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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
VI. Mitteilung 

Von 

Alois  Zinke und Franz Hanse lmayer  

Aus dem chemischen Institut der Universit/it Graz und dem organisch-chemisch- 
technologischen Institut der Technisehen Hochschule Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1924) 

In einer frtiheren Mitteilung haben A. Z inke  und R. D e n g g  ~ 
eine Synthese des Perylens tiber das 1, 12-Dioxyperylen beschrieben. 
Das Zwischenprodukt dieser Synthese konnte nicht krystatlisiert 
erhalten werden. Es wurde als ein grtinliches Pulver beschrieben, 
das sich in Alkalien mit intensiv grtiner Fluoreszenz 16st, jedoch 
haben wir damals schon die Vermutung ausgesprochen, daft das 
reine 1, 12-Dioxyperylen gelb gef/irbt sein mfiflte. Die weitere 
Untersuchung gestaltete sich sehr schwierig, da das Dioxyperylen 
allen Krystallisationsversuchen einen hartn/ickigen Widerstand ent- 
gegen setzte. Es ist uns nun aber getungen, dasselbe tiber das 
1, 12-Perylenchinon krystallisiert (in Form gelber Bl~ittchen) zu 
erhalten. 

Wie wit schon seinerzeit mitgeteilt haben, lg.i3t sich durch 
Einblasen yon Luft in die alkalische LSsung des Dioxyperylens 
ein braun gef/i.rbter KSrper abscheiden. Wit haben dieses Oxydations- 
produkt nun n/iher untersucht. Es lti/3t sich in kleinen Mengen aus 
verschiedenen LSsungsmitteln (Alkohol, Chloroibrm, Aceton) zwar 
krystallisiert erhalten, jedoeh ist eine vSltige Reinigung auch auf 
diesem Wege nicht zu erreichen. Hingegen gelingt es sehr leicht, 
die Verbindung in sch6nen rotbraunen spief3igen Nadeln zu 
gewinnen, wenn man das durch Luff aus der alkalischen LSsung 
des Dioxyperylens abgeschiedene Produkt in Benzol suspendiert 
und einige Zeit mit Bleisuperoxyd unter Rfickfluf3 kocht. Beim 
Erkalten der eingeengten filtrierten benzolischen LSsung krystallisiert 
das Oxydationsprodukt aus. Aus der Analyse und dem chemischen 
Verhalten ergibt sich, daft die so gewonnene Verbindung, das dem 
1, 12-Dioxyperylen (II) entsprechende Perylen-1, 12-Chinon (III) ist. 

Das Chinon wird dutch alkalische NatriumhydrosulfitlSsung 
wieder zu Dioxype~wlen reduziert, die Ktipe ist abet nunmehr 
he l lge lb  mit intensiv gelbgrfiner Fluoreszenz. In alkoholischer 
LSsung verhNt es sich gegen H~.matoxylin und Guajacharz 
indifferent. In Eisessig e scheidet es aus Jodwasserstoffs/iure nach 
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wenigen Minuten fr~ies Jod ab, die. L/Ssung nimmt gelbgrtinliche 
Fluoreszenz  an. Beim Zufi]gen yon Phenylhydrazin  zur roten 
alkoholischen LtSsung tritt ~o%rt Farbenumschlag  auf, die"L/Ssung 
wird gelb und fluoresziert. Auch dutch Zinnchloriir wird es in 
essigsaurer  L6sung  sofort reduziert. 

Beim Behandeln der K[ipe des neuen Chinons mit Benzoyl-  
chlorid erhtiIt man das schon yon Z i n k e  und D e n g g  ~ beschr iebene  
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Dibenzoyldioxyperylen.  Die fr[iher aber nicht krystallisierbare V e r -  
bindung 1/i.fit sich nunmehr  aus Eisessig leicht in br~iunlichgeiben 
Krysttillchen vom Schmelzpunkt  227 ~ (unkorr.) gewinnen. '~ Zur  
Darstellung des reinen Dioxypery lens  reduziert  man das krystalli- 
sierte Chinon mit Zinkstaub in Eisessig;  durch vorsichtiges Verd[innen 
tier heil3en filtrierten Li3sung mit Was s e r  erhtilt man rein gelbe 
Bl~ttchen. Das krystallisierte Dioxypery~en ist ziemlich haltbar, be i  
]tingerem Aufbewahren  an der Luft f/irbt es sich jedoch gr[inlich. Kon- 
zentrierte LSsungen des reinen DioxyperyIens  in Natronlauge sche iden  
das Natriumsalz desselben in seidengl[inzenden Kryst[illchen aus.. 

Die Untersuchungen  werden %rtgesetzt.  

Experimenteller Teil. 
1, 12-Perylenchinon. 

Zur Gewinnung des 1, 12-Perylenchinon geht  man vom 1, 12: 
Dioxyperylen  aus, das man entweder nach dem Verfahren yon 
Z i n k e  und D e n g g  3 oder abet  auf einfacherem W e g e  durch direktes 
Verbacken ~ yon [~-Dinaphthol (I) mit wasserfreiem Aluminiumchlorid 

z A. a. O. 
:-' Der Schmelzpunkt der l~icht krystallisierten Verbindung wurdc mit 224 ~ 
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gewinnen kann. Das rohe Dioxyperylerl  wird zun~ichst in 2prozentiger 
Natronlauge unter Zusatz yon Aluminiumpulver am Wasserbade 
gelOst, die LOsung filtriert und im Filtrat dutch Einblasen eines 
kr/iftigen Luftstromes das Perylenchinon abgeschieden. Das mit 
Wasser  gewaschene und getrocknete Oxydat ionsprodukt  wird in 
fein pulverisiertem Zustande in der 40-fachen Menge Benzol suspen- 
diert und dann unter Zusatz der 4-fachen Merlge Bleisuperoxyd 
2 Stunden am Rtickflul3ktihler gekocht. Bei starkem I,;inengen de,.' 
tiltrierten benzolischen L0sung scheidet sich das Perylen-1, 12-Chinon 
in sch6nen rotbraunen Nadeln ab. Dutch mchrmaliges Auskoehen 
des Rtickstandes mit Benzol und Einengen der benzolischet~ 
Ausz/.ige kann man noch weitere Mengen krystallisierte.~ Chinon 
erhalten. 

Das auf diesem Wege gewonnene 1, 12-Perylcncl~inon zeigt 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren einen Sehmelzpunkt  yon 287 ~ 
(unkorr.). Es 16st sich in konzentrierter  Schwefels/ture mit brauner 
Farbe, yon Natronlauge wird es nicht angegriffen. In tier Hitze ist 
es in Eisessig, Pyridin, Nitrobenzol, Anilin und Chlorbe~zol leicht 
16slich, schwer 10st es sich attch beim Kochen in Alkohol, Aceton, 
Tetrachlorkohlenstofl;  Benzol und Toluol. Die Ktipc. ist hellgelb 
mit intensiv gelbgrfmer Fluoreszenz, Baumwolle wird leuchtend 
zitronengelb angefti.rbt. Die A u s f i t r b u n g  wird dttreh den Sauerstoff 
der Luft nicht oxydiert, erst durch Behandeln mit Oxydations- 
mitteln, wie Wasserstoffsuperoxyd,  schl~igt die Farbe in ein lichtes 
Braunrot urn. 

4' 132 IIG," gaben 12'89 mL, CO 2 und 1 '47 1i-~ H20. 

Bet. fiir C~oHaoO~: C 85'08O.'o, H 3'570/o; 
gef.: C 85'08O:o, H 3"980' 0 . 

l ,  12-Dibenzoyldioxyperylen. 

Zur Herstel lung dieser Verbindung wird die stark alkalische 
Ktlipe des Perylenchinons mit Benzoylchlorid geschtittelt. Das ab- 
geschiedene Dibenzoat bildet ein ge lbbraunes  Pulver, das arts Eis- 
essig in braunstichig gelben BlS.ttchen krystallisiert und in reinem 
Zustande bei 2 2 7  ~ (unkorr.) schmilzt. Die reine Verbindung ist in 
Aceton, Essigester  und Benzol ziemlich schwer 16slich, 16slich 
hingegen in Chloroform, Nitrobenzol und siedendem Eisessig. 
Dutch Kochen mit Natronlauge wird sic verseift. 

1, 12-Dioxyperylen. 

Zur Darstellung des reinen Dioxyperylens tr/igt man in eine 
kochende LOsung yon 1 Tell krystallisiertem 1, 12-Chinon in 100 Teilen 
Eisessig 10 Teile Zinkstaub ein. Nach zirka 5 bis 10 Minuten langem 
Kochen wird die hellgelb geftirbte, stark grtin fluoreszierende 
L6sung filtriert und alas heil3e FiJtrat mit wenig siedendem W asse r  
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bis zur beginnenden Trt ibung versetzt, wobei sich hS.ufig zunS.chst 
noch amorphe Flocken abscheiden. Beim Abktihlen der nochmals 
filtrierten LSsung krystallisiert das Dioxyperylen in gelben Bltittchen 
aus. Die reine Verbindung ist in Alkohol, Aceton mit gelber Far'be 
und grtinlicher Fluoreszenz,  in Benzol mit grfmer Farbe ziemlich 
leicht 15slich. Etwas  schwerer  15st sie sich, und zwar ebenfalls mit 
grtiner Farbe in A_ther und Schwefelkohtenstoff. 

3"844mg" gaben 11"98 mgr CO 2 und 1'49 rag- H.20. 

Ber. fiir C2oH1~O2: C 84"480,o , H 4"26o/q~; 
gef.: C 84'58o,:~, H 4"38oh~. 

Kalte konz. Schwefelsgure 15st reines 1, 12-Dioxyperylen mit 
blauer Farbe auf. Bei Schtitteln mit Luft oder liingerem Stehen 
wird die kalte LSsung tiber violett und rot braun. Der Zusatz eines 
Oxydationsmittels (z. B. einiger KSrnchen Ammonpersulfat)  bewirkt  
den Farbenumschlag in wenigen Minuten. Offenbar bildet sich 
1, 12-Chinon, das sich (wie oben mitgete i l t ) in  konz. Schwefel-  
s/iure mit brauner Farbe 15st. 


