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Untersuchungen

iiber Perylen und seine Derivate
IV. Mitteilung!*

Von

Alois Zinke und Hermann Schépfer

(Mitbearbeitet von Gustav Miiller, Richard Sabathy, Manfred
Schneider und Wolfgang Spitzy)

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz

(Vorgelegt 'in der Sitzung am 11. Oktober 1923)

Dure¢h Oxydation des: Perylens mit Chromsiure entsteht ein
Perylenchinon?® = von -der- Zusammensetzung C,,H,,0,, dessen
Konstitution bishér unbekannt- war. Vorliegende Mitteilung enthilt
die Ergebnisse von Versuchen, durch die’ die Konstitution des
Perylenchinons erwiesen erscheint.

Bei der Einwirkung von wasserfreiem Aluminiumchlorid auf
4, 4- Dloxyl 1-dinaphtyl oder die Alkyldther dieser Substanz
entsteht in geringer Menge ein in Lduge 16sliches Produkt. Die rote
Farbe der alkalischen Lésung ist gegen Sauerstoff sehr unbestindig
und verschwindet beim Schiitteln mit Luft, wobei sich braungelbe
Flocken abscheiden. Ein Zusatz von Natrlumhydrosulﬁt ruft die
rote Losung wieder hervor. Der durch Einblasen von Luft ab-
geschiedene Korper kann durch hiaufiges Umféllen aus Exsessxg,
schliefllich durch Umkrystall151eren aus siederidem Nitrobenzol in
geringer Ausbeute in feinen gelben Nidelchen ‘erhalten werden,
idie alle Eigenschaften des oben erwihinten Perylenchinons aufweisen
Zur weiteren Identifizierung wurde die so erhaltene Verbindung in
der Kiipe benzoyliert und die auf diesem Wege gewonnene Benzoyl-
verbindung aus siedendem Toluol umkrystallisiert. Die in feinen
gelben Nadelblischeln abgeschiedene Substanz erwies sich durch

1L bis TIL Mitteilung: M., 40, 403, 405 (1919); 43. 125 (1922).
2 Zinke und Unterkreuter, .M., 40, .407. (1919).
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Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als Dibenzoylperylenhydro-
chinon.! Der Reaktionsverlauf der Verbackung des a-Dinaphtels
mit wasserfreiem Aluminiumchlorid ist demnach folgender:
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Das Perylenchinon ist anzusprechen als ein Perylen-3, 10-
chinon (). Durch seine Struktur erscheint das Perylenchinon nahe
verwandt dem a-Naphtochinon. Mit dieser Anschauung im Einklange
stehen die Produkte, die bei der Einwirkung von Halogenen auf
Perylenchinon erhalten werden. Der Verlauf dieser Reaktionen bringt
eine weitere Stiitzé fiir die Richtigkeit der angegebenen Formel.

Uber die Bromierung von Perylenchinon in siedendem Eisessig,
bei der sich ein Dibromperylenchinen bildet, wurde schon frither
berichtet.? Wir haben nun festgestellt, daf man bei vorsichtiger
Bromierung zundchst ein Additionsprodukt erhdlt, dem die Strukfur
eines 1, 2, 11, 12-Tetrahydrotetrabromperylenchinon () zukemmt.
Die neue Substanz spaltet sehr leicht Bromwasserstoff ab unter
Bildung des frither erwihnten Dibromperylenchinon (III), kann aber
durch vorsichtiges Umbkrystallisieren aus Eisessig, in dem es leichter
16slich ist als das Dibromderivat, gereinigt werden.

Bedeutend bestdndiger ist das entsprechende Chlorderivat,
das sich beim Chlorieren des Perylenchinons in Nitrebenzol bildet.
Es ist eine ziemlich bestindige Verbindung, die erst beim Kochen
mit basischen Losungsmitteln wie Anilin, Pyridin oder beim Erhitzen
auf hohere Temperaturen zwei Melekiile Chlorwasserstoff verhert
und in ein Dichlorperylenchinon {ibergehf, Auch hier scheint das
durch Abspaltung von Chlorwasserstoff entstehende Predukt ein-

1 Zinke und Unterkreuter, M. 40, 408 (1919). Die Versuche zur
Isolierung des Dibenzoylperylenhydrochinons aus den Verbackungsprodukten des
@-Dinaphtols wurden von Herrn Dr. Benedetti-Pichler mit Hilfe von mikro-
priparativen Methoden (M., 43, 129 [1922]) im Institute des Herrm Prof. Emich
nachgepriift. Das Ergebnis stimmte mit den von uns erhaltenen Resultaten iiberein.
Fiir seine miihevolle Arbeit danke ich Herrn Benedetti-Pichler wirmstens.

Zinke.
2 Zinke und Unterkreuter, a. a. O.
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heitlich zu sein, obwohl die Formel die Bildung dreier isomerer
Dihalogenderivate zuldfit. Die Halogene dieser Verbindungen miissen
demnach an je zwei der Stellen 1, 2, 11 oder 12 sitzen.

0 O O

/\/\m]

v ()
,. A

NN T 7 /”\ e
. oEm
VY
(0] 0
)

AN
ST e

NSNS
— 2 HBr )
NN

SUE

\/\/

O
11

Anhangsweise sind noch einige weitere Derivate des Perylen--
chinons beschrieben. Durch kurze Nitrierung des Perylenchinons
entsteht ein Mononitroderivat.! Neuere Versuche haben ergeben,
dafi eine ldngere Reaktionsdauer zur Bildung eines Dinitroperylen-
chinons - fiihrt. Durch Reduktion der Nitroderivate in der Kiipe
entstehen die entsprechenden Aminoverbindungen, die wir weiter
durch Acylderivate charagkterisiert haben. Kochen mit Anilin fiihrt
die Nitroderivate in Anilide liber.

Experimenteller Teil.

1, 2, 11, 12-Tetrahydrotetrabromperylenchinon (II).

Fein gepulvertes Perylenchinon wurde in einer mit Eis-Koch--
salzgem sch gekiihlten Glasschale mit Brom {ibergossen und das
Ganze in einem geschlossenen Exsikkator eine Stunde lang stehen
gelassen. Dann wurde der grofte Teil des Broms durch einen.
Luftstrom verjagt und schlieBlich das Reaktionsprodukt mit eis~-
gekiihltem Alkohol verrieben und abgesaugt. Der gut mit Alkohol
und Ather gewaschene Riickstand wurde zur Reinigung kurze Zeit
mit Eisessig aufgekocht und die Losung heifl filtriert. Eventuell
schon gebildetes Dibromperylenchinon bleibt ungeldst. Die heifle-
Losung scheidet héufig zundchst noch eine geringe Menge Dibrom-
perylenchinon ab (orangerote Nadeln), die man durch Filtrieren
entfernt. Bei ldngerem Stehen an einem kiithlen Ort fillt das Tetra-
hydrotetrabromperylenchinon in feinen hellgelben Nadeln aus. Nach.

1 Zinke und Unterkreuter, a. a. O.
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dem Absaugen wischt man mit Ather und trocknet im Exsikkator
{iber Paraffin. Das Produkt farbt sich bald dunkler, muf deshalb
rasch zur Analyse gebracht werden.

14-16 mg gaben 21-37 mg COy und 215 mg Hy0.
Ber. fiir CyHyOpBry: C 39890/, H 1-670;
gef. C 39-910/,, H 1:650,,

Durch vorsichtige kurze Bromierung einer siedenden Ldsung
von einem Teil Perylenchinon in 300 Teilen Eisessig bildet sich
ebenfalls zunichst das Additionsprodukt, das beim Abkiihlen der
eventuell mit wenig Wasser verdiinnten Lésung in Krystallen aus-
fallt. Durch lingeres Kochen scheidet sich schon in der Siedehitze
das orangerote Dibromderivat ab.

1, 2, 11, 12-Tetrahydrotetrachlorperylenchinon.

In eine Suspension von 1 g fein gepulvertem Perylenchinon
in 30 cm® getrocknetem Nitrobenzol wurde unter Erhitzen am
Wasserbade ein Chlorstrom eingeleitet. Das Perylenchinon geht
allmdhlich in Lodsung. Nach zweistlindigem Einleiten wurde mit
tiefsiedendem Ligroin versetzt, wobeil ein hellgelber Niederschlag
ausfdllt. Das abgesaugte und mit Alkohol gewaschene Produkt
wird am zweckmaiBigsten aus einem Gemisch von fiinf Teilen Eis-
essig und einem Teil Nitrobenzol umkrystallisiert. Man erhélt hell-
gelbe Nadeln, die beim Erhitzen auf zirka 265° Chlorwasserstoff
abspalten und in das orangefarbene Dichlorperylenchinon libergehen.

12°80 mg gaben 26°'50 mg COy und 355 mg Hy0.
Ber. fiir CgoH;(0,Cly: C 56-620/,, H 2:380/y;
gef. C 56-480i,, H 3:100/,.

Dichlorperylenchinon

wird am zweckmiBigsten durch Umkrystallisieren der Tetrachlor-
verbindung aus Anilin oder durch Erhitzen mit Pyridin gewonnen.
Die Substanz bildet orangegelbe Nadeln, die in konzentrierter
Schwefelsdure mit roter Farbe 18slich sind. In den tiefer siedenden
Mitteln ist das Produkt fast unldslich, ziemlich leicht 18st es sich
in siedendem Anilin und Nitrobenzol. Die Kiipe ist Kkirschrof,
Baumwolle wird rein gelb geférbt.

15°70 mg Substanz gaben 39°1 mg COz und 324 mg H,y0.
Ber. fiir CogHgOyCly: C 68-370,, H 2-309/,;
gef. C 68319/, H 2-310/,.

Mono- und Dinitroperylenchinon.

Ein Teil Perylenchinon wird mit 300 Teilen Eisessig und
100 Teilen konzentrierter Salpetersidure (¢ — 1-40) zum Sieden
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erhitzt. Es tritt zundchst LOsung ein, nach zirka fiinf Minuten
langem Kochen scheidet sich der hellrot gefdrbte Mononitrokérper
in feinen Nédelchen ab.

Bei weiterem Kochen fidrbt sich das abgeschiedene Produkt
dunkler und nach etwa einstlindigem Sieden ist die Bildung des
Dinitrokorpers beendet.

Mono- und Dinitroperylenchinon sind in den tiefer siedenden
Mitteln unloslich, aus Nitrobenzol krystallisieren sie in Nadeln.

Die Mononitroverbindung 16st sich in konzentrierter Schwefel-
sdure violettrot, kiipt violett und farbt Baumwolle violettstichiggrau.
Dinitroperylenchinon gibt in konzentrierter Schwefelsdure eine violette
Losungsfarbe, kiipt blauviolett und farbt Baumwolle stumpf violett an.

Analysen:
Mononitrokorper. 4°487 mg gaben 0-175 cm3 N; b =— 733 mm, { = 23°.
Ber. flir CogHgOgNOy: N 4:280/;; gef. N 4-260/.
Dinitroverbindung. 5-115 mg gaben 0-345 ¢cm3 N; b = 734 mm, { = 25°,
Ber. fiir CyqHgOy(NOy)g: N 7-5380/y; gef. N 7-369/,.

Monoaminoperylenchinon.

Man suspendiert das fein gepulverte Mononitroperylenchinon
in Sprozentiger Natronlauge, fligt Natriumhydrosulfit hinzu, erhitzt
zum Kochen und gibt Kiipensalz nach, bis das gesamte Nitroderivat
in Losung gegangen ist. Durch Einleiten eines kréftigen Luftstromes
scheidet man das Amin ab. Die dunkle Féarbung und griinliche
Fluoreszenz der alkalischen Mutterlauge ist auf die Bildung von
Oxyverbindungen zuriickzufiihren. Das rohe Amin bildet ein dunkles
Pulver, das aus siedendem Anilin in metallischglinzenden Nadeln
krystallisiert.

0°1131 g gaben 539 em? N; b = 735 mm, t = 24°.
Ber. fiir CogHgOaNHy: N 4-720/;; gef. N 5-27.

Dianilidoperylenchinon.

0-7 g reines Dinitroperylenchinon wurden mit 10 g frisch
destilliertem Anilin eine Stunde lang zum Sieden erhitzt. Es bildet
sich eine tiefgriine Ldsung, aus der sich beim Erkalten das Anilid
in dunklen Néddelchen abscheidet. Die neue Verbindung ist in den
tiefer siedenden Mitteln unldslich, in siedendem Anilin und Nitro-
benzol 16slich, schwer 10slich mit griiner Farbe in siedendem Eis-
essig. Aus Anilin® krystallisiert sie in prachtvollen metallisch
glinzenden Nadeln. Die Lbosungsfarbe in kalter konzentrierter
Schwefelsdure ist olivgriin,

545 my gaben 0°285 cm® N; b = 735 mm, { = 20°,
Ber. flir CyoHgOyp. (NH.CgHy)p: N 6:040/; gef. N 5900/,
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Diaminoperylenchinon,

Die Darstellung des Diaminoperylenchinons erfolgt analog der
Reduktion des Mononitroperylenchinons. Die Diaminoverbindung
krystallisiert aus Anilin in prachtvollen metallischgldnzenden Nadeln
von violettem Strich. In Schwefelsdure 18st sich die Verbindung mit
roter Farbe auf, tropfenweiser Wasserzusatz bewirkt zunéchst eine
gelbbraune Trilbung und Uber Griin erfolgt die Abscheidung des
freien, violett gefdrbten Amins. In konzentrierter Salzsdure ist das
Amin mit gelber Farbe 18slich.

4115 mg gaben 11:665 mg COy und 1-38 mg Hy0.

4090 mg  » 11590 mg COy » 1°445 mg Hy0.

4475 mg > 0382 ¢cwi? N b = 734 mm, { = 19°.
Ber. fiir CoqH,905Ng: C 76:900/;, H 3-880/,, N 8-980/;
gef. C 76-789/y; 77-500/,, H 3:730/,; 3:960/,, N 9-630/,.

Diazetyldiaminoperylenchinon.

2+5 g fein gepulvertes Diaminoperylenchinon wird mit einem
Gemisch von 100 c¢ue® Nitrobenzol und 30 cm® Essigséureanhydrid
im Olbad unter RiickfluB eine halbe Stunde lang auf 170° erhitzt.
Schon widhrend des Erhitzens scheidet sich die Azetylverbindung
in prachtvollen bronzeglanzenden Blattchen ab. Nach dem Absaugen
wischt ‘man mit Nitrobenzol und Alkohol. Die Verbindung l6st sich
in konzentrierter Schwefelsdure mit roter Farbe. In den tiefer
siedenden Mitteln ist sie unldslich, 10slich in siedendem Nitrobenzol

und Anilin.

4-370 mg gaben 11755 mg COy und 1-645 mg Hy0.

5:789mg  »- 0°395 em? N; b ==734 mm, { = 28°,
Ber. fiir Cy H;ONg: C 72:720/,, H 4-079/,, N 7-070/y;
gef. C 73:350/y, H 4:219/,, N 7-660},.

Dibenzoyldiaminoperylenchinon.

2'5 g gepulvertes Diaminoperylenchinon wird mit 50 ¢ Nitro-
benzol und 10 cm Benzoylchlorid eine Stunde auf 180 bis 190°
erhitzt.  Aus der braungelben Losung scheidet sich beim Abk{hlen
die Benzoylverbindung in braunroten Nidelchen aus. Die Lodsungs-
farbe dieser Substanz in konzentrierter Schwefelsdure ist violeftrot.
In den tiefer siedenden Mitteln ist die Substanz schwer 16slich,
in siedendem Anilin, Nitrobenzol und Eisessig 10st sie sich mit
roter Farbe auf. Aus Nitrobenzol krystallisiert sie in Nadeln.




