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l]ber einige neue Derivate des Perylens 

VoI1 

A l o i s  Z i n k e  u n d  Erna U n t e r k r e u t e r  

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Jiinner 1919) 

Perylenderivate mit bekannter  Stellung der Substi tuenten 

haben W e i t z e n b S c k  und S e e r  1 aus AbkSmmlingen des 
1, l r -Dinaph ty l  aufgebaut. Bar t sch ' - '  hat auf Veranlassung 
" W e i t z e n b S c k ' s  die Einwirkung  yon Salpetersg.ure, Brom 
und Oxydationsmitteln auf den Kohlenwasserstoff  untersucht.  

\Vir haben zuntichst das Perylen der Einwirkung von 

Reduktionsmitteln unterworfen.  Wie wit fanden, wirkt Natrium- 
amalgam in alkoho!ischer LiSsung nicht ein, Jodwasserstoffstiure 
(vom Siedepunkt  127 ~ reduziert  erst bei einer Tempera tu r  

yon  200 bis 210 ~ . Aus dem Reaktionsprodukte konnte ein 

Pe ry l enhexahydr i i r  C._,0 His 

in re iner  Form gewonnen  werden. 

l g  Perylen wurde mit 5 c~lz ~ Jodwasserstoffs/ iure (Siede- 
punk t  127 ~ ) und- l g totem Phosphor  im Einschmelzrohr  
10 Stunden lang auf  200 bis 210 ~ erhitzt. Der Rohrinhalt 
wurde  herausgespiilt ,  abfiltriert und der Rtickstand mit ver- 
diinnter Natriumcarbonatl/Ssung und dann mit Wasser  ge- 
waschen. Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz zun/ichst 
je einmal aus Essigsg.ure und aus Alkohol dutch Verdtinnen 

1 B., ,16, 1994 (1913). 
1 A. v. Bartsch, ,,Zur Kenntnis des Perylens<~. Dissertation. Graz, 1912. 
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mit Wasser  in der Siedehitze und Stehenlassen  umkrys ta l -  
lisiert. Dann wurde sie in Petrol/ither (Fraktion 65 bis 85 ~ 

gelSst und die filtrierte LSsung,  die kaum merklich bltiulich 

fluoreszierte, in einer flachen Schale often stehen gelassen. 

Beim teitweisen Eindunsten schied sich das Hydrt i r  in 

sch6nen, fast farblosen rhomboedrischen Bltittchen ab; die 

kons tan t  bei 183 bis 184 ~ (unkorr.) schmoizen.  

Das Perylenhexahydr t i r  ist in den meisten organischer~ 

LOsungsmitteln schon in der K/ilte leicht 16slich. Beim ltin- 

geren Aufbewahren,  besonders  im Lichte, f/trbt es sich 

gelblich. Sehr vorsichtig erhitzt, scheint es unzerse tz t  subli-  

mierbar  zu sein. Destilliert man es tiber einen erhitzten 

Asbestpfropf,  so erhtilt man Perylen. In konzent r ie r te r  

Schwefels/iure 16st es sich bei s chwachem Erwiirmen mit 

roter Farbe  auf. 

:~1"833 rag" Substai~z gaben 13'01 ~ngr CO 2 und 2"40 ~/~r H20. 

"3" 857 rag" Substar~z gaben 13" 11 m; r CO, 2 trod 2"43 ~tt.;r H, 20. 

Bet. C20Hjs: C 92"97, H 7'03. 

GeL C 92'57, 92'70, H 7'01, 7'05. 

T r in i t rope ry l en  C ~ H  9 (NOz):r. 

Wie B a r t s c h  gezeigt  hat, entsteht dutch gelinde Ein-  

wirktlng von verdtinnter SalpetersS, ure auf  Perylen ein M o n o- 

und ein D i n i t r o p e r y l e n .  Wir  haben durch stS, rkere Ein- 

wirkung ein T r i -  und ein T e t ~ i a n i t r o p e r y l e n  dargestelit. 

1 ,~ %in gepulver tes  Perylen wurde  mit 15 cm ~ verd/.inn~er 

Salpeterstture (d----1"10) im Rohr w/ihreneI 6 Stunden au f  
I00  ~ erhitzt. Der dunkelrot gefttrbte NitrokOrper wurde ab:  

gesaug t  und nach dem Trocknen  bei 110 ~ aus Nitrobenzol  
umkrystall isiert .  Die in Nadeln krystallisierte Substanz 10st 

sich gut  in heil3em Nitrobenzol  und Anilin, weniger  gut in 
heil]em Eisessig. In konzentrierter  Schwefels/iure 10st sich 
der NitrokOrper bei schwachem Erw/irmen mit violettroter 
Farbe auf. Beim Erhitzen im Schmelzpunktr / )hrchen zerse tz t  
sich die Subs tanz  bei ungef/ihr 365 ~ unter Gasentwicklung.  
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0 ,1795g" Subs tanz  gaben  1 7 " 4 c m  ~ N be[ 7 3 1 r a m  Druck und  25~ 

Bet. C20HgN306 N 10 '86 .  

Gef. N 10"70. 

Tetranitroperylen C_~o Ha (NO~) v 

l g  rein gepulvertes Perylen wurde in 7 0 c m  8 konzen- 
trierter Salpeters/iure (d~---1"4) suspendiert und in einem 
KOlbchen mit aufgeschliffel~em Ktihler eine Stunde lang zum 
Sieden erhitzt. Das ziegelrote, krystallisierte Reaktionsprodukt 
wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Es ist in den 
tiefer siedenden L~Ssungsmitteln un15slich, gut 15slich in 
heif3em Nitrobenzol und Anilin. Aus Nitrobenzol krystallisiert 
es in Form von dunkelziegelroten B15.ttchen, die yon warmer 
Schwefels~iure mit roter Farbe gelSst werden. Beim Erhitzer~ 
im SchmelzpunktsrShrchen ftirbt sich die Substanz oberhalb 
300 ~ dunkler, weshalb ein scharfer Schmelzpunkt nicht beob- 
achtet werden konnte. 

0"1296~;  Subs tanz  gaben  1 5 ' 3 c m  3 N bei 7 3 2 m m  Druck u n d  25 ~ 

Ber. C2oHsN,iO 8. N 12"97. 

Gef. N 13"03. 

Perylenchinon C20H~00~. 

Das schol~ von B a r t s c h  1 dargestellte Perylenchinon 
wurde yon H a n s g i r g  ~- durch Oxydation des Koh!enwasser- 
stories in feiner Verteilung in Tetrachlorkohlenstoff mit 
Chromsg.urel~Ssung gewonnen. Wie wit gefunden haben, ver- 
15.uff die Oxydation sehr glatt, wenn man Perylen direkt mit 
w/isseriger Chroms~iurelSsung kocht. 

l g  feinst gepulvertes Perylen wurde mit eiiaer LSsung 
yon 10g Chroms~ure in 200 c m  ~ Wasser '6 Stunden lang 
unter Erneuerung des verdampfenden Wassers gekocht. Das 
abgesaugte, gut mit Wasser gewaschene und bei 110 ~ 
getrocknete Reaktionsprodukt wurde zur Entfernung yon 
unangegriffenem Perylen mit Benzot extrahiert. Zur weiteren 
Reinigung wurde das Chinon dann abwechselnd aus Ni{ro- 

~ A. a. O. 
2 Privatmitteilung. 
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benzol und Pyridin umkrystallisiert. Die in sch6nen gelben 
Nadeln erhaltene Substanz weist keinen scharfen S c h m e l z -  
punkt  auf, sondern f/irbt sich beim Erhitzen auf  fiber 350 ~ 
dunkler  und zersetzt  sich allm/ihlich. 

Das Perylenchinon 15st sich in der Siedehitze in Eis- 
essig, Xytol, Nitrobenzol, Anilin, Pyridin und Chinolin. In 

konzentr ier ter  Schwefels/iure 15st es sich in der K/ilte mit 

blutroter Farbe und intensiver Fluoreszenz auf. Die Ktipe ist 
kirschrot, die Anf/irbung auf  Baumwolle karminrot; beim Ver- 

h/ tngen.an der Luft erh/ilt man ein lichtes Gelb. 

0' 1034~ Substanz gabe~ 0'3223Ar CO., und 0 '0317;r  H20. 

Ber. C2oHlt~O.-, C 85"08, H 3"57. 

Gef. C 85'01, H 3'43. 

Dibenzoylperylenhydrozhinon C~o H~00~. (CO. C 6 H~)~ 

wurde  naeh dem Verfahren yon S c h o l l  und M a n s f e l d  I aus 
der Kiipe des Perylenchinons gewonnen.  Die Verbindung 16st 
sich gut in heil3em Benzol und Toluol und krystallisiert aus 

diesen L6sungen beim Erkalten in gelben Nadelb~ischeln aus. 
Der Schmelzpunkt  der reinen Substanz liegt bei 295 bis 
296 ~ (unkorr.). Die L6sungsfarbe in konzentrierter Schwefel- 

s/iure ist r~Stlichgelb. 

4' 315 1Jt~/" Substanz gabmt 13" 10 ~t;," CO:~ und I �9 59 ~Hg H.,O. 

Bet. C,~tH200 j C 82"90, H 4"09. 

Gel. C 82"80, H 4"12. 

Dibrompery leneh inon .  C,~ 0 Hs O~ Br~. 

1 g Perytenchinon wurde in 250 cCn ~ Eisessig gelSst, zur  
kochenden L6sung ein kleiner Oberschul3 an Brom zugeffigt 
und die Mischung eine Stunde lang im Sieden erhalten. 
Schon nach kurzem Erhi tzen begann unter l~eftiger Brom- 
wasserstoffentwicklung die Abscheidung des Bromderivates 
in roten Nadeln. Nach Beendigung der Reaktion wurde heir3 
filtriert und das erhaltene Produkt zur Reinigung aus sie- 
dendem Nitrobenzot umkrystallisiert. Die Verbindung 16st sich 

B., 43, 1744 0910}. 
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in heil3em ~ . . . . .  Nltrobenzol, Anilin, Chin01in und Pyridin Und kry- 
stallisiert aus diesen L6sungen beim Erkalten je nach der  
Konzentration in Nadeln oder Bl~ittchen. In konzentrierter 
Scli~,~f~Is~ii~re l~Sst sie sieh m it pr~chtvotler violettroter Farbe 
auf. Die I~t'lp~ i~t viol~ttrot; '~iie Anfarbung ebengb, beifia Ver- 
hg.ngen a}~ ~te~" Luft ei't~iii: man e:in SchSnes Or0.nge~'~Ii~. geim 
Erhitzen im Sciamelzpunktsrshrchen {tirbt sicI~ die Subs~anz 
.Mlm/ihtich dunkler und 'zersetzt sich bei ungef/ihr 412 ~ 

0"1026g;  Subs tanz  gaben  0"08800-o" AgBr. 

Ber. C~oHS'0~P,r s gr 36'34. 
Gef. Br 3 6 ' 5 0 .  

Mononitroperylenchinon C2o H 9 0~. NO_;. 

E:ine LSsung von l g  Perylenchinon in 300 c m  ~ Eisessig 
wurde  mit 100cm" konzentrierter Salpe~ters~iure ( d • l ' 4 0 )  
eine halbe Stunde lang gekocht. Nach kurzem Kochen schied 
sich der Nitrok6rper in roten'NadeIn 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 Nitrok/3rper, der ebenfalls keinen scharfen Schmelzpunkt 
aufweist, ist in den tiefer siedenden L6sungsmitteln unt/3stich. 
Die Kf~pe ist blauviolett, Baumwolle wird violett gefS, rbt. Die 
_L6sungsfarbe in konzentrierter Schwefelstiure ist violettrot. 

5 ' 1 7 4 m f f  Subs tanz  gaben  0 ' l g 3 c m  ,~ N bei 7 3 8 m m  Druek und  19% 

Ber. C20H 9NO~ N 4" 28. 

Gef. N 4"02.  

K ocht mai) das  Mononitroperylenchinon liingere Zeit mit  Anilin, so 

erhii!t man eine tiefgrfine Lbsung,  aus  der sich beim Erkalten eine neue 

Verbindung fia dunkelgriinen N~idelchen abscheidet .  Die Subs tanz ,  deren 

Z u s a m m e n s e t z u n g  wir noch nicht  festgestell t  haben,  gibt eine blauviolette 

Ktipe und  f~irbt Baumwolle  blaugrtin.  

Bromierung des Mononitroperylenchinons.  

0"2 gf fe ingepulver tes  Mononi t ropery lenchinon  in 25 cm 8 Eisess ig  

wurden  mit der fib" den Eintritt yon 2 Atomen berechneten Menge Brom 

~zum Sieden erhitz~. Der NitrokSrper f~irbt sich iichter und  verwandel t  sich 

Chemie-Heft Nr. 8 bis 10. 30 
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in rote Nadeln. Nach zweistiindigem Kochen w~ade heit3 filtriert und der- 
Riickstand aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Die Verbindung ist in den tiefe~- 
siedenden L6sungsmitteln unlSslich. Die KSpe ist violett, Baumwolle wirer 
braun gefiirbt. Wie die Analyse zeigt, ist nut ein Bromatom eingetreten. Die 
Verbindung ist jedoch durch eine Spur eines hgher bromierten Produktes 
verunreinigt, die selbst dutch mehrmaliges Umkrystallisieren nicht enffernt 
werden konnte. Da bei der Bromierung des Perylenehinons ein Dibromderivat 
entsteht, in das Moi, onitroperylenehinon unter denselben Bedingungen abet  
:mr ein Bromatom eintritt, kann man annehmen, dab die Nitrogtnappe eine 
der Stellen besetzt  hiilt, die die Bromatome im Dibromperylenchinon. 
einnehmen. 

4"272 rag" Substanz gaben 9'  115 rag- CO.~ und 0 '73  JJg/ H~O. 

Bet. C2oHq. Br.O~NO~ C 59"10, H 1"99. 

Get'. C 58 '20,  H 1'91. 

H e r r n  Dr. H a n s  L i e b  d a n k e n  w i r  fi ir  d ie  D u r c h f f ~ h r u n g  

d e r  M i k r o a n a l y s e n  b e s t e n s .  


