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Untersuchungen uber Perylen und seine 
Derivate 

V .  M i t t e i l u n g  

Von 

Alois  Z i n k e  u n d  Al f r ed  P o n g r a t z  

Aus dem organisch-chemiseh-technischen Institut der Teehnischen Hochschule 
Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1923) 

Durch die sch6ne Untersuchung von S c h o l l  und T / tnze r  
tiberAmphi-Isopyranthron 1 wurden wir angeregt, auch das Perylen- 
chinon hinsichtlich seiner chinoiden Eigenschaften zu studieren. 
In der vorhergehenden Mitteilung e hat der eine von uns im 
Vereine mit Sch6p te r ,  den Nachweis erbracht, daft das Perylen- 
chinon seiner Struktur nach einem Perylen-3, 10-Chinon (III) 
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entspricht. Es wurde auf die nahe Verwandtschaft mit e-Naphto- 
chinon hingewiesen. Dieser Anschauung ist no ch hinzuzuftigen, 
daft d a s  Perylenchinon ein typisches Zweikernchinon ist und 
sich genetisch auch vom Diphenonchinon (I) ableiten 1/!Bt. A!s 
verbindendes Giied k~me das 1, l~:Dinaphto -4,4~-Chinon (II) in 
Betracht. 

1 A., 433, 163 (t923). 
2 M., 1923. 
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Das Diphenochinon wurde von Wil ls t~i t ter  und Kalb * 
isoIiert und hinsichttich seiner chinoiden Eigenschaften auch ntiher 
untersucht. Es erwies sich als unbestg.ndiger wie das p-Benzochinon 
und ntihert sich dem o-Benzochinon. Es war yon vorneherein zu 
erwarten, dab das Perylenchinon, in dem zwei Aethylenbindungen 
aromatischen Kernen angehSren, eine ziemlich best/indige Ve,- 
bindung vorstellen mut3. 

Unsere Versuche haben ergeben, dab es seinen chinoiden 
Eigenschaften nach ungeftthr zwischen dem a-Naphtochinon und 
Anthrachinon zu stehen kommt. Mit den yon W i l l s t t i t t e r  ~ ange- 
gebenen Chinonreagenzien liefert es keine typischen Reaktionen. 
Es scheidet in nitrobenzolischer LtSsung beim Schtitteln mit w/isseriger 
Jodwasserstoffs/iure kein Jod ab, reagiert in alkoholischer L6sung 
nicht mit Guajacharz und H/imatoxylin. Durch Phenylhydrazin und 
Hydroxylamin wird es bei h{Sherer Temperatur zwar anscheinend 
reduziert, jedoch kormte ein Hydrazon, beziehungsweise ein Oxim 
nicht isoliert werden. Durch w~isserige schwefelige S/iure wird es 
nicht angegriffen, wohl aber tritt Reduktion mit Zinnchlortir in 
essigsaurer L6sung ein. 

Ein anderes Verhalten zeigt sich gegentiber Jodwasserstoff- 
s/iure in essigsaurer L~Ssung. Diese letztgenannten Versuche wurden 
in der Weise durchgeftihrt, dab wir Perylenchinon in Eisessig 
15sten und Kaliumjodid eintrugen. Hierbei konnten wir folgendes 
feststellen: Beim Eintragen von Kaliumjodid in eine kalte LiSsung 
yon Perylenchinon in Eisessig kann man schon nach einigen 
Minuten freies Jod nachweisen. Die L/Ssung beginnt stark grtin zu 
fluoreszieren, nach l~ingerem Stehen scheiden sich violett-braune 
N/idelchen ab, die sich als Perylenchinhydron erwiesen. 

Analoge Versuche mit p-Benzochinon, =-Naphtochinon und 
Anthrachinon zeigten, dab p-Benzochinon fast augenblicklich Jod 
abscheidet, =-Naphtochinon nach einigen Sekunden, wtihrend bei 
Anthrachinon erst nach 30 bis 45 Minuten freies Jod nachgewiesen 
werden konnte. Zum letzten Ergebnis ist zu bemerken, dab nach 
dieser Zeit auch ein blinder Versuch die Anwesenheit yon freiem 
Jod ergab. Die Versuche wurden mit reinstem Eisessig yon Kahl -  
b aura durchgeftihrt. 

Ftir die Bildung des Chinhydrons in griSl3eren Mengen ist 
es zweckm/il3ig, in der Hitze zu arbeiten. Ntihere Daten sind im 
experimentellen Tell zu finden. 

Nimmt man den Versuch in wasserfreiem Eisessig in der 
Siedehitze unter Hinzufi igen yon rotem Phosphor vor, so erh/ilt 
man eine hellgrtin fluoreszierende LSsung, aus der sich beim 
Erkalten gelbe B1/ittchen yon manehmal goldbraunem Stiehe ab- 
scheiden. Diese Verbindung i s t  in Lauge schon in der K/ilte mit 

I B., 33, 1282 (1905). 
2 R. Willst~tter und J. Parnas, B., 40, 1406 (1907). 
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schSn toter Farbe 15slich, die alkalische LSsung, die der Kiipe 
des Perylenchinons entspricht, ist sehr luftempfindlich. Die auf 
diesem "Wege erhaltene Verbindung entspricht dem Perylenhydro- 
chinon, was such durch die Eigenschaften des Dibenzoylderivates, 
die mit jenen des von Z inke  und U n t e r k r e u t e r  I aus der KCtpe 
des Perylenchinons erhaltenen Dibenzoylperylenhydrochinons C~ber- 
einstimmen, begrtindet ist. Das Perylenhydrochinon kann such durch 
Reduktionfles Perylenchinons in Eisessig mit Zinkstaub erhalten werden: 

Durch Zusammenbringen ~tquimolekularer Mengen yon Perylen- 
chinon :in Eisessig und Perylenhydrochinon in Aethylalkohol, entsteht 
augenblicklich das oben geschilderte Chinhydron. Es scheidet sich auch in 
diesem Falle in den charakteristischen langen violettbraunen Nadeln ab. 
Das Chinhydron 15s~ sich in siedendem Nitrobenzol, krystallisiert beim 
Abktihlen aber nur zum Teil unver/indert aus. Neben den spie/3fSrmigen 
dunklen N/idelchen des Chinhydrons, finden sich in der abgektihlten 
nitrobenzolischen LSsung auch die hellgelben haarfSrmigen Nadeln 
des Perylenchinons. 

Experimentelles. 
Perylenchinhydron. 

1. Aus  Pery lench ino 'n .  0" 5g  Perylenchinon werden am R,ack- 
fluf3kfihler mit 200 cm 3 Eisessig aufgekocht, die LSsung heifi filtriert 
(yon ewentuell UngelSstem) und das klare Fittrat in der Hitze mit 2 g 
festem Kaliumjodid unter Schtitteln versetzt. Die LSsung f/irbt sich 
dunkler, beginnt grtinlich zu fluoreszieren und schon nach wenigen 
Sekunden ist die Ausscheidung des Chinhydrons beendet. Die neue Ver- 
bindung ist in den tiefer siedenden LSsungsmitteln unlSslich, gut 15slich 
in siedenden Nitrobenzol. Da die Verbindung aber hierbei, wie schon 
erw/ihnt, zum Teil in ihre Komponenten zerf/illt, die sich weiterhin zu 
Perylenchinon oxydieren, eignet sich such Nitrobenzol nicht zum 
Umkrystallisieren. Ebenfalls unlSslich ist das Chinhydron in Lauge. Von 
konzentrierter Schwefelsiiure wird es zun/ichst mit braunroter Farbe 
aufgenommen, die aber beim Erw~irmen in hellrot umschl~igt, welche 
Farbe der LSsungsfarbe des Perylenchinons entspricht. 

4 '348 ~ug Substanz gaben 13"550 mg CO 2 und 1"710 ~ng H20. 

Ber far C4oH2oO4: C 84"78O/o , H 3"92O/o; 
gel  C 84"99O/o,: H 4"40O/o. 

2. Aus den K o m p o n e n t e n .  0"0196g (I Mol) Perylenhydro- 
chinon (Darstellung siehe unten) wurden in 75 cm ~ siedenden Alkohol 
gelSst. Zur alkoholischen Lbsung wurde dann eine LSsung yon 
0"0194g (1 Mol)Perylenchinon in Eisessig hinzugef/Jgt. Fast augen- 
blicklich acheidet sich das Chinhydron in einheitlichen spiei3igen 
violettbraunen Nadeln ab. Die Eigenschaften der auf diesem Wege 
erhaltenen Verbindung stimmen mit denen, der auf dem frtiheren 
Wege erhaltenen tiberein. 

1M., 4~  408, (1919). 
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Perylenhydrochinon. 
1. Aus  P e r y l e n c h i n o n  in E i s e s s i g  mit K a l i u m j o d i d  

und  r o t e m  Phospho r .  0 " 5 g  Perylenchinon wurden in 400cm '~ 
wasserfreiem Eisessig gelSst und unter Hinzuftigen yon 5 g  Kalium- 
jodid und 2 g  rotem Phosphob eirie Stunde ]ang am RtickflufSktihler 
gekocht. Beim Abktihlen der heifSen filtrierten LSsung scheidet sich 
das Perylenhydrochinon in Bltittchen ab, die oft zu Btischeln ver- 
wachsen sind. Perylenhydrochinon ist in Alkohol, Eisessig, Aceton, 
Chioroform, Benzol, Nitrobenzol leicht 15slich. Die LSsungen 
fluoreszieren intensiv gelbgrtin. In J~ther ist die Verbindung un- 
iSslich. Von konzentrierter Schwefels~iure wird sie mit roter Farbe 
aufgelSst. Wegen der Empfindlichkeit  gegen Sauerstoff (die 
alkoholische LSsung scheidet beim Stehen an der Luft nach kurzer 
Zeit Chinhydron ab) ist ein Umkrystallisieren sohwer durchf0_hrbar. 

4"559 moo Substanz gaben 14' 130rag" CO 2 und 2"040 mg H20. 

Ber, fiir C2oH1202: C 84"48O/o, H 4"26o/o;  
gel. C 84"53 O/o , H 5"00 O/o. 

2. In E i s e s s i g  mit  Zn-S taub .  0"Sg" Perylenchinon werdert 
mit 5g Zn-Staub und 100cm ~ Eisessig bis zum AufhSren der 
Wasserstoffentwicklung gekocht. Die Aufarbeitung erfolgt wJe 
irfiher. 

Dibenzoylperylenhydrochinon. 
Perylenhydrochinon wird mit tibersch~ssigem Benzoylchlorid 

/_iberschichtet, dann mit 10% ]ger w~tsseriger Natronlauge bis zum 
Verschwinden des  Benzoylchl0ridgeruches gesch~ttelt. Das aus- 
gefallene Benzoylderivat krystalIisiert aus Toluol in feinen N~delchen, 
die bei 295 bis 296 ~ schmelzen. Auch der Mischschmelzpunkt mit 
dem yon Z inke  und U n t e r k r e u t e r  1 hergestellten Dibenzoyl- 
hydrochinon liegt bei derseIben Temperatur. 

1 a, a. O. 


