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15. Alois  Zinke und Herbert Troger:  Untersuchungen uber 
Perylen und seine Derivate (LII. Mitteil.). 

LAus d. Pharmaz.-chem. Institut d. Universitat Graz.] 
(Eingegangen am 23. November 1940.) 

Bei der Einwirkung von Brom auf in Benzol gelostes Perylen entsteht 
zunachst ein krystallines, dunkles Produkt, das K. Bras s  und E. Clarl) auf 
Grund der Ergebnisse ihrer Analysen als ein Perylen-triboniid radikalartiger 
Natur ansprachen. Wir stellten fest, daS die Bromwerte, der nach den An- 
gaben von B r a s s und C1 a r  dargestellten Bromverbindungen hoher liegen als 
einem Tribroniid entspricht2). Nach der JIethode der Bronidampf-Addition7 
erhielten wir Werte, die auf ein Perylen-tetrabromid stimmten. Wir folgerten 
daraus, daW das primare Einwirkungsprodukt von Brom auf Perylen ein 
Pery-len-tetrabromid ist. 

Die neuen Werte, die Brass  und Clar4) in ihrer als ,,SchluBwort" be- 
zeichneten Abhandlung bekannt geben, stinmien Zuni Teil mit den von uns 
erhaltenen uberein, sie sind hoher als die fur ein Perylen-tribromid berechneten. 

B r a s s und C 1 a r berechnen aus ihren eigenen Analysen und aus denen 
von Zinke und Pongra t z  die Zahl x der Atome Brom, die auf ein Mol. 
Perylen kommen. Ihre Rechnung ist falsch. In  der folgenden Zusammen- 
stellung befinden sich unter x die von uns, unter (x) die von Brass  und Clar 
aus den p = yo Broni berechneten Werte. 

p . . .  50.25 50.41 49.01 50.56 50.35 50.59 51.50 52.12 49.52 
s . . .  3.186 3.207 3.032 3.226 3.199 3.230 3.350 3.434 3.094 
(x) . . 3.092 3.102 3.016 3.111 3.099 3.113 3.169 3.207 3.047 

Die r i ch t ige  Rechnung sieht so aus: 1st P = 252.09 das Mo1.-Gew. 
des Perylens, A = 79.916 das At.-Gem.. des Bronis, so folgt die Zahl x der 
Broniatonie auf ein Mol. Perylen nach: 

.iiialysen ron Brass  und Clar  Analysen VOII Zinke und P o n g r a t z  

R r a s s und C1 a r berechnen diese Zahl augenscheinlich nach : 

KO p3 der fur die Forniel C,oH,,Br, berechnete Prozentgehalt an Brom ist. 
In  der folgenden Zusanimenstellung findet sich das nach (1) und (2) 

berechnete x fur eine Rei  he  von Bromperylenen einschlieSlich der beiden 
Cr re n z f a 11 e (reines Perylen und reines Brom) : 

Substanz P s 

C,,H,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 0 0 
C,,H,, . Br, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  38.80 - 2.3ss 
C,,H,,. Br, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  48.74 3 3 
C,,H,, . Bra . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  55.91 4 3.441 
C,,H,, . Br,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  76.02 10 4.679 
Rr, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  100.00 n 6.154 

9 

l )  B. 66, 1660 [1932j; 69, 1977 [1936]. 
2 )  A. Z inke  u. A.  P o n g r a t z ,  B.  69, 1591 [1936I; 70,  214 [1937]. 
3) E. RoOmann,  B. 6j ,  1S47 [19322. 
4, B. 72, 604 [1939]. 
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Wie ersichtlich, fiihrt die Rechnung von Brass  und Clar nu r  in den 
Einzel-Fallen s = 0 und x = 3 zu r ich t igen  Ergebnissen, was man aus 
der Formel (2) d i r e k t  herauszulesen vermag. Fur x < 3 fallen die Werte 
nach (2) zu hoch, fur x > 3 viel  zu n iedr ig  aus, in Ubereinstimmung niit 
der ersten Tafel, wo (x) stets kleiner  ist als das nach der richtigen Forniel 
(1) berechnete I. Die Rechnung nach Brass  und Clar ist mathematisch 
unmoglich.  DaS sie fur x - 3 annahe rnd  richtige Werte ergibt, spricht 
natiirlich nicht fur die Berecht igung ihrer Anwendung, sondern folgt atis 
der Identitat (x) = 3 fur p = p3. 

Das von Brass  und C1 a r erhaltene Produkt ist sicherlich lrein urspriing- 
liches Reaktionsprodukt. Diese Vermutung wird durch die Beobachtung 
bestatigt, daB bei der Einwirkung von Brom auf in Benzol gelostes Perylen 
augenblicklich reichlich Bromwasserstoff entweicht, ein Beweis, daB Suhsti- 
tutionsprodukte entstehen. Die Dauer der Isolierung ist durch die dazu not- 
wendigen Operationen viel zu lang, als daB man das leicht zersetzliche primare 
Reaktionsprodukt fassen konnte. Dazu kommt noch, daB auch beim Trocknen 
der Substanz nach der von Brass  und Clar4) geiibten Art (3 Stdn. im Vak. ini 
gereinigten gohlendiosydstrom) Zersetzung eintritt. 13s werden reichliclie 
Mengen von Bromwasserstoff abgespalten, wovon man sich leicht iiber- 
zeugen kann, wenn man den entweichendeii Gasstrom durch eine mit Salpeter- 
saure angesauerte Silbernitratlosung leitet. 

Die Bromdampf-Additions-Methode s, schien uns geeignet , die ?vIenge 
des urspriinglich aufgenommenen Broms zu ermitteln; sie gestattet eine 
Brombestimmung schon nach wenigen Minuten. Die auf den beiden Wegen 
(Bromdampf-Addition und Brom-Einwirkung in Benzol-Losung) gewonnenen 
Produkte unterscheiden sich in ihrem Verhalten nicht. Brass  und Clar 
sehen als auffalligen Unterschied den zeitlichen Verlauf der Zersetzung dieser 
Bromverbindungen an. Nach ihrer Meinung ist der aus der Benzollosung 
isolierte Bromkorper haltbarer. Da dieser sicherlich nicht der sich ursprung- 
lich bildende ist, wie die augenhlicklich einsetzende starke Bromwasserstoff- 
entwicklung beweist, kann diese A4uffassung zutreffen. Den Analysenergeb- 
nissen nach enthalt das Benzol-Produkt etwas mehr als 3 ,%tome Broni auf 
1 Mol. Perylen. Schiittelt man diese Broniverbindung in Nitrobenzol-Suspen- 
sion mit Jodkaliumlosung, so wird, \vie wir in Ubereinstinimung mit den1 
Befund von Brass  und Clar4) feststellen konnten, etwas niehr als 1 Altoin 
Brom abgespalten, 2 Atome Brom bleiben gebunden. Der aus den1 Pu'itro- 
benzol isolierbare Korper erwies sich als ein Dibromperylen-Gemisch, be- 
stehend aus 3.9- und 3.10-Dibrom-perylen5). Die beiden beim Schiitteln niit 
Jodkaliumlosung nicht abgespaltenen Broniatome konnen deninach 11 ur 
als Substituenten vorhanden sein. 

Das anoniale Tribromid von Brass  und Clar kann diesem Befund nnch 
keine Additionsverbindung von Perylon und Broin sein, es ist vielmehr ciIl 
Gemisch von Verbindungen von Dibromperylenen niit Brom. Derartige tief- 
farbige Additionsverbindungen entstehen auch auf dem Wege der Broni- 
dampf-Addition atis 3.9- und 3.10-Dibr~m-perylen~) . Sie enthalten unmitte1b:ir 
nach der Darstellung 2 Atome addiertes Brom, beim trocknen Erhitzen nuf 
etwa 140° zerfallen sie in ihre Komponenten. 

s, A. Zinke u. M i t a r b e i t e r ,  B. 58, 323 [1925]. 
@) -4. Z i n k e  11. M i t a r b e i t e r ,  n .  7 3 ,  1187 [1940] 
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Auf Grund der Ergebnisse der Bromdampf-Additions-Methode ver- 
inuteten wir, da13 das primare Reaktionsprodukt der Einwirkung von Brom- 
dampf auf Perylen ein Perylen-tetrabromid ist. Diese Auffassung 1aBt sich 
aber nicht aufrecht erhalten. Auch das nach der Bromdampf-Additions- 
Methode gewonnene Produkt ist ein Gemisch von Additionsverbindungen von 
Dibromperylenen rnit Brom, was schon Brass  und Clar4) vermutet haben. 
Es spaltet in Nitrobenzol beim Schutteln rnit Kaliumjodidlosung 1.5 bis 
2 Atome Brom ab, der ungelost gebliebene Teil erwies sich auch hier als ein 
Gemisch von Dibromperylenen. Der etwas hohere Gehalt des Bromdampf- 
Produktes an abspaltbarem Brom ist auf die Art der Darstellung und Isolierung 
zuruckzufiihren. Das primare Einwirkungsprodukt von Brom auf Perylen 
kann demnach auch auf dem Wege der Bromdampf-Addition nicht gefaBt 
werden. Der in den friiheren Arbeitenz) mitgeteilte Befund, da13 das nach 
dieser Methode gewonnen Produkt ungefahr 4 Atome Brom auf 1 Mol. Perylen 
cnthalt, trifft zwar zu, es liegt aber kein Tetrabromid vor, sondern wie oben 
angefuhrt, ein Gemisch von Additionsverbindungen von Dibromperylenen 
rnit 2 Atomen Brom. 

Um zu sehen, ob Substituenten einen EinfluB auf die Bildung solcher 
farbigen Zwischenprodukte haben, untersuchten wir auch einige Perylen- 
derivate auf ihr Verhalten gegen Brom. 3.9-Dinitro- und 3.9-Dicyan-perylen 
geben keine Additionsprodukte. 3.9-Dichlor-perylen nimmt bei der Einwirkung 
von Bromdampf kein Brom auf, wohl aber in BenzolSuspension, wobei 
uber ein dunkelgefarbtes Additionsprodukt Substitutionsprodukte entstehen. 

In siedender Benzol-Wsung gehen 3.9- und 3.10-Dibrom-perylen uber 
dunkle Additionsprodukte in Tetrabromperylenes) uber. 

Sehr glatt reagiert das 3.9-Dibenzol-perylen. Nach der Bromdampf- 
Additionsmethode nimmt diese Verbindung rasch bis ZP 8 Atomen Brom auf 
und bildet ein dunkles Produkt. Beim trocknen Erhitzen auf etwa 120° bis 
1300 farbt es sich unter Abspaltung von Brom und Bromwasserstoff orange- 
gelb und gibt ein Dibrom-dibenzolperylen, das rnit dern synthetisch darge- 
stellten 3.9-Dibenzoyl-4.10-dibrom-perylen5) identisch ist. Die Konstitution 
folgt aus der Bildung von Is~violanthron~) beim Erhitzen des Dibenzoyldibrom- 
perylens mit gepulvertem Kaliumhydroxyd in siedendem Chinolin. 

Die Versuchsergebnisse beweisen, daB die Angriffsstellen des Broms auf 
Perylen die pri-Stellen sind, die sich auch bei zahlreichen anderen Reaktionen 
als besonders reaktionsfahig erwiesen haben. DaB auch die Bindung von per& 
substituierten Bromatomen besonderer Art ist, beweist die Tatsache, da13 
peri-substituierte Halogenverbindungen des Perylens durch Schwefelsaure 
unter Bildung von Oxyperylenen bzw. Perylen-chinonen (diese entstehen 
durch die oxydierende Wirkung der Schwefelsaure) verseift werden*) . Die 
tieffarbigen Verbindungen, die sich zunachst bei der Einwirkung von Brom 
auf Perylen und einige seiner Derivate bilden, sind Zwischenstufen auf dem 
Wege zu den Bromsubstitutionsprodukten, die Auf klarung ihrer Konstitution 
ware fur die Kenntnis des Halogenierungsverlaufes sicherlich von einiger 
[Bedeutung. Die ursprungliche Annahme von Brass  und Clar, daB das aus 

7) A. Zinke, K. Funke u. A. Pongra tz ,  B. 58, 799 [1925]. 
8) A.  Zinke u. Rlitnrbeiter, B .  58, 328, 2386 119251; Monatsh. Chem. 5% 181 

19291. 
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Perylen sich bildende, dunkle Bromid unpaarig ist, wiederlegten Euge  n 
Miille r und W. W i e s em anns) durch rnagiietochemische Untersuchung . 
Eine Formulierung der tieffarbigen Bromprodukte als Radikalverbindnngen 
scheidet dernnach aus, sie einfach als , ,anomale" zu hezeichnen'), lal3t uns 
ihre Natur nicht tiefer erfassen. 

Die tieffarbigen Broiiiverbiiidungeii des Peryleiis und einiger seiner 
Derivate erinnern an die tiefgefarbten Bronioperbrornide, die 1'. Pfe i  f f e r  und 
M i t  arbeiterlO) bei asymrnetrisch gebauten Diarylathylenen beobachten 
und Zuni Teil isolieren konnten. 1'. Pf eif f e r  fal3t sie als Diar).lallivlmeth~liuin- 
salze (I) auf. Eine Formulierung der tieffarbigen Perylenbromide als salz- 
artig gebaute Verbindungen ist ini Hinblick auf die :Shnlichkeit tler Er- 
scheinungen naheliegend. Auch beini Perylen und seine11 nerivaten zeigen die 
Farbungen mit Brom eine gewisse ;ihnlichl;eit mit den Halochroiiiie-Erschei- 
nungen die beini LLiisen der Substanzen in konzentrierter Schwefelsriure auf- 
treten. So lost sich z. B. das 3.9-Dibrom-peryleii in iiiaBig warmer konz. 
Schwefelsaure tiefblau, das Broiiiadditionsprodukt ist hlaaschwarz. 

Per>-lenbroniides konnte dernnach der Formel I1 cntspreclicn. 
Die Angriffsstellen des Bronis sind beim Perylen clic peri-Stellen, die Struktur eines 
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O) B. 69, 2173 [1936]. 
lo) A. 461, 132 [1928]; Journ. prakt. Chem. 129, 129 [1931]. 
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Diese Auffassuug ist beini 3.9-Dibenzoyl-perylen mit deni Versuchsergebuis rer-  
eiubar. Die 3.9-Dibenzoyl-Verbindung uimmt ini Bromdanipf S .%tome Hroni auf, beini 
Erhitzeu auf etwa 130° zerfiillt das tieffarbige Bromid (11; R = CO .C,H,) in 3.9-Di- 
benzoyl-~.lO-dibroni-peryleti (111, R = CO . C,H,), Broniwasserstoff und Brom. .%uch 
beiin Perylen konnte die Bildung der Dibromperylene iiacli dieserri Schema (I1 + I11 + 
2HBr + ZBr,, R = H) crfolgeii, da aber iieben 3.9-Dibrom-peryleri auch die 3.10-Yer- 
bindung cntsteht, miil3te angenoninieu trerdeii, daI3 ein Teil des I’eryleus auch ini Sinne 
tler Formelu 11- ---f 1- reagiert. 

Die Tatsaclit., tlaB 3.9- uncl 3.1O-Dibroni-pcr~le11 tieffarbige Dibroiiiitlc bilden, l aBt  
aber nuch an die lIogliclikeit eirier aiideren I~oriuiilierung der Perylenbromide denken. 
l l a n  konnte sic als cliiuoitie Additionsprodnkte irii Sinne der Formeln VI (Perylenbromid) 
bzw. VII  und VIII (Dibrompervletibroniide) auffasseti untl die Tieffarbigkeit dieser Ver- 
bindungen mit ihrer chinoiden Struktur erkliireti. Die den 1:ornielti T I  untl Y I I  ent- 
sprechenderi Chinone sirid tieffnrbige Verbindungen 11). 

Die 13ilduiig solcher chinoid gebauter Perylen-bromide fitidet eirie A%ualogie in der 
13roniadditioti an .kithracen bzw. Jlesobrarnaiithraceiieii’~)), sie ist erkliirlich mit der 
besondereri Reaktionsfiihigkeit der pe~i-Stclleri des Perylens. Der Zerfall solcher Bromide 
in bromsubstituierte Perylene und Broinwasserstoff bzw. Brom ist auch mit diesen For- 
rneln leicht in Eitiklang zu bringen. 1Vir lioffeti eine Entscheidnng dnrcli iieue Yersuche 
erbringen zu kiinueu. 

In ilirer letzten l1itteiliing gebeti I:r a s s  und Clar  nutimelir eiue genauerc Be- 
schreibung dcr Darstellung ihres I’erylcti-trijodids. Wir kotiiiten inis (lurch Nachpriifung 
iiberzeugen, daB tatsachlich nach dieser vervollstandigten Vorschrift eine Perylen-jod- 
Verbindung entsteht, die 3 .%tome Jod etithdt. Riri Prodiikt dieser Zusainmensetzung 
mird aber nur gebildet, wenn man anf Perylen in uiigefiilir 1-proz. Benzol-Losung 
etma 6 .%tome Jod zur I~iu\\-irkiing bringt. Bei 1;rhijhuiig der Jodmengc scheiden sich 
auch aus rcrcliinnteren 1,iisiirigen einlicitlicli krystallisierende, dunkle I’rodukte ab, die 
einen n-eit gr6Beren Jodgehalt aufweisen 

In rerdiinntereri 1,osungeii wird liingegeii die als I’eryleii-trijodid aiigesprochene 
Verbindung auch danu nicht gebildet, i~cui i  inail das ;\fengenrerliiiltnis zvischen Perylen 
nnd Jod so wahlt, daW 6 -4tome Jod zur JSin\virkuug komnieu. In diesem Fall ist das ent- 
steheiide Reaktionsprodukt nicht einheitlich, es enthalt nur etwa 2.5 Atome Jod. Nach 
den Versuchcn ron Brass  utid C la r  kiinnte marl das Vorliommeii eines I’erylen-trijoclids 
als gesichert ansehen, wobei aber die Frage nacli cler lIolekiilgriiI3e dieser Verbindung 
noch imnier offcu bliebe. 

Da aber die Zusamttietisetzutig der Pervlenjod-.ldditiousprodukte in n-eitem MaWe 
nbliiingig ist ron der Konzentration der Perylerilosung nnd der Gesamtmenge des zur 
ICinwirkung gebrachten Jods, ist das Vorkommen eines I’erylen-trijodids zum mindesten 
nicht sicher. Schou rerhaltnismiiWig geringe dnderungeu der Versuchsbedingungen fiihren 
zur Rutstehung voii sclioii krystallisierten Produkten, die eineii weit hoheren Jodgehalt 
aufweisen. I>iese kiiiiueti JIischkrystalle vou Perylen und Jod oder einer Perylen-Jod- 
Vcrbincluiig mit Jod seiti. es besteht aber auch die Xoglichkeit, daB ~Iischkrystalle 1-011 

verschiedeiien Per);len-Jod--~dditionsrerbiiidunjien vorliegen. Jlit Hilfe der bis jetzt 
angewendetcti Verfahreri eine Entscheidung zu treffeu, halten wir fiir nicht nioglich, 
rielleicht konnte auf physikalisch-chemischem IVege Klarheit geschafferi werden. 

B r a s s  und C1 nr glauben ails ihreni Untersuchungsergebnis iiber das Perylen-tri- 
joclid nuf die Zusammensetzung des Pcrylen-tribromids schlieaen zu kiinnen. Dieser 
RuckschluW ist aber nicht zuliissig, da wir zeigen konuteri, daI3 Brom nnd Jocl nicht in 
glciclicr Weise mit Perylen reagieren. 

Vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Deu t schen  F o r -  
s c 11 ti n g s ge m e i ns c ha  f t ausgefiihrt . 

11) A .  Zinke  u. J l i t a r b e i t e r ,  B. 68, 2386 j1925j; Monatsh. Chem. 51, 205 [19291. 
lL’) I l o u b e n ,  Das rZnthracen und die A4~itl~rachinone, Leipzig 1929, S. 43,  86, 91. 
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Beschreibung der Versuche. 

E i n w i r k u n g  v o n  Brom auf Pery len .  

a) I n  Benzol-Losung nach  den  Angaben von Brass  und  Clai'): 
Eine Losung von 1 g reinstem Pe ry len  (Schmp. 271O unkorr.) in 150 ccm 
thiophenfreiem, trocknem Benzol wurde nach dem Abkiihlen auf etwa 30° 
(eine weitere Abkiihlung bewirkt schon das Auskrystallisieren von Perylen) 
mit 3 g Brom, gelost in 10 ccm Benzol, versetzt. Es fie1 sofort ein dunkler. 
krystalliner Niederschlag aus und gleichzeitig setzte reichliche Bromwasser- 
stoffentwicklung ein. (Das verwendete Benzol entwickelte rnit Brom unter 
diesen Bedingungen keinen Bromwasserstoff .) Das Reaktionsprodukt wurde 
nach etwa 5 Min. abgesaugt, griindlich rnit Benzol gewaschen und im gerei- 
nigten Kohlendioxydstrom im Vak. unter Nachschaltung einer mit Salpeter- 
saure angesauerten Silbernitratlosung 3 Stdn. getrocknet. Die reichliche Ab- 
scheidung von Silberbromid bewies, daI3 wahrend des Trocknens Bromwasser- 
stoff abgespalten wurde. 

7.945, 7.831 mg Sbst.: 9.540, 9.390 mg AgBr. 
C,,H,,Br,. Ber. Br 48.74. 

C,,H,,Br,Br,. Ber. Rr 56.09. Gef. Br 3.10,  51.03. 
Zur Feststellung des abspaltbaren Broms wurde eine eingewogene Menge in Sus- 

pension in Kitrobenzol mit Kaliumjodid geschiittelt und das abgeschiedene Jod mit 
0.1-n. Thiosulfat titriert. 
Einwaage . . . . . . . 0.4972 0.6278 0.5842 0.6200 g 
Verbrauch . . . . . . 11.07 15.25 13.60 12.90 ccm O.l-n.Na,SsO, 
Abgespalt. Broni. 17.79 19.41 18.60 16.63 % 
Dies entspricht . . 1.11 1.24 1.18 1.03 Atomen Brom. 

Der bei der Titration in Nitrobenzol ungelost gebliebene Bromkorper wurde durch 
Absaugen von der Mutterlauge getrennt, griindlich mit Nitrobenzol, Benzol und Alkohol 
gewaschen und im Vak. bei 120, getrocknet. 

7.970 mg Sbst. (Rohprodukt): 7.325 mg AgBr. 

Durch die iibliche. Aufarbeitung*) erhalt man aus dem Rohprodukt 
3.9- und 3.10-Dibrom-perylen (111, R = H; V). Das Gemisch wird zunachst 
ahwechselnd aus siedendem Anilin und siedendem Nitrobenzol umkry:talli- 
siert; aus denLosungen scheidet sich beim Erkalten das 3.9-Dibrom-perylen 
ah, die 3.10-Verbindung bleibt gelost. Zu ihrer Isolierung entfernt man das 
Losungsmittel rnit Wasserdampf und krystallisiert den Ruckstand abwechselnd 
aus Anilin und Toluol um. Nach haufigem Umkrystallisieren erhalt man die 
3.10-Verbindung in Form von fasrigen, gelben Plattchen, die bei 2210 schmel- 
zen (Sintern ab 218O). Die reine Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure 
bei etwa 50° rnit tief ultramarinblauer Farbe, beim Erhitzen auf 130 bis 1400 
wird die Losung rot mit roter Fluorescenz. Durch Zusatz von Wasser wird 
aus der roten Losung das 3.10-Perylen-chinon in braunlich gelben Flocken 
gefallt. 

7.293 mg Sbst. (3.9-Dibrom-perylen, Schmp. und Mischschmp. 2870, korr.) : 6.612 mg 
AgBr. 

C,,HloBr,. Ber. Br 38.97. Gef. Br 38.58. 
4.488 mg Sbst. (3.10-Dibrom-perylen): 9.60 mg CO,, 1.10 mg H,O. - 5.305 mg 

Sbst.: 4.88 mg AgBr. 
C,,H,,Br,. Ber. C 58.57, H 2.46, Hr 38.97. Gef. C 55.38, H 2.74, Br 39.14. 

C,,H,,Br,. Ber. Br 38.97. Gef. Br 39.11. 
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b) Durch  E inwi rkung  von Bromdampf auf Pery len :  Die Ver- 
suche wurden auf die friiher mitgeteilte Art ausgefiihrt. 0.1570gPerylen 
u-urden in diinner Schicht 5 Min. einer Bromdampf-Atmosphare ausgesetzt, 
durch das Reaktionsprodukt 20Min. ein warmer Luftstrom gesaugt, dann 
10 Min. im Vak. uber Chlorcalcium getrocknet. Bromaufnahme 0.2088 g, ent- 
spricht 4.20 Atomen Brom. Mit der so vorbehandelten Substanz wurde die 
Bestimmung des abspaltbaren Broms auf die friher beschriebene Weise 
durchgefiihrt. Es wurden verbraucht 11.55 ccm 0.1-n.Na2S20,; abgespalten 
0.0923 g, dies entspricht 1.73 Atomen Brom. 

Bei einem zweiten Versuch mit einer Einwaage von 0.1682 g Perylen und 
einer Bromaufnahme von 0.2128 g, entsprechend 3.99 Atomen Brom, wurden 
11.45 ccm 0.1-n.Na,S,O, verbraucht ; abgespalten 0.0915 g, entsprechend 
1.62 Atomen Brom. Der in Nitrobenzol zuriickgebliebene Bromkorper gab bei 
der Aufarbeitung ebenfalls 3.9- und 3.10-Dibrom-perylen. 

E inwi rkung  von Bromdampf auf 3.9- und  3.10-Dibrom-perylen. 
(Mitbearbeitet von E m m a  Posch.) 

Eine eingewogene Menge 3.9-Dibrom-perylen wurde in diinner Schicht 
5 Min einer Bromdampf-Atmosphare ausgesetzt und nach Durchsaugen von 
n-armer Luft (30 Min.) die Bromaufnahme ermittelt. 

0.0668, 0.2374, 0.1758 g 3.9-Dibrom-perylen nahmen in Bromdampf 0.0255, 0.0987, 

Das Additionsprodukt ist dunkelblauschwarz, beim Xufbewahren ver- 
liert es Brom und nimmt allmahlich (ungefahr im Laufe von 2 Monaten) wieder 
die Farbe des Dibromperylens an. Augenblicklich erfolgt die Bromabgabe 
unter Ruckbildung beim trocknen Erhitzen auf 140 bis 150° oder beim Auf- 
kochen rnit Xylol. Auch beim Schiitteln mit Kaliumjodidlosung in Suspension 
in Xylol oder Nitrobenzol wird das addierte Brom entfernt. Der nach Ent- 
fernung des addierten Broms zuriickgebliebene Korper erwies sich durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als 3.9-Dibrom-perylen. 

Der analoge Versuch rnit 3.10-Dibrom-perylen hatte das gleiche Er- 
gebnis : 

0.1290 g 3.10-Dibroni-perylen nahniexi im Hrorxidanipi 0.0518 g Rrom auf; dies ent- 
spricht 2.06 Atomen Brom. 

Kalte konz. Schwefelsaure lost das dunkelblauschwarze Additions- 
yrodukt rnit tief ultramarinblauer Farbe, diinne Schichten der %sung sind 
violett. Beim Aufkochen rnit Toluol oder Xylol tritt Aufhellung ein. Die 
Abgabe von Brom erfolgt auch beim trocknen Erhitzen auf 120-140°, wobei 
die Substanz zusammenschmilzt und auch Bromwasserstoff entweicht. Beim 
Erhitzen im Rohrchen schmilzt die Substanz bei 140° unter Aufschaumen. 
Das mit siedendem Xylol behandelte Produkt spaltet sich in seine Kom- 
ponenten, denn aus der Xylollosung lafit sich das 3.10-Dibrom-perylen 
unverandert zuriickgewinnen. Beim trocknen Erhitzen auf 140° er- 
leidet die Substanz aber eine Veranderung, die Schmelze krystallisiert 
zwar aus Toluol in gelben Plattchen, deren Schmelzpunkt (Sintern ab 2300, 
,Schmelzen bei 250-252O) aber hoher lie@? als der des reinen 3.10-Dibrom- 
perylens. 

0.0686 g Hrom auf. Dies entspricht 1.96, 2.13, 2.00 Atomen Brom. 

Tlrrirltlr, < I .  D. (:hem. Om4iarhnft. Julng. l z S X I V .  5 
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Menge 
des 

Henzols 
in ccm 

E i n w i r k nng v on B r o in d a nip f a u f 3.9 - l) i b en z o p 1 -p e r J-1 e n 
(Mitbearbeitet von E m m a  Posch.) 

Die Versuche wurden in der oben beschriehenen 4 r t  ausgefiihrt. 0.1475 g 
3.9-Dibenzopl-perylen nahmen 0.2032 g Brom auf, dies entspricht 
7.938 Atomen Brom. Das Reaktionsprodukt ist griinstichig schwarz. Es 
ist wenig haltbar und gibt schon nach wenigen Stunden einen grol3en Teil 
des aufgenommenen Broms wieder ab. Beim Erhitzen auf 120-130° wird 
die dunkle Substanz ohne zu schmelzen rotbraun unter Abgabe von Brom 
und Bromwasserstoff. Beim Umkrystallisieren der erhitzten Substanz aus 
siedendem Xylol oder Nitrobenzol erhalt man orangegelbe Nadeln, die bei 
355O schmelzen, auch der Mischschmelzpunkt mit 3.9-Dibrom-4.10-dibenzoyl- 
perylen lie@ bei der gleichen Temperatur. Auch durch kurzes Aufkochen 
mit siedendem Xylol wird aus dem dunklen Additionsprodukt das 3.9-Dibroni- 
4.10-dibenzoyl-perylen (111), R = CO .C,H,) erhalten. Durch Erhitzen der 
so dargestellten Verbindung mit gepulvertem Kaliumhydrosyd in siedendeni 
Anilin oder siedendem Chinolin entsteht I s o v i o 1 a n t h r on . 

Menge des Jods Titration dcs Jodkiirpers ent- 
spricht 
Atomen 

J or1 

Gef 
b) Verbrauch jOc1 

ccm in O0 
a) 1)) a) 

in :: in Atomen Einwaagc i O , l - n  x\;a,S,O, 

() 1..i 

3.7.5 1 5 

3.0 

60 

120 

150 

240 

0.2103 :: 0.95 60.00: 
0.2102 g 0.s0 59.17 
0.2105 g 1 0.00 hO.29 

0.3833 g lc),Uo 02.91 

{ 
0.5398 g 26.85 63.13 

0.3043 g 15.20 (13.40 
I 

90 

40 

60 

60 

120 
120 

0.3868 g 20.10 
0.4437 g --. 33 65 6.0 

65.95 
65.36 

2) Versnche rnit Jodlosungen  re rsch iedener  K o n z e n t r a t i o n  
(Bei allen Versuchen betrug die MenCc des Perylens 0.5 g.) 

1 5  1 6 

1.5 6 

2.15 , 0 

3.0 12 

3.75 15 
6.0 24 

0.2103 g 0 25 
02866 g 12 30 
01730 g 7 4u 

02100 g 0 95 

02102 g 10 00 

02101 g 1 0  20 

02104 g 10 05 

02104 g ' 1025 

02105 g 10 35 
02101 g I 0  45 

04575 g , 2 3 0 5  
02815 g 1 0  1 

55.77 
54.46 
54.29 

60.14 
60.62 
60.38 

01.83 
01.62 

62.41 
63.13 

h3.95 
i-..-& 
-,, - .  

2.092 
2.681 
3.W4 

3.3Tl  
3.3C)O 

3.443 

3.850 
3.751 

2.500 
2.377 
2.361 

2.909 
3.060 
3.030 

3 220 
3 191 

3.3UO 
3.401 

3.526 
5 264 
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Zur 1 )arstellung der Perylen- Jodverbindungen wurde eine durch kurzes 
-1ufkochen mit Benzol bereitete Perylenlosung nach dem Versetzen mit 
Jod etwa 5-10 Min. im Sieden erhalten. Beim Erkalten schieden sich dic, 
J odverbindungen in dunklen, violettbraanen Nadeln ah. Nach dem Ab- 
saugen wurde mit Benzol gewaschen und im Vak. iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet. Die Bestimmung des aufgenomnienen Jods wurde auf die von 
Bra0  und Clar beschriebene Weise durchgefiihrt. 

I he Mikroanalysen wurden ausgefuhrt von Hrn. Dip1.-Ing. K. Lercher. 

16. Alois  Zinke und Erich Ziegler: Untersuchungen uber Perylen 
und seine Derivate, LIII.Mittei1.: Synthese des 2.3,10.11 -Dibenz-perylens. 

(Eingegangen am 2. nezember 1940.) 

Die EinLvirkung von Aluminiumchlorid auf 9-Brom-phenanthren in BenzoI 
lnw. auf eine niit 1 Mol. Brom versetzte Lijsung von Phenanthren in Benzol 
fuhrt, \vie €3. Clarl) gezeigt hat, zu einem in goldgelben Nadeln krystalli- 
sierenden Kohlenwasserstoff, dem Clar die Struktur eines 2.3, 10.11-Dibenz- 
perylens (I) zuschrieb. Die Synthese sol1 nach Clar iiber eine Reihe von 
hypothetischen Additionsprodukten, bei deren Bildung eine Verkniipfung 
zweier Phenanthrenmolekiile in 9.9’-Stellung erfolgen soll, vor sich gehen. 
Es besteht aber auch die Moglichkeit, daB sich bei dieser Reaktion unter .\b- 
spaltung zweier Molekiile Bromwasserstoff zwischen den 9.8’- bzw. 8.9’- 
Stellen zweier 9-Brom-phenanthren-Molekiile ein 2.3, 8.9-Dibenz-perylen (11) 
hildet. Clar nimmt an, daW die Synthese auf die erstgenannte Art verlauft 
:md halt, wie schon erwahnt, das Endprodukt der Reaktion fur ein 2.3, 10.11- 
IXbenz-perylen (I). 

Bei der Oxydation mit Chromsaure entsteht aus dem Kohlenwasserstoff 
nehen einer Abbausaure ein tiefbraunes Chinon, das Clar als ein Furano-Derivat 
tles 2.3. 10.1 1 -Dibenz-perylen-chinons-(4.9) (IV) anspricht. Clar schreibt 
m a r  von einem 2.3, l0.11-Dibenz-l.12-furano-3.9-perylen-chinon, meint aber, 
\vie aus der dieser Yerbindung zuqeordnete 1 Formel (in der zitierten Arbeit 
init IT bezeichnet) hervorgeht , das 4.9-Chinon. Schon die Eigenschaften dieses 
Chinons deuten darauf hin, daB es eher ein Derivat des Perylen-chinons-(4.10) 
= Chinon-(3.9) ist, dem Kohlenwasserstoff demnach die Struktur eines 2.3,8.9- 
1)ibenz-perylens (11) zukommt. Das Chinon ist tiefbraun, seine Usungen 
violettrot, seine Kiipe orangerot, bei ihrer Oxydation mit Luft wird das Chinon 
in rotvioletten Flocken gefallt. Perylen-chinon-(3.10) = Perylen-chinon-(4.9) *) 
hesitzt gelbe Farbe, seine 1,ijsungen sind gelb, die Kiipe kirschrot, Sauerstoff 
der Luft scheidet aus dieser das Chinon in gelben Flocken ab. Das Perylen- 
chinon-(3.9) 3, hingegen krystallisiert ahnlichwie das Chinon von Clar in dunkel- 

L;\us d.  1’harmazeut.-chem. Institut d .  I-nivcrsitat (>rnz.j 

I)  E. Clar ,  8. 65, 846 [1932]. 
*! A. Zinke  u. Mitarbb. ,  Monatsh. Chem. 40, 405 r1919:; 64, 415 [19.34~. 
3! -4. Zinke u. Ni ta rbb . ,  B. 58, 2386 .1925j; Jlonatsh. Clirm. 31, 1 3  ;1‘)20-. 
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