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61. E. Clar: Synthesen in der Perylen-Reihe (Aromatische Kohlen- 
wasserstoffe und ihre Derivate, XXX. Mitteil.). 

:Aus d. Privatlahrat. v. E. C l a r .  Herrnskretschett. Sudetcnland j 
(Eingegangen am 3. Mirz 1940 ) 

Es sind viele Fdle  bekannt, in denen ,\rylather des 1-Osy-anthra- 
chinons nut wasserabspaltenden Mitteln, insbesondere mit Schwefelsiiure 
in Coroxoniumsalze iibergefiihrt wurden. So wurde nuch l--$-Kaphthox\-]- 
anthrachinon I zu dem Benzocoroxonol I1 hzw. seinem Osoniumsalz kon- 
densiert l) . 

Es hat sich nun gezeigt, daU man zu weiteren neuen Iiondensations- 
produkten gelangen kann, wenn statt Schwefelsaure eine Schmelze von 
SaCl--MCl, verwendet wird. J?;s entstehen dann die Perylenderivate I\- und I-, 
tleren Bildung serstiindlich mird, wenn man den Eiirper I11 als Zwischen- 
stufe annininit, der sich zii I\; und V disproprtioniert: 
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\Venn diese Deutung des Kealitionsrerlaufes zutrifft, dann mu13 sich die 
;\usbeUte an Chinon IY auf Kosten der Ausbeute an V erhohen lassen, wenn 
man in die Schnielze t roche  Luft oder trocknen Sauerstoff einleitet. Das 
ist tat!ichlich der Fall und \‘ verschuindet his auf Spuren. 

12.6’-0xido-l.Z-benz-perylen V, das im festen Zustand violettblau und 
in &sung violettrot ist, ist ein sehr reaktionsfahiges Perylenderh-at. Seine 
Gisungen in Xylol oder Eisessig werden im Licht in Gegenwart von Lnft 
sehr schnell zum Chinon I\‘ oxydiert, das auch mit Chronisaure in Eisessig 
entsteht. 13s vermag wie Perylen 2), jedoch vie1 schneller, mit Maleinsiiure- 

I )  Lnube, B. 80. 2245 [1(906.,; Decker ,  1. 348. 233 ;l(MK; 13:iyer, Dtsch Keichs- 

2) l i .  C l a r ,  R. 6, 846 ‘1932’. 
Pat. 186882 [19oc,;. 
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anhydrid unter Bildung von \’I zu reagieren. Diese Reaktion erfolgt nicht 
nur in siedenderq Nitrobenzol, sondern sogar schon in Xylol. Die Erhohung 
der Reaktivitat und die starke Verschiebung der .4bsorption nach Rot gegen- 
iiher Perylen ist eine Folge der Anellierung des Benzol-Kernes in der Richtung 
der maximalen Wirkung; d .  i . ,  wie einer eingehenden Untersuchung des 
-4nellierungs-Effektes bei Perylen hier vorweg genommen werden soll, jene 
Anellierungs-Richtung, wo aus den Naphthalin-Kernen des Perylens Anthracen- 
Kerne entstehen. Erfolgt die Anellierung jedoch so, daB dabei Phenanthren- 
Kerne gebildet werden, so ist der Effekt nur gering2) und entspricht etwa 
deni der angularen Anellierung bei den Acenen. Auch das 0-Atom in V wirkt 
anscheinend in derselben Richtung. 

12.6’-0xido-1.2-benz-perylenchinon-(3.10) 11- ist ein brauner Kiipen- 
farbstoff, der mit seiner griinen Kiipe deni 1.2,11.12-Dibenzperylenchinon- 
(3.10) (Helianthron) niiher steht als dem I’erylenchinon-(3.10). 

Beschreibung der Versuche. 
Schnielze ohne  Zufuhr  von Sauers tof f .  

60 g gepulvertes Aluminiumchlorid, 12 g Natriumchlorid und 12 g 
1 - [$ -Naph thoxy : -an th rach inon  werden hei 140° geschmolzen und 
innerhalb von 11/, Stdn. auf 2000 erhitzt. Man halt noch l,’* Stde. bei dieser 
’l’emperatur. Die F‘arbe der Schmelze ist zuerst braun, dann grau und schliefl- 
lich rein rot. Dann wird mit verd. Salzsaure zerlegt und grundlich rnit heil3em 
\Vasser gewaschen. Man kiipt rnit alkalischem Hydrosulfit erschopfend aus 
iind oxydiert die filtrierte, grune Kiipe. h s b .  4.7 g braynes Chinon IV. 

Der Ruckstand (5.2 g) wird getrocknet und wiederholt rnit siedendem 
S ylol ausgezogen. Die violettroten Losungen werden eingeengt und das 
12.6’-Oxido - 1.2- be nzper  ylen \.‘ zur Krystallisation gebracht. Unlosliches 
2.5 g. Das Krystallisat wird ini C0,-Strom bei etwa 280° im Vak. sublimiert 
und das violettblaue Sublimat nochmals aus Xylol unter Ausschld von Luft 
und Licht umkrystallisiert. Man erhalt so kupferglanzende, in der Durchsicht 
\iolettblaue Btattchen, die im evakuierten Schmelzpunktsrohr bei 280-- 281 O 

(unkorr.) schmelzen und sich in konz. Schwefelsiiure orangerot mit gelber 
Fluorescenz losen. Die Losungen in Xylol oder Eisessig werden im Licht in 
(>egenwart von Luft sehr schnell zum Chinon I\‘ oxydiert. Dieses entsteht 
auch rnit Chromsaure in Eisessig. doch ist die .\usbeUte nicht gut, da sich 
\ieI wasserlosliche Oxoniumsalze bilden. I n  siedendem Xitrobenzol oder 
Sylol tritt schnell Reaktion rnit Xaleinsaure-anhydrid ein, unter Bildung des 
in braunseidigen Krystallen sich abscheidenden Dicarbonsaureanhydrides \‘I. 
I Iariiber wird in anderem Zusammenhange ausfiihrlicher berichtet merden. 

.5 174 nil: Sbst 

12.(1’ - 0 x id o - 1.2 - be n z -per  y le  nc h i n o n - ( 3.10) I\- : Das durch Oxy- 
tlation der Kiipe gewonnene Chinon ist in Nitrobenzol schner loslich und 
krystallisiert daraus in braunen h’adeln. Im Vak. ini C0,-Stroiii ist es sublimier- 
bar. Mit alkalischem Hydrosulfit gibt es eine griine Kiipe, aus tler Baumwolle 
griin angefarbt wird. Diese Farbung geht bei Osydation mit 1,uft in ein rein& 
Braun uber. Bei hoherer Temperatur zersetzt sich die Verbinclung ohne ganz 
ZII schmelzen. In konz. Schwefelsaure lcist sie sich violettrot niit roter Fluores- 
cenz. Das durch Osydation imn 1- niit 1,uft nder Chronisaure geivonnene 

17.215 mg CO,. I 7.50 nix €I2(>. 
C,,H,,O (316.10). Ber C 91.11, H 3.83 (;el C 90 74. H 3 70 
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Chinon ist vor der Reinigung dunkler als das Rohprodukt aus der Kupe. Es  
scheint, daB in ersterem Falle noch andere Produkte nebenher entstehen. 

5.449 mg Sbst.: 16.610 mg CO,. 1.410 mg H,O. 
C,,H,,O, (346.08). Rer. C 83.22, H 2.91. Gef. C 83.13, H 2.90. 

Schmelze  u n t e r  E i n l e i t e n  von Sauers tof f .  
I n  einem Kolben mit sehr schnell laufendem Riihrer, der sich bis zuni 

Hals in einem olbad befindet, bringt man 12 g 1. -$-Naphthoxyl -an thra-  
ch inon ,  18 g Natriumchlorid und 90 g Aluminiumchlorid bei 130° zum 
Schmelzen. Unter energischem Riihren wird trockner Sauerstoff so schnell ein- 
geleitet, daB ein kleiner UberschuI3 davon aus einer angeschlossenenSicherheits- 
-4bsorption-Flasche entweicht, die den entwickelten Chlorwasserstoff ab- 
sorbiert, ohne daB das Wasser in das ReaktionsgefaI3 zurucksteigen kann. 
Innerhalb von 1'1, Stdn. steigert man die Temperatur von 130° auf 1W0, und 
dann in derselben Zeit von 1906 auf 200O. Nach der Aufarbeitung wie oben 
erhalt man 7.3 g verkiipbares Chinon IV, wahrend sich aus dem Riickstand 
von 3.8 g nur 0.3 g 12.6'-0xido-l .Zbenz-perylen V heraussublimieren lassen. 
Das Chinon ist als Rohprodukt reiner als das nach der ersten Methode dar- 
gestellte. 

62. Paul Baumgarten und Alfred Dornow: Zur Kenntnis zweier 
Heterovitamine B, . 

..\us d Chem. Iiistitut d. Cniversitat Berlin 
(Hingegangen am 19. X i r z  1940.) 

Kiirzlich wurde uber zwei antineuritisch wirksame Substanzen berichtet l), 

die dem Vitamin B, (I) in bezug auf seinen Pyrimidin-Anteil gleichen, statt 
dessen Thiazolkomponente aber , \vie wir annahmen, das strukturddiche 
l-?tIethy1-3-[P-oxy-athyl]-pyridin (11) bzw. die rnethylfreie Verbindung, das 
3-'$Oxy-athylj-pyridin (III), enthalten. Diese k iden  Pyridinderivate 
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qlaubten wir hei der Cleni iiie nsen-Reduktion \-on 2-&lethy1-3-acetox\-acetyl- 
pyridin (IV) bzn. 3-A~cetoxyacetyl-pyridin (V) erhalten zu haben, in der An- 
Iiahnie, daJ3 hierbei unter gleichzeitiger hydrolytischer Abspaltung von Essig- 
5aure wie iiblich die Carhnyl- zur Methylen-Gruppe reduziert werde. 




