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Uber einige neue Derivate des Perylens

Von

Alois Zinke und Erna Unterkreuter
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Jdnner 1919)

Perylenderivate mit bekannter Stellung der Substituenten
haben Weitzenbdck und Seer! aus Abkdmmlingen des
1, 1’-Dinaphty! = aufgebaut. Bartsch? hat auf Veranlassung
Weitzenb6ck’s die Einwirkung von Salpetersdure, Brom
und Oxydationsmitteln auf den Kohlenwasserstoff untersucht.

Wir haben zunidchst das Perylen der Einwirkung von
Reduktionsmitteln unterworfen. Wie wir fanden, wirkt Natrium-
amalgam in alkoholischer Lésung nicht ein, Jodwasserstoffsdure
(vom Siedepunkt 127°) reduziert erst bei einer Temperatur
von 200 bis 210°. Aus dem Reaktionsprodukte konnte ein

Perylenhexahydriir C, H,,

in reiner Form gewonnen werden.

1 g Perylen wurde mit 5cm’ Jodwasserstoffsdure (Siede-
punkt 127°) und- 1g rotem Phosphor im Einschmelzrohr
10 Stunden lang auf 200 bis 210° erhitzt. Der Rohrinhalt
wurde herausgespliilt, abfiltriert und der Rickstand mit ver-
diinnter Natriumcarbonatldsung und dann mit Wasser ge-
waschen. Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz zunichst
je einmal aus Essigsdure und aus Alkohol durch Verdiinnen

1 B, 46, 1994 (1913).
1 A.v. Bartsch, »Zur Kenntnis des Perylens«. Dissertation. Graz, 1912.
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mit Wasser in der Siedehitze und Stehenlassen umkrystal-
lisiert. Dann wurde sie in Petroldther (Fraktion 65 bis 85°)
geldst und die filtrierte Losung, die kaum merklich blaulich
fluoreszierte, in einer flachen Schale offen stehen gelassen.
Beim teilweisen Eindunsten schied sich das Hydriir in
schénen, fast farblosen rhomboedrischen Bléttchen ab; die
konstant bei 183 bis 184° (unkorr.) schmolzen. '

Das Perylenhexahydriir ist in den meisten organischen
Losungsmitteln schon in der Kilte leicht 10slich. Beim lédn-
geren Aufbewahren, besonders im Lichte, farbt es sich
gelblich. Sehr vorsichtig erhitzt, scheint es unzersetzt subli-
mierbar zu sein. Destilliert man es iiber einen erhitzten
Asbestpfropf, so erhdlt man Perylen. In konzentrierter
Schwefelsdure 10st es sich bei schwachem Erwdrmen mit
roter Farbe auf.

3-833 my Substanz gaben 13°01 my CO, und 2-40my H,0.
3857 my Substanz gaben 13-11mg CO, und 2-43 myg H, 0.
Ber. CyqHyg: C 92-97, H 7-03.

Gef. C 92-57, 9270, H 7:01, 7-05.

Trinitroperylen C, Hy(NO,),..

Wie Bartsch gezeigt hat, entsteht durch gelinde Ein-
wirkung von verdiinnter Salpetersdure auf Perylen ein Mono-
und ein Dinitroperylen. Wir haben durch stirkere Ein-
wirkung ein Tri- und ein Tetranitroperylen dargestellt.

1 ¢ fein gepulvertes Perylen wurde mit 15 cw’ verdiinnter
Salpetersdure (d =1-10) im Rohr wihrend 6 Stunden auf
100° erhitzt. Der dunkelrot gefdrbte Nitrokdrper wurde ab-
gesaugt und nach dem Trocknen bei 110° aus Nitrobenzol
umkrystallisiert. Die in Nadeln Krystallisierte Substanz 18st
sich gut in heiffem Nitrobenzol und Anilin, weniger gut in
heiflem Eisessig. In konzentrierter Schwefelsdure 16st sich
der Nitrokérper bei schwachem Erwdrmen mit violettroter
Farbe auf. Beim Erhitzen im Schmelzpunktréhrchen zersetzt
sich die Substanz bei ungefihr 365° unter Gasentwicklung.
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01795 ¢ Substanz gaben 17 4 ¢m® N bei 731 sz Druck und 25°.
Ber. Cy,HgN;O5 N 10-86.
Gef. N 10-70.

Tetranitroperylen C, H,(NO,),.

1 g fein gepulvertes Perylen wurde in 70cm® konzen-
trierter Salpetersdure (d=—1-4) suspendiert und in einem
Koibchen mit aufgeschliffenem Kiihler eine Stunde lang zum
Sieden erhitzt. Das ziegelrote, krystallisierte Reaktionsprodukt
wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Es ist in den
tiefer siedenden LOsungsmitteln unldslich, gut 18slich in
heifem Nitrobenzol und Anilin. Aus Nitrobenzol krystallisiert
es in Form von dunkelziegelroten Blattchen, die von warmer
Schwefelsdure mit roter Farbe gelost werden. Beim Erhitzen
im Schmelzpunktsréhrchen fédrbt sich die Substanz oberhalb
300° dunkler, weshalb ein scharfer Schmelzpunkt nicht beob-
achtet werden konnte,

0°1296 ¢ Substanz gaben 15°3 cm3 N bei 782 s Druck und, 25°.
Ber. CooHgN,Og. N 12-97.
Gef. N 13-03.

Perylenchinon C,,H,,0,.

Das schon von Bartsch?! dargestellte Perylenchinon
wurde von Hansgirg? durch Oxydation des Kohlenwasser-
stoffes in feiner Verteitung in Tetrachlorkohlenstoff mit
Chromsédureldsung gewonnen, Wie wir gefunden haben, ver-
lauft die Oxydation sehr glatt, wenn man Perylen direkt mit
wisseriger Chroms#ureldsung Kkocht.

1 g feinst gepulvertes Perylen wurde mit einer Ldsung
von 10g Chromsdure in 200 c¢m’® Wasser ‘6 Stunden lang
unter Erneuerung des verdampfendén Wassers gekocht. Das
abgesaugte, gut mit Wasser gewaschene und bei 110°
getrocknete Reaktionsprodukt wurde zur Entfernung von
unangegriffenem Perylen mit Benzol extrahiert. Zur weiteren
Reinigung wurde das Chinon dann abwechselnd aus Nitro-

1A a O
2 Privatmitteilung.
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benzol und Pyridin umkrystallisiert. Die in schdnen gelben
Nadeln erhaltene Substanz weist keinen scharfen Schmelz-
punkt auf, sondern fdrbt sich beim Erhitzen auf {iber 350°
dunkler und zersetzt sich allméhlich.

Das Perylenchinon 18st sich in der Siedehitze in Eis-
essig, Xylol, Nitrobenzol, Anilin, Pyridin und Chinolin. In
konzentrierter Schwefelsdure 16st es sich in der Kélte mit
blutroter Farbe und intensiver Fluoreszenz auf. Die Kiipe ist
kirschrot, die Anfirbung auf Baumwolle karminrot; beim Ver-
hdngen -an der Luft erhilt man ein lichtes Gelb.

01034 ¢ Substanz gaben 0-3223 ¢ CO, und 00317 ¢ H,0.
Ber. CyyH,,0, C 85:08, H 3-57.
Gef. C 85701, H 8-43.

Dibenzoylperylenhydrochinon C, H,, 0,.(CO.C H,),

wurde nach dem Verfahren von Scholl und Mansfeld?® aus
der Kiipe des Perylenchinons gewonnen. Die Verbindung 18st
sich gut in heiflem Benzol und Toluel und krystallisiert aus
diesen Losungen beim Erkalten in gelben Nadelbiischeln aus.
Der Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt bei 295 bis
296° (unkorr.). Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefel-
saure ist rotlichgelb.

4+315 my Substanz gaben 13-10my CO, und 1-59 my H,O.
Ber, CyyH,,0, C 82-90, H 4-09.
Gef. C 82°80, H 4-12.

Dibromperylenchinon. C, H,O,Br,.

1 g Perylenichinon wurde in 250 e’ Eisessig gelost, zur
kochenden Losung ecin kleiner Uberschufi an Brom zugefiigt
und die Mischung eine Stunde lang im Sieden erhalten.
Schon nach kurzem Erhitzen begann unter heftiger Brom-
wasserstoffentwicklung die Abscheidung des Bromderivates
in roten Nadeln. Nach Beendigung der Reaktion wurde heill
filtriert und das erhaltene Produkt zur Reinigung aus sie-
dendem Nitrobenzol umkrystallisiert. Die Verbindung 18st sich

1 B., 43, 1744 (1910).
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in heiflem l\moberuo, Amlm Chinolin und Pyridin und kry-
stallisiert aus dlesen Losungen beim Erkalten je nach der’
Konzentration in Nadeln oder Blattchen, In Kkonzentrierter
Schivefelsaure 16st sie sich mit prachtvoﬂer violettroter Farbe
auf. Die Kupe ist \1oléttrot d1e Anfarbuncr ebénso, belm Vel—
hangen an der Luft erlidlt man ein schénes Orange 'k
Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen firbt sich die Substanz
allmidhlich dunkler und zersetzt sich bei ungefdhr 412°

(-1026 ¢ Substanz gaben 0-0880 g AgBr.
er. C3,HgO,Bry Br 3634,
Gef. Br 36-50.

Mononitroperylenchinon C, H,0,.NO,.

Hine Ldsung von 1 g Perylenchmon in 300 e’ Eisessio
wurde mit 100 cm® konzentrierter Sa]petelsauxe (d=1- 40)»
eine halbe Stunde lang gekocht. Nach kurzem Kochen schied
sich der Nitrokdrper in roten Nadeln aus. Das Reaktions-
produkt wurde nach dem Erkalten abgesaugt, gut mit Wasser
gewaschen und nach dem Trocknen bei 110° aus Nitro-
benzol umkrystallisiert. Der in braunroten Nadeln krystalli-
sierte Nitrokorper, der ebenfalls keinen scharfen Schmelzpunkt
aufweist, ist in den tiefer siedenden Losungsmitteln unloslich.
Die Kipe ist blauviolett, Baumwolle wird violett gefarbt, Die
Losungsfarbe in Kkonzentrierter Schwefelsdure ist violettrot.

5 1/4mf Substanz gaben 0°183 ¢m3 N bei 738 wesnz Druek und 19°,
r, CogHgNOy N 4-28,
Gef. N 4-02.

Kocht man das Mononitroperylenchinon ldngere Zeit mit Anilin, so
erhdlt man eine tiefgriine LOsung, aus der sich beim Erkalten eine neue
Verbindung in dunkelgriinen N#delchen abscheidet. Die Substanz, deren
Zusammensetzung wir noch nicht festgestellt haben, gibt eine blauviolette
Kiipe und farbt Baumwolle blaugriin.

Bromierung des Mononitroperylenchinons.

0+2 g feingepulvertes Mononitroperylenchinon in 25 cm5 Eisessig
wurden mit der fiir den Eintritt von 2 Atomen berechneten Menge Brom
zum Sieden erbitzt. Der Nitrokdrper firbt sich lichter und verwandelt sich
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in rote Nadeln. Nach zweistindigem Kochen wurde heif filtriert und der
Riickstand aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Die Verbindung ist in den tiefer
siedenden Ldsungsmitteln unldslich. Die Kipe ist violett, Baumwolle wird
braun gefirbt. Wie die Analyse zeigt, ist nur ein Bromatom eingetreten. Die
Verbindung ist jedoch durch eine Spur eines hoher bromierten Produktes
verunreinigt, die selbst durch mehrmaliges Umkrystallisieren nicht entfernt.
werden konnte. Da bei der Bromierung des Perylenchinons ein Dibromderivat
entsteht, in das Moronitroperylenchinon unter denselben Bedingungen aber
aur ein Bromatom einfritt, kann man annehmen, daf die Nitrogruppe eine
der Stellen besetzt hilt, die die Bromatome im Dibromperylenchinon.

einnehmen.
4-272 g Substanz gaben 9'115my COy und 073 iy H,O.
Ber. CyyHg.Br.0,NO, C 59-10, H 1-99.
Gef. C 58-20, H1-91.

Herrn Dr. Hans Lieb danken wir fiir die Durchfithrung
der Mikroanalysen bestens.




