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Untersuchungen 
tiber Perylen und seine Derivate 

IV. Mitteilung 1 

Von 

Alois Zinke und Hermann SchSpfer 
(Mitbearbeitet yon  Gus tav  Mtiller, Richard Sabathy,  

Schneider  und Wolfgang Spitzy) 

Aus dem Chemischen Institut der Universlt~it Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1923) 

Manfred 

Dur-ch Oxydation d e s  Perylens mit Chr0ms/iure entsteht ein 
Perylenchinon 2 von .der ZusammenSetzung C2oHt002, dessert 
Konstitution bisher unbekannt,  war. Vorliegende Mitteilung enth/ilt 
die Ergebnisse yon Versuchen, durch d i e d i e  Konstitution des 
Perylenchinons erwiesen erscheint. 

Bei der Einwirkung von wasserfreiem Aluminiumchlorid auf 
4, 4r-Dioxy=l, t l -dinaphtyl  oder die Alkyl/ither dieser Substanz 
entsteht in geringer Menge ein in Lauge 15stiches Produkt. Die rote 
Farbe der alkalischen LSsung ist gegen Sauerstoff sehr unbest/indig 
und verscbwindet beim Schtitteln mit LUft , wobei s ich braungelbe 
Flocken abscheiden.  Ein Zusatz yon Natriumhydrosulfit  ruft die 
rote LSsung wieder hervor. Der durch Einblasen yon Luft ab- 
geschiedene KSrper kann dutch h/iufiges Umf/illen aus Eisessig, 
schliefilich durch Umkrystallisieren aus siederidem Nitrobenzol in 
geringer: Ausbeute in feinen gelben N/idelchen 'erhalten werden, 
die  :alle-Eigenschaften des oben erw/ihnten Perylenchinons aufweisen. 
Zur weiteren Identifizierung wurde die so erhal~ene Verbindung in 
der Ktipe benzoyliert  und die auf diesem Wege gewonnene Benzoyl- 
verbindung aus siedendem Toluol- umkrystallisiert. Die in feinen 
gelben Nadelbtischeln abgeschiedene Substanz erwies sich durch 

~1 L bis IIL Mitteilung: M., 40, 403, 405 (1919); 43. 125 (1922). 
2 Z i n k e  und Unterkreute~r,.:~l.,.40,.407 (t919). 
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Schmelzpunkt  und Mischschmelzpunkt  als Dibenzoylperylenhydro-  
chinon. 1 Der Reaktionsverlauf  der Verbackung  des q.-Dinaphto]s 
mit wasserfreiem Aluminiumchlorid ist demnach folgender: 
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Das Perylenchinon ist anzusprechen als ein Perylen-3,  10- 
chinon (I). Durch seine Struktur erscheint das Perylenchinon nahe 
verwandt  dem ~-Naphtochinon. Mit dieser Anschauung  im Einklange 
stehen die Produkte, die bei der Einwirkung von Halogenen  a u f  
Perylenchinon erhalten werden. Der Verlauf  dieser Reaktionen bringt 
eine weitere Stfitze ffir die Richtigkeit der angegebenen Formel. 

I21ber die Bromierung yon Perylenchinon in, s iedendem Eisessig,  
hei der sich ein Dibromperylenchinon bitdet, wurde schon friiher 
berichtet, ~" Wi t  haben nun festgestellt, dab man bei vorsiCafiger 
Bromierung zuniichst ein Additionsprodukt erh/ilt, dem die Struktur  
eines i, 2; 11, 12-Tet rahydro te t rabrompery lencNnon (It) zukammt .  
Die neue Substanz spaltet sehr leicht Bromwassers toff  ab unter  
Bildung des frtiher erw/ihnten Dibromperylermhinon (II[), kann aber  
durch vorsichtiges Umkrystal t is ieren aus Eisessig, in dem es leictiter 
15slich ist als das Dibromderivat ,  gereinigt  werden. 

Bedeutend bestii.ndiger ist das entspreehende Chtarderivat~ 
das sich beim Chlorierm~ des Perylenchinons in Nitroben, zot b i tde t  
Es ist eine ziemlich bestiiadige Verbindung,  di,e erst  heim Kochen 
mit basischen L6sungsmit te ln wie Anilin, Pyridi~n oder beim ErNtzen  
auf hShere Tempera tu ren  zwei Mc~tekiile Chlorwassers toff  ver|iert. 
und in ein Dichtorperylenchinon flbergehs Auch hier schei,nt das 
durch Abspattung yon Chtorwasserstoff  ents tehende Pvodukt ein- 

1 Zinke und Unterkreuter,  M., .10, 408 (1919). Die Versuehe zur 
Isotierung des Dibenzoylperylenhydroehinons aus den Verbackungsprodukter~ des 
e-Dinaphtots wurden yon Herrn Dr. Benedet t i -Pichler  mit Hilfe yon mikro~ 
pr~iparativen Methoden (M, 43, 129 [1922) im Institute des Herrra Prof. Emich 
nachgepriift. Das Ergebnis stimmte mit den yon uns erhattenen Resultaten fiberein. 
Fib seine mfihevolle Arbeit danke ieh Herrn Benedett i -Pichler  wiirmstens. 

Zinke. 
z Zinke und Unterkreuter,  a. a. O. 
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heiflieh zu sein~ obwohl die Forme! die Bildung dreier isomerer 
Dihalogenderivate zuttif~t, Die Halogene diesar Verbindungen mtissen 
demnach an je zwei der Stellen 1, 2, 11 oder 12 sitzen. 
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Anhangsweise sind noch einige weitere Derivate des Peryten- 
chinon~ beschrieben. Dutch kurze Nitrierung des Perylenchinons 
entsteht ein Mon0nitroderivat, 1 Neuere Versuche haben ergeben, 
daft eine ltingere Reaktionsdauer zur Bildung eines Dinitroperylen- 
chinons ffihrt, Dutch Reduktion der Nitroderivate in der Ktipe 
entstehe~n die entsprechenden Aminoverbindungen, die wit weiter  
durch Acylderivate charakterisiert haben, Kochen mit Anilin ftihrt 
die Nitroderivate in Anilide fiber. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

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

Fein gepulvertes Pery!enchinon wurde in einer mit Eis-Koch-- 
salzgemisch gekfihtten Glasschale mit Brom tibergossen und das 
Gan~e in einem geschlossen~n Exsikkator eine Stunde lang stehen 
gelas~sen, Dann wurde der gr66te Tei! des Broms durch einen~ 
Luftstrom ver~agt und schlieglich das Reaktionsprodukt mit eis-- 
gekiihltem A!ko, hol verrieben und abgesaugt, Der gut mit Alkohol 
und ~the.r gewaschene Rfickstand wurde zur Reinigung kurze Zei:t: 
mit Eisessig aufgekocht und die LSsung hei6 filtriert. Eventuell 
schon gebildetes Dibromperylenchinon bleibt unge|gst. Die heii3e: 
LSsung scheidet htiufig zun~ichst noch eine geringe Menge Dibrom- 
perylenchinon ab (orangerote Nadeln), die man dutch Filtrieren_ 
entfernt. Bei lttngerem Stehen an einem ktihlen Ort ftillt das Tetra- 
hydrotetrabromperyle~nr n in feinen hellgelb,en Nadeln aus. Nach~_ 

I Ztnkr u nd U n t e r k r e u t e r ,  a. a. O. 



~368 A. Zinke und H. Sch6pfer, 

d e m  Absaugen w~ischt man mit .~ther und trocknet im Exsikkator  
tiber Paraffin. Das Produkt  f~rbt sich bald dunklert mul3 deshalb 
rasch zur Analyse gebracht  werden. 

14"16 rag" gaben 21"37 rag CO 2 und 2"15 rag H20. 

Ber. ffir C2oHloO2Br4: C 39"89O/o, H 1"67o,"o; 
gel'. C 39"91O/o, H 1"65oi' o. 

Durch vorsichtige kurze Bromierung einer siedenden LSsung 
von einem Tell  Perylenchinon in 300 Teilen Eisessig bildet sich 
ebenfalls zun/ichst das Additionsprodukt,  das beim Abkfihlen der 
eventuell mit wenig Wasse r  verdfinnten L6sung in Krystallen aus- 
f/illt. Durch 1/tngeres Kochen scheidet sich schon in der Siedehitze 
das  orangerote Dibromderivat  ab. 

1, 2, 11, 12-Tetrahydrotetrachlorperylenehinon. 
In eine Suspension yon 1 g rein gepulvertem Perylenchinon 

in 30 c m  ~ get rocknetem Nitrobenzol wurde unter Erhitzen am 
Wasse rbade  ein Chlorstrom eingeleitet. Das Perylenchinon geht 
allmS.hlich in L6sung. Nach zweistfindigem Einleiten wurde mit 
tiefsiedendem Ligroin versetzt,  wobei  ein he l lge lber  Niederschlag 
ausf/illt. D a s  a b g e s a u g t e  und mit A l k o h o l  gewaschene  Produkt 
wird am zweckm/iI]igsten a u s  einem Gemisch yon ffinf Teilen Eis- 
essig und einem Teil Nitrobenzol umkrystallisiert.  Man erh/ilt hell- 
gelbe Nadeln , d i e  beim Erhitzen auf  zirka 265 ~ Chlorwassers toff  
abspalten und in das orangefarbene Dichlorperylenchinon tibergehen. 

12'80 rag" gaben 26'50 ~ng CO 2 und 3"55 rag" H~O. 

Bet. fiir C2oHIoO2Cla: C 56"620/0, H 2"38O/o; 
gel. C 56"480/0 , H 3:10O/o. 

Dichlorperylenzhinon 
wird am zweckmM3igsten durch Umkrystall isiere n d e r  Tetrachlor-  
verbindung aus Anilin oder durch Erhi tzen mit Pyridin gewonnen.  
Die Substanz  bildet orangegelbe Nadeln, die in konzentrierter  
SehwefelsS.ure mit toter Farbe RSslich sin& In den tiefer siedenden 
Mitteln ist das Produkt  fast unl6slich, ziemlich leicht 16st es sich 
:in s iedendem Anilin und NitrobenzoI. Die Ktipe ist kirschrot, 
]3aumwolle wird rein gelb gef/irbt 

15.70 mg Substanz gaben 39" 1 rag" CO 2 und 3"24 m g  H20. 

Bet. fi.ir C20HsO~C19: C 68"370/0, H 2"300/0; 
gef. C 68'31010, H 2"310/o. 

Mono- und Dinitroperylenehinon. 
Ein Teil  Perylenchinon wird mit 300 Teilen 

100 Teilen konzentr ier ter  Salpetersiiure (d - -  1"40) 
Eisessig und 
zum Sieden 
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erhitzt. Es  tritt zun~ichst L S s u n g  ein, nach  z i rka  ffinf Minuten 
l angem K o c h e n  scheidet  s ich der  hellrot gef~irbte Mononi t rokSrper  
in feinen Nfidelchen ab. 

Bei wei te rem Kochen  fgrbt s ich das abgesch iedene  Pr0dukt  
dunk le r  und  nach  e twa  einst t indigem Sieden ist die Bi ldung des 
Dini t rokSrpers  beendet .  

Mono-  und  Dini t roperylenchinon sind in den tiefer s iedenden 
Mitteln unlSslich, aus  Ni t robenzol  krysta l l is ieren sie in Nadeln.  

Die Monon i t rove rb indung  15st sich in konzentr ier ter  Schwefel -  
s/iure violettrot,  ktipt violett und ftirbt Baumwol l e  violettst ichiggrau.  
Dini t roperytenchinon gibt  in konzentr ier ter  Schwefelsf iure  eine violette 
LSsungsfa rbe ,  kCtpt btauviolett  und  f~irbt Baumwol le  s t umpf  violett an. 

Analysen:  

MononitrokSrper. 4"487 rag" gaben O" 175 cm a N; b = 733 ram, t = 23 ~ . 

Ber. fiir C2oHgO2NO2: N 4'28o/0 ; gel N 4"260/0. 

Dinitroverbindung. 5"115 mgr gaben 0"345 cm a N; b = ,  734 ram, t = 25 ~ 

Ber. ffir C~oHsO2(NO2)2: N 7"53O/o; gel. N 7"36O/o. 

Monoaminoperylenchinon. 

Man suspendie r t  das  rein gepulver te  Mononi t ropery lenchinon  
in 5p rozen t ige r  Nat ronlauge ,  ft'tgt Nat r iumhydrosul f i t  hinzu, erhitzt 
z u m  Kochen  und  gibt  Kt ipensa lz  nach,  bis das  gesamte  Nitroderivat  
in L 6 s u n g  g e g a n g e n  ist. Durch  Einleiten eines kr~iffigen Luf fs t romes  
sche ide t  man das Amin  ab. Die dunkle  F~.rbung und  grtinliche 
F l u o r e s z e n z  der a lkal ischen Mut ter lauge ist au f  die Bi ldung yon 
O x y v e r b i n d u n g e n  zur t ickzuff ihren.  Das  rohe  Amin  bildet ein dunkles  
Pulver,  das aus s iedendem Anilin in metall ischgl~inzenden Nadeln  
krystallisiert.  

O'1131 g gaben 5"39 cm a N; b ~ 735 ram, t = 24 ~ . 

Ber. ftir C2oH902NH2: N 4"72O/o ; gel'. N 5'27. 

Dianilidoperylenchinon. 

0"7  g reines Din i t ropery lench inon  wurden  mit 10 g fl'isch 
destil l iertem Anilin eine Stunde  lang z u m  Sieden erhitzt. Es  bildet 
s ich eine tiefgrtine L5sung ,  aus d e r  sich beim Erkal ten  das Anilid 
in dunklen N~.delchen abscheidet .  Die neue  Ve rb indung  ist in den 
tiefer s iedenden  Mitteln unl6slich,  in s iedendem Anilin und  Nitro- 
benzol  tSslich, s chwer  15slich mit grt iner  Farbe  in s iedendem Eis- 
essig. Aus  Anilin krystal l is iert  sie in prachtvol len metal i isch 
gl~.nzenden Nadeln.  Die LSsungs fa rbe  in kalter  konzent r ie r te r  
Schwefels~.ure ist olivgrtin. 

6"45 mgr gaben 0"285 cm~ N; b ~ 735 ram, t ~ 20 ~ . 

Be,'. fiir C2oHsO2.(NH.C6Hs)2: N 6"04O/o ; gel N 5"90o/0. 

Chemieheft Nr 9 und 10 27 
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Diaminoperylenchinon. 
Die Darstellung des Diaminoperylenchinons erfolgt analog der 

Reduktion des Mononitroperylenchinons. Die Diaminoverbindung 
krystallisiert aus Anilin in prachtvollen metallischgl/inzenden Nadeln 
yon violettem Strich. In Schwefels~ure i6st sich die Verbindung mit 
roter Farbe auf, tropfenweiser Wasserzusa tz  bewirkt zun/ichst eine 
gelbbraune TrObung und 0her Gr0n erfolgt die Abscheidung des 
freien, violett gef/irbten Amins. In konzentrierter Salzs~iure ist das 
Amin mit gelber Farbe 10slich. 

4"115 mggaben 11"665mg CO 2 und I '38mg H~O. 
4'090 ~g ~> 11"590 mo~ CO 2 ~ 1"445 m g  H20. 
4"475 mf f  ~> 0"382 ~ N; b ~ 734 ram, ~ ~ 19 ~ . 

B~'. fiir C~oH120~N2: C 76'905/0 , H 3"880/0, N 8~93O/o ; 
gel. C 76"78O/o; 77"50O/o, H 3'730/0 ; 3'96O/o , N 9"63o/o. 

Diaze ty ld iaminoperylenehinon.  

2"5 g rein gepulvertes Diaminoperylenchin0n wird mit einem 
Gemisch yon 100 c ~  ~ Nitrobenzol und 30 c m  ~ Essigstiureanhydrid 
im 01bad unter Rtickflu/3 eine halbe Stunde lang auf 170 ~ erhitzt. 
Schon w~ihrend des Erhitzens scheidet sich die Azetylverbindung 
in prachtvollen bronzegl~nzenden B15.ttchen ab. Nach dem Absaugen 
w~ischt m a n  mit Nitrobenzol und Alkohol. Die Verbindung 10st sich 
in konzentrierter Schwefelsiiure mit roter Farbe. In den tiefer 
siedenden Mitteln ist sie unl0slich, 10slich in siedendem Nitrobenzol 
und Anilin. 

4"370 mg gaben 11"755 mg CO 2 und 1"645 mg H20. 
5"739~fzg ~ 0"395cm ~ N; b = 7 3 4 m m ,  t =  23 ~ , 

Ber. far C24H1604Ng: C 72'720/0, H 4"070/0 , N 7'07O/o ; 
gef. C 73"35O/o, H 4:2iO/o , N 7"66O/o. 

Dibenzoyldiaminoperylenchinon. 
2" 5 g gepulvertes Diaminoperylenchinon wird mit 50 c m  Nitro- 

benzol und l O o m  Benzoylchlorid eine Stunde auf 180 bis 190 ~ 
erhitzt. Aus der braungelben L6sung scheidet sich beim Abktihlen 
die Benzoylverbindung in braunroten Ntidelchen aus. Die L0sungs- 
farbe dieser Substanz in konzentrierter Schwefels/iure ist violettrot. 
In den tjefer siedenden Mitteln ist die Substanz schwer 10slich, 
in siedendem Anilin, Nitrobenzol und Eisessig 10st sie sich mit 
roter Farbe auf. Aus Nitrobenzol krystallisiert sie in Nadeln. 


