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Lbsung) wird kurze Zeit kriiftig geschiittelt. Des abgeschiedene Re- 
:Lktionsprodukt verreibt man mit Methylalkohol und krystallisiert es 
aus dem gleichen Mittel um. 

Gelbliche Nadeln vom Schmp. 64-650. Leicht loslich in  den 
ineisten Mitteln. 

0.1412 g SbsL: 0.3955 g Con, 0.0644 g HaO. 
ClsHI:,Os. Ber. C 76.2, H 4.8. 

Gef. n 76.4, 5.1. 

Durch gelindes ErwHrmen mit alkoholischem Alkali wird der  

G r  e i  f s w a  Id , Chemisches Institut. 
Ester in  das  4-Methylcumaranon zuriickvermsndelt. 

348. R. Soholl, ahr. Seer und R. WeiteenbOck: 
Perylen, ein hooh kondenderter aromatisoher Kohlenwaaeer- 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz.] 
(Eingegangen am 2. Juli 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hm. F. Sachs)  

Betrachtungen, deren Darlegung an dieser Stelle zu weit fiihren 
wiirde, haben in uns den Wunsch entsteben lassen, den bis dahin 
iin bekannten Koblenwasserstoff 

Stoff UaoHiz. 

von der Zusammensetzung CioH12 in die Hand zu bekommen. Je 
nachdem man die erste oder die zweite Art der Formulierung, 
wobei wir uns aus ZweckmitBigkeitsgriinden der Kekulkschen  
nlternierenden Doppelbindungen bedienen, ins Auge fafit, stellt sich 
derselbe dar als Abkiimmling des Naphthalins (I) oder des Di- 
liydroantbracens (II), und es  lag von vornhbrein kein Grund vor, 
daran zu Lweifeln, dal3 man diese beiden Stammkorper mit Er- 
folg zum Ausgangspunkt der  Synthese werde machen konnen. 
Wenn wir im Folgenden das Naphthalin zu diesem Zwecke verwendet 
Iiaben, sa geschah es i s  der Uberlegung, da13 wir auf diesem Wege 
nm rnschesten zum Ziele gelangen wurden. 
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Scho l l  und Mansfe ld  I)  haben vor kurzem mitgeteilt, dal3 meso- 
Benzdianthron (HI) beim Erhitzen mit wssserfreiem Aluminiumchlorid 
suf 140-145O unter Verlust 
Naphtbodianthron verwandelt 

zweier Wasserstoffntome glatt in meso- 
wird (IV): 

CO 

Der Gedanke lag nahe, mittels dieses Reaktionsverfahrens vom 
1. 1’-Dinaphthyl z u  dem gesuchten Kohlenmnsserstolf zu gelangen : 

In der Tat ist es uns unschwer gelungen, durch Erbitzen TOP 

1 .l’-Dinaphthyl mit wasserfreiem Aluminiumchlorid an€ 140° diesen 
Gedanken zu verwirklichen. 

Dieser Erfolg bedeutete zuniiehst, daI3 die 8.8’-SteUungen des 
1 .l’-Dinaphthyls von Aluminiumchlorid rngegriffen werden ; aber man 
durfte daraus im allgemeinen den SchluS, ziehen, d d  auch die 
a-Stellungen im Naphthrlin selbst der Einwirkung des Aluminium- 
chlorids zugiinglich sein mochten, wie e8 ja auch gegenuber Antimon- 
tricblorid und Zinntetrachlorid der Fall is$ *). Diem Annahme konnte 
durch die bekannte Tatsache, dsB unter den Einwirkungsproduliten 
von Aluminiiirnchlorid auf Naphthalin bisher nur das 2.2’-Dinaphthyl 
aufgefunden worden ist nicht beeintriichtigt werden. Wir hrben 
also den Versuch gemacht, Naphthalin durch Erhitzen mit wasser- 
jreiem Aluminiumchlorid direkt in den neuen Koblenwasserstoff C,o&a 
zu verwandeln. Wirklich erhielten wir auch ein mit dem aus 1.1’- 

I) Dime Berichte +, 1737 [1910l. 
2) S m i t h ,  dime Berichte 10. 1272, 1603 [1877]; Journ. Chem. SOC. 

36, 225. 
8)  Roux, Ann. o h .  phya. [6) 12, 294, 306 [1887]; Wegecheider, 

diese Berichte 22, 3200 [1890]; Homer, Chem. Zentralbl. 1907, II, 66, 600; 
1908, 11, 878. 

143. 
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Dinaphthyl gewonoenen identisches Produkt, so dab also nun die 
Reaktionsfolge 

verwirklicht ist. 
Es fehlte nun freilich noch der bundige Beweis, daB die zweite 

Bindung zwischen den beiden Naphthalinkernen sich in peri-Stellung 
zur ersten befindet. 

Zum Zwecke dieses Beweises haben wir den neuen Kohlen- 
wasserstoff anf einem dritten vollig eindeutigen Wege hergestellt. 
Wir gingen dazu aus vom peri-Naphthylendiamin, das uns im Zu- 
staode grober Reinheit seitens der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik 
i n  liebenswurdigster Weise zur Verfugnng gestellt wurde. Das peri- 
Naphthylendiamin verwandelten wir uber das bekannte Azimid in 
pi-Jodnaphthylamin und weiter in peri-Dijodnaphthylamin. Als wir 
dieses mit Kupterpulver nach dem U11 man n schen Verfahren erhitzten, 
erhielten wir wiederuni denselben Kohlenwasserstoff wie aus 1 .l’-Di- 
naphthyl und Naphthalin. 

Durch diesen Weg: 

/\/\ \/\ /\/\ (‘0 
I \/\/ I 1-4 \/\ I).-4 --./\/ I I -  ii 

J J c‘(” NH, NH? J NHs 
.\/\ 

ist zugleich die Konstitution des Kohlenwasserstoffes eindeutig be- 
stimmt. Danach ‘konnte es nunmehr bezeichnet werden als peri-Di- 
naphthylen. Zur Vereinfachung der Bezeichnung von Derivaten haben 
wir diesen Namen zusammengezogen und nennen den Kohlenwasser- 
stofl Perylen.  

Perylen bildet in reinem Zustande gliinzende gelbe (durch Subli- 
mation) oder bronzefarbene (aus Losungsmitteln) Erystallbliitter vom 
Schmp. 264-265O. Es bildet gelbe bis rotgelbe Lasungen von auber- 
ordentlich schooer blauer Fluorescenz. 

1. P e r y l e n  aus I.l’-Dinaphthyl. 
10 g l.l’-Dinaphthyl’) und 40 g Aluminiumchlond werden innig 

mit einander verrieben und das Gemenge in einem mit Chlorcalcium- 

1) Nach F. Ullmann und Bielecki, diese Berichte 34, 2184 [1901]. 
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rohr versehenen Kolben 1 Std. auf 140° erhitzt. Man zersetzt vor- 
sichtig mit Wasser und kocht die braune pulverige Masse mehrmals 
mit verdiinnter Salzsaure am. Nach dem Trocknen bei l l O o  mird 
der Rtickstand mittels eines kleinen Lufttrockenkastens im Kohlen- 
saurestrom in einem Verbrennungsrobr aus einem Schif€chen subli- 
miert, wobei das Perylen bei etwa 350-4000 in glanzenden gelben 
Bkttern iibergeht. I m  Schilfchen bleibt ein dunkler sproder Ruck- 
stand, aus dem nichts Brauchbares gewoonen werden konnte. 
Das Sublimat wird i n  hei(3em Benzol gelost; aus der Losung kry- 
stallisiert beim Erkalten das Perylen in schonen bronzeglanzenden 
Bliittern, die man zur riilligen Reinigung noch aus Eisessig, der rruch 
in der Siedehitze schwer lost, umkrystnllisiert. Ausbeute 1.5 g. Fur 
die Analyse wurde bei 120° getrocknet. 

Naphthnlin; Emiedripng 0.185O. 
0.1301 g Sbst.: 0.4538 g COz, 0.0594 g HaO. - 0.1182 g Sbst.: 17.80 g 

GoHls. Bcr. C 95.20, H 4.80. 
GeL 95.13, 5.11. 

Mol.-Gcw. Ber. 252.1. Gef. 251.2 (K = 70.0). 

Der Schmelzpunkt des Perplens liegt bei 264--265O, doch wird 
er nur bei raschem Erhitzen einigermaflen scharf gefunden; bei Iang- 
samem Erhitzen ist der Eintritt des Schmelzens infolge Dunkelfarbung 
der Substanz und beginnenden Sublimierens nicht gut zu beobachten. 
Perylen lost sich leicht in Schwefelkohlenstoff und Chloroform, etwas 
weniger leicht in Benzol, ziemlich schwer in Eisessig, sehr schwer in 
Ather, Alkohol uod Aceton, und ist unliislich in Ligroin. Die Lo- 
sungen sind in verdtiontem Zustande gelb, in konzentrierterem rot- 
gelb gefarbt und zeigen namentlich in starker Verdunnung eine auBer- 
ordentlich schone blaue Fluorescenz. Konzentrierte SchwefelsHure 
lost langsam rnit tief rotvioletter Farbe; beim Verdiinnen mit Wasser 
fallt das Perylen in gelben Flocken unverandert wieder aus. 

2. P e r y l e n  aus Naph tha l in .  
20 g Naphthalin und 80 g kaufliches wnsserfreies Aluminium- 

chlorid werden innig verrieben und in einem Kolben mit Chlorcalcium- 
rohr langsam auf 180° erhitzt, dsnn eine Stunde auf dieser Tempe- 
ratur gehalten. Man zersetzt vorsichtig rnit Wasser, kocht mit ver- 
dunnter SalzsHure aus Gnd erbitzt den getrockneten Ruckstand in 
einer Hartglasretorte rnit kleiner Flamme vorsichtig so lmge, bis die 
geehmolzene Masse 30O0 zeigt und die unter starkem Schaumen ver- 
laufende Enwicklung von Dampfen leichter fluchtiger Bestandteile 
voruber ist. Hierauf erhitzt man rnit der vollen entleuchteten Flamme 
bis zum Erweichen des Glases, wobei das Perylen als rotes ziihes dl 
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iibergeht, das nach einiger Zeit krystailinisch zu erstarren beginnt. 
In der Retorte bleibt nur mehr Kohle zuriick. Man lost das  Destillat 
in  heil3em Benzol und erhiilb beim Erkalten gelbe gliinzende But t -  
chen, die durch Umkrystallisieren aus Eisessig viillig gereinigt werden. 
Ausbeute et-xa 0.2 g. Die schlechte Ausbeute erkliirt sich einerseits 
durch die Bildung YOU Nebenproduktenl), aiidererseits d u d  die Zer- 
setzung des gebildeten Perylens bei der hoben, weit oberhalb 400' 
liegenden Destillationsternperatur. Fur die Analyse wurde bei 120° 
getrocknet. 

0.1478 g Sbst.: 0.5152 g Con, 0.0673 g HzO. 
C20H1~. Ber. C 95.20, H 4.80. 

Gef. B 95.07, B 5.09. 
Schnielzpunkt und Eigenschaften zeigen y6llige Ubereinstimmung 

mit dem nus 1.1'-Dinaphthyl erhaltenen Kohlenwasserstoff. 
Trotz der scblechten Ansbeute durfte das genannte Verfahren 

wegen seiner Beqiiemlichkeit und Billigkeit zur raschen Darstellung 
kleiner Mengen Perylens zu empfehlen sein. 

3. P e  r y  1 e n  au s 1.8 - D i j o d n a p  h t h a l i  n. 
1.8- Jodn opl?llthylaniin. 

Das 1.8-Jodoaphthplamin haben wir aus 1 8-Naphthylendiamin 
iiber das  Azimid yon . 4 g u i a r 2 )  gewonnen und wandten zur Dar- 
stellung des letetereu eioe Sondervorschrift an, die uns von der  
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik in liebenswiirdigster Weise zur 
Verfugong gestellt wurde. 

15 g 1.8-Naplithylendiamin werden mit 18 g konzentrierter Salzsaure und 
200 g Wasser bis zur L6sung crwarmt und in 1400 g Wasser eingegossen, 
von Sporen Ungeliistem abfiltriert und nach vdlliger Abkiihlung mit 300 g 
Eis uiid 18 g konxentrierter Salzsaure rersetrt. Hierauf w i d  unter guter 
Riililnng an der Turbine mit einer LBsung Ton 6.7 g NaNO, diazotiert, 
wobci tlie Temperafur 50 nicht iiberschrciten soll. Das mtihrend der Kcnktion 
sicli ausscheiclende Azimid la& man cinige Stunden absitzen und saugt dann 
scharl ab. Es kaiiii ohne weitere Reinigung verarbeitet werden. 

Zur Uberfuhrung dieses Azimids in 1.8-Jodnaphthylamin be- 
dienten wir uns des Verfahrens des D. R.-P. 147852') zur Dar- 
stellung FOD 1.8-Chlornaphthylamin, \vozii uns wiederum die Badische 

1) Annie  H o m e r  gibt an (Journ. Chem. Sor. 91, 1103 [1907]; Chem. 
Zcntralbl. 1907, 11, 66, 600), durch Erhitzen TOD Naphthalin rnit Aluminium- 
chlorid nuf 1000 u. a. einen von ihr Tetrnnnptliyl genannten Kohlenwasserstoff 
C40H?6 erhnlten 211 habcn. Dieser K6rper entsteht vielleicht auch bei unsereiii 
Yrrfahren als Nebenprodukt. 

8 )  Chem. Zentralbl. 1904, I, 133. 

- 

a) Dicse Berichte 7, 315 [1874]. 
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Anilin- und Soda-Fabrik naliere Angaben freundlichst zur Verfiigung 
stellte. 

Das aus 15 g 1.8-Naphthylendiamin erhaltene Azimid wird mit 
100 g Jodwasserstoffsiiure (d = 1.7) angeruhrt und d a m  werden 
allmiihlich 4 g Kupferpulver (BNaturkupfer C.) eingetragen. Man er- 
warmt nun einige Zeit auf dem Wasserbade, wobei die anfiinglich 
breiige Masse unter lebhafter Stickstoffentwicklung einen schwarzen kry- 
stallinischen Niederschlag nueacheidet, von dem man nach dem Erkalten 
absaugt. AUS dem jodwasserstoffaauren Filtrat kann durch Natron- 
lauge etwas unreines 1.8-Jodoaphthylamin gefallt werden, doch ist die 
Hauptmenge in  dem schwarzen Niederschlag enthalten. Dieser ist 
das  Jodhydrat des 1.8-Jodnaphthylamins, denn nach dern Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol erhiilt man feine silbergraue Nadelcheo, deren 
Analyse ergab (Substanz bei gewiihnlicher Temperatur im Vakuum' 
getrocknet) : 

0.1288 g Sbst.: 0.1518 g L4gJ. 

Das rohe Jodhydrat wurde zenleben und in der Kiilte einige Zeit mit 
verdiinnter Natronlauge behandelt, viobei die Farbe des Niederschlags in 
dmkelbraun hbergeht, und dann abgesaugt. Der Rackstand wird mit .&thcr 
ausgekocht, die filtrierte hherl6sung mit Pottasche getrocknet und nach aber- 
maliger Filtration durch Einleiten YOU Chlorwasserstoif das 1 .&Jodnaphthrl- 
aminchlorhpdrat in weiBen Plocken geiiillt. 

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol, der sehr leicht lost, erhiilt man 
das Chlorhydrat in grauen Nadeln, die sich bei etwa 170° dunkel fiirben und 
unter Zersetzung bei 186-189O schmelzen. Zur Analyse wurde die bei 
gew6hnlicher Temperatur im Vakuum getrocknete Substanz mit Ammonirk 
zersetzt und das Chlor im Filtrat gefallt. 

0.2096 g Sbst.: 0.0990 g AgCI. 
CloHJNClJ. Ber. C1 11.60. Gef. C1 11.68. 

Durch Verduosten der Atherlosung der freien Base erhiilt man 
diese in schwach briunlichen Nadeln, die nach Umkrystallisieren BUS 

verdunntem Methylalkohol fast farblos sind und bei 820 schmelzen. 
Fiir die Aoalyse wurde bei gewiihnlicher Temperatur im Vaknum 
getrocknet. 

C~OB~JSN. Ber. J 63.96. Get J 63.70. 

Ausbeute 16 g. 

0.4077 g Sbgt.: 19.6 ccm N ('24O, 730 mm). 
CloHeNJ. Ber. N 5.23. Gel. N 5.31. 

1.8-Dijod-nap1tthalin. 

8 g Jodnaphthylaminchlorhydrat werdeo i n  90 g verdunnter 
Salzsaure aufgeschliimmt und unter guter Kiihlung (Temperatur der 
Fliissigkeit -lo) mit einer Losung von 1-85 g NaNOa an der Turbine 



diazotiert. Die filtrierte gelbbraune Dinzoniumsalzlosung wird mit 
einer L6sung von 7 g Jodk-alium versetzt, wodurch das Diazonium- 
jodid in  zinnoberroten Flocken ausgefallt wird. Nach mehrstiindigem 
Stehen wird einige Zeit auf dem Wnsserbad erwiirmt, bis die Stick- 
stoffentwicklung beendet ist, und dann vom 1.8-Dijodnaphthalin ab- 
gesaugt. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
erhiilt man hellbraune Nadeln vom Schmp. logo. F u r  die Annlyse 
wurden diese bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum getrocknet. 

0.1435 g Sbst.: 0.0955 g J (nach Denns ted t ) .  
Cl0HsJ*. Ber. J 66.83. Gef. J 66.76. 

Urnwandlung von i.R-Dijod-nupk~l~aliri in Perykn. 

3.8 g 1.8-Dijodnaphthalin und 10 g Kupferpulver werden innig 
verrieben und in ein 1200 heiBes Metsllbad gebracht. Es tritt fast 
sofort Reaktion ein, die sich durch das Erscheinen eines gelben 
Sublimats kundgibt. Man erhitzt im Verlaufe einer Stunde langsam 
R U ~  260° und unterbricht dann das Erhitzen. 

Die gepulverte Schmelze wird mehrmals mit Benzol ausgekocht, 
die vereinigten Auszuge mit Tierkohle gekocht und eingedamptt. 
Dabei scbeidet sich das  Perylen in ziernlich reineni Zustand i n  der 
Mitte der Schsle aus, wiihrend die dunklen Verunreinigungen mehr 
am Rande ausgescbieden bleiben. Der  reinere Anteil liefert .durch 
Umkrystallisieren aus Eisessig gelbe Blatter, deren Aussehen, Schmelz- 
punkt und sonstige Eigenschaften keinen Zweifel an der Identitst mit 
dem aus Dinaphthyl und Naphthalin erhaltenen Perylen bestehen lassen. 
ZweckmaBiger drirfte es sein, die gepulverte I~upferschmelze sofort 
der Sublimation zu unterwerfen. 

D i b e n z o y l p e r y l e n .  
0.9 g Perylen (= 1 Mol), 1 g Benzoylchlorid (= 2 Mol), 1 g 

Aluminiumchlorid (2 Mol = 0.95 g) und 28 ccm Schwefelkohlenstoff 
wurden uber Nacht stehen gelassen, dann noch 6 Stunden gekocht. 
Es findet bereits in  der Kalte Reaktion unter Entwicklung von Chlor- 
wasserstoIf statt; beim Kochen scheidet sich eine violette Aluminium- 
cllorid-Doppelverbindung aus. 

Das Reaktionsprodukt wurde mit verdunnter Salzsaure zersetzt 
und unter Durchleiten Ton Wasserdampf einige Zeit gekocht. Nach 
dern Absaugen und Trocknen hinterbleibt ein rotbrauner Kijrper, der  
aus Xylol in  gelben Kryetlillchen vom Schmp. 280-285O erhalten wird. 
Die Losung zeigt prachtvoll grune Pluorescenz. Fur die Analyse 
wurde bei 1300 getrocknet. 



2209 

0.1361 g Sbst.: 0.4416 g COz, 0.0562 g H10. 
C,cH~oOS. Ber. C 88.72, H 4.35. 

Get. 88.49, % 4.62. 

Was die Frrtge nach der Stellung der Benzoyle im Dibenzoyl- 
perylen anlangt, so Iiibren fjberlegungeo, deren Mitteilunp; bei spiiterer 
Gelegenheit erfolgen soll, zu dem Schlusse, dnB die a.Stellungen des 
Perylens dafiir nicbt in Betracbt kommen. 

849. Ludwig Kalb: mer Ohlnondiimine der Aoridonreihe. 
[Mitteil. aus dem Chem. Labor. der Kgl. Akad. der Wiesensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. Ju l i  1910.) 

Durch Oxydatiou des yon Ul lmann  und Maag')  entdeckten, 
gelb gefarbten C h i n a c r i d o n s  (I) mit Bleidioxyd in indifferentern 
Mittel bei Gegenwart von etwas Eisessig bin ich zu einem neuen 
Chinondiimin von bemerkenswerten Eigenschaften gelangt, welches ich 
D e h yd  r o - c h i  n a c r i d o  n (11) nennen will. 

co NH co N 
/\/\#\I\,- 

\ / \ / \ / \ / \A 
NH CO N co 
co NH co N 

Die Verbindung ist in Losung grunstichig dunkelblau. Fur ein 
verhaltuismHBig so einfach konstituiertes Chinondiimin, welches keine 
auxochromen Gruppen enthalt, ist dies eine ubcrraschend tiefe Farbe. 

Man kann sich dss Dehydrochinacridon nbgeleitet denken vom 
C h i n o n d i a n i l  (VI), dern *Diphenyl-p-azophenylencc E. v. Ban- 

') Diese Berichte 39, 1693 [1906]. 




