner Megre~he yon 16 Bestimmungen ,den 
We rt yon 587.6 g m i t  einer lrfttleren AbwNchung von 3.7 g yore 
Mitt, el. 

N~eh einer not wendig gewordenen Reparatur der Mikro- 
bombe wurde der W~sserwert neuer,clings naehgepriift und aus 
seehs B,estimmun,gen der Weft yon 589"1g mit einer mit.tleren 
Abweiehung yore Mi~tel um 0"51 g gefunden. 

Die dem Was~s.erwert yon 587.6 zugrun&e liegenden Bereeh- 
nungen sind in der T~belle 1 mit einem Sternehen versehe.n. 

A. P0~aaATZ und F. GRm~GL, Monatsh. Chem, 53/5d Wegscheiderfest- 
sehrift, 1929, S. 256, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138 Suppl., 1929, S. 256. 

2 W. A. ROT~, It. GISSBERe und R. LASSs Z. Elektrochem. 30, 1924, S. 417. 
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Die g e w o n n e n e n  V e r s u c h s e r g e b a i s s e  s ind  in  der  Tabe l le  1 

mi tge t e i l t :  

Tabelle 1. 

Korr. 1 Verbren- 
Temperatur- nungsw~irme 

erhShung in 15ocal fiir 
in o C 1 g Substanz 

~, ~'-Dinaphthyl 
0"1154 1 "8580 9432"4 
0"1376 2"2188 9436"3 
0" 0970 9423" 2 

-v ~ Einwaage 
Korr. I Verbren- 

remperatur-I nungswgrme 
erhShung in 15Ocal fiir 

in 0 C 1 g Substanz 

Einwaage 

> 

1" 5640 

lm Mittel 9430"6 

Molekulare Verbrennungsw~rme 
2396" 4 Kc~l 

3, 9-Dichlorperylen 
2"0146 7282"5 
2"0580 7301'7 
1"8050 7297"5 
1"8780 7294"3 
1"6810 7283"8 

lm Mittel 7291"9 

0"1620 
0"1651 
0"1448 
0"1508 
0"1349 

Molekulare Verbrennungswgrme 
2340"7 Keal 

3~9-Dibrom-4,10-Dibenzoyl 

1 0"1912 2"0280 
2 0-2029 2"1530 
3 0"1798 1'9080 
4 0"1754 1"8590 
5 0-1900 2"0150 
6 0"1745 1"8620 

~m Mittel 

~erylen 

6223"9 
6216"4 
6229"1 
6224"0 
6214"3 
6249"7 

i226" 2 

3,9-Perylendikarbons~ure 
1" 0"1435 1"6847 
2* 0"1453 1"7060 
3 0-1508 1'7610 
4 0"1460 1"7060 
5 0"1501 1"7550 

lm Mittel 6844"1 

Molekulare u 
2327"7 Kcal 

6847'7 
6848"6 
6835"5 
6840"5 
6848"0 

3, 9-Dichlor-4, 10-Dibenzoylperylen 
1 0" 1438 1" 7980 7308" 7 
2 0-1324 1"6508 7295" 0 
3 0" 1322 1" 6529 7310" 2 

lm Mittel 7304-6 

Molekulare Verbrennungsw~rme 
3865-0 Kcal 

"~1" 
2* 
3* 
4* 
5* 

0"1273 1'5155 
0"1268 1"5109 
0"1375 1'6380 
0-1518 1"8060 
0"1400 1"6fi76 

lm Mittel 

6939-3 
6944-7 
6960"2 

6946"6 
6946"7 

6947"5 

Molekulare Yerbrennungsw~irme 
3008" 7 Kcal 

3, 9-Dichlor-4, 10-Dibutyrylperylen 

1" 0" 1584 1"9400  7152"0 
2* 0" 1607 1" 9780 7174"0 
3* 0"1606 1"9722 7161"0 

lm Mittel 7162"3 

Molekulare u 
3302"5 Kcal 

3, 9-Dibromperylen 
1" 0" 1412 1" 3672 5652" 8 
2* 0" 1441 1"4025 5674"2 
3* 0-1508 1"4624 5659"6 

im MitteI 5662"2 

Molekulare Verbrennungsw~irme 
2321" 1 Kcal 379-Dichlor-4,10-Dipropionylperylen 

3~ 9-Dichlor-4, 10-Diazetylperylen 

1 O" 1442 1" 7060 6927- 0 
2 0" 1474 1" 7530 6955" 0 
3 0-1455 1"7210 6920"2 
4 0" 1453 1" 7216 6923" 6 
5 0"1414 1"6810 695t "7 

lm Mittel 6935"5 

Molekulare Verbrennungsw~irme 
2809" 1 Kcal 

xMolekulare Verbrennungswlirme 
3847:7 Kcal 
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Die Diskussion der im weiteren mitgeteilten Versuehsergeb- 
nis se kann mangels der sehwer zu erarbe,ite~den Kenntnis der 
mol~ren Schmelz- und V.erdaanpfungsw~trmen der untersuehten 
Stoffe nat.urg:em~tg mehr qualitativer Nat~r sein. 

A. H o m o l o g e  l ~ e i h e n .  

In .4er T~bel}e 2 sind die molekularen Verbrennungswgrmen 
der nunmehr untersuehten homologen Reihe der 3, 9-Die,hlor-di.- 
azylpery}ene zusammeng,estellt, in tier zweek,s Vergleieh die 
frO.her gemes.senen molekularen Verbrennungswgrmen tier Reihe 
der Diazylperylen, e b,eigefttgt sin.& 

Tabelle 2. 

--~ ~ ~ ~ Homologe 
N ~.~ ~ Differenz 

~ Homologe 
Differenz 

Substanz Substanz 

3, 9-Dichlor-4, 10- 2809"1 / 4, 10-Diazetyl- 
-diazetylperylen 2 X 99"8 perylen 2780"5 

3, 9-Dichlor-4, 10- / [ 4, 10-DiPropio- 
-dipropionylperylenT, 3008"7 } ll-4' 10-Dibutyryl-nylperylen 3079"6 

3, 9-Diehlor-4, 10- 2 N 146" 9 
-dibut 5 rylp erylen 3302" 5 [ perylen 3395"4 

In der homologen Reihe der Dichlor-di-azylperylene ergab 
sich Ifieht e~nmal annah, ernde Kon stanz des Wertes ftir die homo- 
loge Differenz CIt2, s elbst wenn man b,erfiek,sieht.igt, daft alle 
Werte sieh bloft a uf den festen Zusta.n~d beziehen. Die gefun, dene 
Differenz der molaren Verbrennung,swSoranen zwischen 3,9-Di- 
chlor-4, 10-Diaz,etylperylen un, d 3, 9-Dichlor-4, 10-Ddpropionyl- 
perylen betrggt 2 X 99"8 Keal., j.ene zwischen 3,9-Dichlor-4, 
10-Dipropionylperylen und 3, 9-Dichlor-4, 10-Dibutyrylperylen 
2 X 146"9. 

In tier Reihe der dichlorierten Diazylperylene kommen Ein- 
fltisse, welehe d~lreh weehselnde Stellung der Subst,ituenten auf- 
treten kOnnen, wohl ka, um in Frage; einerseits wurde zur Syn- 
these der Diazyldiehlorperylene st,et~s Bin und da.sselbe 3, 9-Di- 
ehlorperyl.en naeh der F~mDEL-CaArTSSO~tE~ Reaktion behandelt 
(Wanderung der Halogenatome bei der FRIEDEL-CRArTSSCHEX' Re- 
akt~}on unter dean l~inflnft des Aluminiume.hlori4es i.st in der 
Perylenreihe bisher Ifieht beobaeht, et worden), .so dab bezfiglieh 
der Stellungsgleiehheit tier Chloratoane kaum ein Zwe,ifel besteht; 
daft ~ber aueh Stellnngsgleie,hheit hins,iehtlieh der Azylreste 

.2 }( 149"5 

~2 X 157.9 
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herr scht~ konn~e d.er eine yon uns ~ durch Uberfiihren tier Diazyl- 
~ichlorperylene in 3, 4, 9, 10-Perylentetrakarbons~ture zeigen. 

B. H ~ I o g e n v e r b i n d u n g e n .  

Es ist vielleicht z~u vermerken, dal~ d~e mol~re Verbren- 
nungswarme des 3, 9-Dichlor-4, 10-,di~zetylp,erylens um 28.6 Kcal. 
gr01~er ist als .die yon 4, 10-Diazetylperylen; in ~hnlicher Weise 
unterscheiden sich ~ie Verbrennungsw~rme n yon 3,9-.I)ichlor- 
p,eryien und Perylen~ wahr.en.d' 4i.e Erfahrungen an ~liphatischem 
M~teria.1 gera, de umge,kehrt sin,d (grS~ere Verbrennungsw~trme 
des St~m~kohlenw~sserstoffes gegeniiber dem Ha.logenderivat). 
In der Tabelle 3 sind die diesbeztiglichen Zahlenwerte zu finden. 

Substanz 

Perylen 

3~ 9-Diazetyl- 
perylen 

3~ 9-Dibenzoyi- 
peryten 

Meth~n 
Xthan 
Prop~n 

2333" 0 

2780-5 

3878" 0 

213"5 
370"9 
529 "7 

TabeLe 3. 

Substanz 

3,9-Dichlor- ~ 2340"7 
perylen ) 

3, 9-Dichlor-4, } 
10-diazetyl- %09" 1 

perylen 

3, 9-Dichlor-4, } 
i0-dibenzoyl- 3865" 0 

perylen 

Methyichlorid 164" 8 
Xthylchlorid 317" 9 
Propylchlorid 480" 2 

Substanz ~ ~ 

3,9-Dichlor- ~ 2321"1 
perylen J 

entsprechende 
Bromverb. 
unbekannt I 

3, 9-Dibrom-4, t} 
10-dibenzoyl- 3847" 7 

perylen 

Methylbromid 
Xthylbromid 

Propylbromid 

184" 7 
341"8 
499" 3 

We.iters i.st aus .der Tabelle z~ entnehmen, dal~ die Bromverbin- 
dunge,n durc.hwegs d~i,e ger~ing:eren Verbrennung,swarmen besitzen, 
die ChlorYerbindungen, mit Ausn.ahme des 3, 9-Dichlor-4, 10-di- 
benzoylperylens s o ~ r  gr0gere Verbr,ennungswarmen aufweisen 
al.s .die dazug.eh0rige lCalog,enfrei.e Stammsubstanz, also Ergebn,isse, 
5,i,e mit anderen Erfa:hrungen im Wi, der,spruch stehen. Es mug 
hiebei abet bedacht werden, dai~ .unsere Werte .sic~h nut ~uf den 
festen Zus~an, d bezi.ehen, deshal~b yon gerin.ger,em Weft fiir ~er- 
gleich,en, de Zwe,cke sind. 

a A. PONGRATZ~ Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 8% bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (lib) 137~ i928~ S. 563. 
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C. I s o m e r e  P e r y l e n e h L i n o n e .  

Wir wiederholten die Messungen an Perylen 1, 12- 
3, 10-Chinon, fan.den die in Tabelle 4 mitgete.ilten Werte 

und 

Tabelle 4. 

f219o 4 ! 
2184"8 

3, 10-Perylenehinon, tool. Verb. i2180"4 Im Mittel: 2191"4 
Werte der EinzeIbest. , 2201"2 

[ 2197"4 

2212"9 
1, 12-Perylenehinon, molare ~ 2211"8 
Verbr. Werte der Einzelbest. | 2213"1 Im Mittel: 2211"8 

[ 22o9.3 

und ha,ben den grSl~,eren Energiegehalt ,des 1, 12-Chinons vor d era 
3, 10-Chinon ~e,uerlich festgestellt, wenn auch ~icht im .selben 
Ausmage wie friiher. Wir wollen ,den jfingst erm, ittelten Zahlen 
mehr Wert beil egen, da wir glau,ben, ~di.e t~einigung :d, es 3, 10-Pery- 
leneh,inons auf d.as ~ulgerste .getr4eben zu haben. (Vielfache Um- 
krist.alH.sationen nnd sehl:ieglieh Sublimation.) Die Differe.nz 
zwisehen de~l beiden Verbrenn~ngswarmen erseheint im Hinbliek 
auf .den Ga, ng der Zahl,enwerte der e.inzelnen Messungen zweifel- 
los reell (siehe Tabelle 4). 

Leider war uns die Besehaffung hinreiehender Mengen an 
3, 9-Perytenehinon nieht miiglieh; d,adureh h~tVe .4i.e Zahlenr, eihe 
wertvolle Ergi~nz~ung erfahren, insbesondere im Hinbliek auf die 
yon A. ZINKE ~ vertretene Auffas.sung d.es 3, 9- bzw. 3, 10-Pery]en- 
chinons ats Phenanthren- bzw. Anthrazenderivat. 

Tabelle 5. 

Mol. Mol. 
Substanz Verbr. Substanz Verbr. 

W~rme W~trme 

Perylen 

Naphthalin 
Benzoesfiure 5 

2333"0 

1233 
771"6 

Perylea-3, 9-di- 
karbonsaure 

~-Naphthoes~ure 
Phthals~ture 

2327"6 

1232"4 
772"1 

4 A. ZINKE, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 401--420, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 1071--1086. 

5 Der besseren Vergleichbarkeit halber ist Benzoes~ture (fest) mit Phthal- 
s~ure vergliehen worden. 
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D. A r o m a t i s c h e  K a r b o n s ~ u r e n  

besitzen gegeniiber ihren Stammkohlenwasserstoffen in vielen 
F~tll.en die gleichen Verbrennungswerte v~ie diese. 

U~sere Er~ahrung an Perylen-3,9-gikarbonsi~ure ,s,ei ein 
weite,r,e,s Beispiel ciies,er qualitativen Erfahrangen (Tabelle 5). 

SchlieBlic.h untersuchten wir 

E. a , a ' - D i n a p h t h y L  

eine Verbindung, :die formal yon Naphthalin zu Perylen fiber- 
Ieitet. Die Unterschiede zwi,schen der V.e,rbrenn~ungsw~rme yon 
2 Mol Napht.hal~in und 1 Mol a, a'-Dinapht'hyl einerse,its~ zwi.schen 
1 Mol a~ a'-Dinaphthyl und 1 Mol Peryten a,nderse~ts sind yon 
gleicher GrOf~.enordnung (Tsbelle 6). 

Substanz 

Naphthalin 

~ ~'-Dinaphthyl 
Perylen 

Tabe]le 6. 

Molare 
Verbrennungs- 
w~trme in Kcal 

2X1~38 
~2466 

2396.4 
2333.0 

Diffe- 
r e I i z e i l  

69'6 
63"4 

Beztiglich tier Darstellung der Pr~tpar~te verweisen wir au~ 
die zahlreichen fortlaufend numeriert, en Mit~eilun.gen yon 
A. ZINKE 4 lind seinen Schfilern. 

Hinzuffigen mSchten wir noch, daf~ wit die Perylen-3, 9-di- 
karbonsi~ure fiber ihr Dichlorid rein~igten (.die S~ure selbst 15~st 
sich e:r,st in tier zirka i500fachen Menge Nitroben'zol), dzs sehr 
bequem a, us der SS~re 4urch B eh~n~eln mR Benzoytchlorid in 
der S iede~tze zu gewinnen ist und gleichzeitig d araus kristal- 
lisiert wer~den kann 6 

Die Fi~lle~ daf~ Kar'bons~ureehloride dureh Behande]n der 
Kaxbonsiiuren mit an,4eren Ka~bons~turechloriden er,halten wer- 

4en~ sind nicht za,hlre~ch. 
Wir verwe,isen nut z. B. ~uf die Gewinnung des Fumar- 

s~turee~hlorides mit Hilfe yon Phthaly]ehlorid ~. 

6 Siehe auch: Monatsh. Chem. 52, 1929~ S. % bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (lib) 138~ 1929, S. 175. 

7 Ber. D. ch. G. 18. 
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Anhang. 

G e w i n n u n g  y o n  P e r y l e n - 3 , 9 - d i k ~ r b o n ~ s ~ u r e -  
c h l o r , i d .  

(Aus PeryIen-3~ 9-dik~rbons~ure und Benzoylchlorid.) 

1 g feinst pulverisievte Peryl.en-3~9~dikarbo~siiure wurde 
mit 100 g BenzoylchlorJd v ersetzt und dureh a~llm~ihl~che~s Erw~tr- 
men bis aaf den Sie depunkt des Ben'zoylchlori, des die Reakt,ion 
einge]eitet. 

Die Abspaltung yon Chlorwa~sserstoff be ginnt schon be.i 
z'irka 90 o und be,ira Erreichen des Siedepunktes des Benzoyl- 
chlor,ides i,st .die Re aktion in ,der Regel bee ndet.. Man filtriert die 
klare or angerote und gelb fl~oresz,ierende LSsung heiI~, aus 5er 
s4ch beim Erkalten das Chlorid der P e,rylen-3~ 9-c~ikarbons~iure 
in sehSnen roben h~a, detn abscheidet, ,die am Filter g,enutscht und 
mit Benzol g ewaschen wurden. 

Die nochmals aus Benzoylchlori,d umkr~istallisder~e Verb~n- 
dung wird mehr,ere Stunden hindurch mit Wasser in der Si,ede- 
hitze behandelt. Die auf diese Weise e rhaltene S~ure ist sehr rain. 


