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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
XVII. Mitteilung 

Von 

Alois Zinke, A. Dadieu, K. Funke und A. Pongratz 

A u s  dem  p h a r m a z e u t i s c h - c h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  des C h e m i s e h e n  I n s i t u t e s  d e r  
Universi t :r  G r a z  u n d  d e m  p h y s i k a l l s e h e n  I n s t i t u t  de r  T e c h n i s c h e n  t t o c h s c h u l e  G r a z  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  21. J u n i  1928) 

(Mit 2 T e x t f i g u r e n )  

Wie in der v o r h e r g e h e n d e n  Mi t t e i l ung  1 gezeigt  wurde ,  
en t s tehen  du rch  B e h a n d e l n  yon  P e r y l e n ,  bzw. 3, 9 -Dich lo rpe ry len  
mi t  Chlor  in Te t r ach lo rkoh lens to f f  bei t ie  fen T e m p e r a t u r e n  
weil~e P roduk t e ,  denen w i t  die F o r m e l n  C.~oHllC19, bzw. 
C~oH~CI~ zuschr ieben.  U n t e r  der  Vorausse t zung ,  dal~ diese 
Subs tanzen  chemisch  e inhei t l iche  V e r b i n d u n g e n  sind, l iegen 
in i hnen  u n g e r a d z a h l i g  subs t i tu ie r te  H a l o g e n d e r i v a t e  des 
Pe ry lens  vor, die noch 8, bzw. 4 Chloratome addiert  enthalten.  

Die V e r b i n d u n g  C2oHllCl9 w~re demnach  das ers te  mono- 
ch lo r - subs t i tu ie r te  P e r y l e n d e r i v a t .  Da  f r i ihe re  Ver suche  2, zu- 
e inem ~fonoch lo rpe ry l en  zu ge langen ,  feh lschlugen ,  schien nun-  
mehr  ein W e g  gegeben,  d u t c h  E n t f e r n u n g  der  add ie r t en  Chlor- 
a tome ein ~r zu gewinnen .  Die Dehalogenie-  
r u n g  liel~ sich d u t c h  E i n w i r k u n g  yon  n a s c i e r e n d e m  Wasser -  
stoff anf  die Add i t i onsp roduk t e  durchf i ih ren .  U m  sicher  zu 
sein, dal~ das a roma t i s ch  gebundene  Ha lo g en  hiebei  n icht  in 
Reak t ion  t r i t t ,  behande l t en  wi r  zun~tchst 3, 9 -Dich lo rpe ry len  in 
s i edendem Eisess ig  mi t  a m a l g a m i e r t e m  Z ink  u n d  Salzs~ure.  

1 g 3.9-Dichlorperylen in 100 c m  ~ Eisessig wurde mit 30 g amalgamiertem 
Zink und 25 c m  3 portionenweise zugefiigter Salzsaure sechs Stunden gekocht. 
Das aus Xylol umkristallisierte Reaktionsprodukt crwies sich durch Schmelz 
punkt und Mischschmelzpunkt als unveritndertes 3, 9-Dichlorperylen. 

3"596 mg Substanz gaben 3"23 m g  AgCl. 
Ber. fiir C~0HIoClj: C1 22"09~. 
Gel.: C1 22"22 ~. 

Als wi r  die Versuche  an  der  V e r b i n d u n g  C~oH~CI.~ aus- 
f i ihr ten ,  zeigte  sich schon an  der Farb~in4erung der  LSsung,  
dal~ eine R e a k t i on  e in t r i t t .  Aus der  Reakt i0nsf l i i ss igkei t  w u r d e  
du rch  F~l len  m i t  W a s s e r  eine gelbe Subs tanz  isoliert ,  die d u t c h  
U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus Eisess ig  und  Toluol  ge re in ig t  wurde .  

1 g der Verbiadung C~oH~CI ~ wurde in 100 c m a Eisessig mit 30 g amal- 
gamiertem Zink und 25 c m  3 portionenweise zugefiigter Salzsaure dutch sieben 
Stuuden gekocht. Die L(isung" ist zunachst grtinlich gefarbt und fluoresziert 

I A. Z i n k e, K.  F u n k e und  I t .  I p a v i  c, M o n a t s h .  f. Ch. 48, 741 (1927}. 
A. Z i n k e ,  K.  F u n k e  und  N. L o r b e r ,  B. 60, 577 (1927). 

M o n a t s h e f t e  f i ir  Chemie ,  B a n d  50 6 



78 A. Z inke ,  A. D a d i e u ,  K. F u u k e  und A.. I) o n g r a t z  

blaugrttn, nach kurzem Kochen schliigt die Farbe in Braungelb urn, die Fiuo- 
reszenz verschwindet fast ganz. Der ungel6ste Tell der weiI~en Substanz fitrbt sich 
gelb. Nach beendeter Reaktion trennt man dutch Abgiel~en vom zu~iickbleiben- 
den Zink und fallt mit Wasser. Das ~,'elbe Reaktionsprodukt ltist sich in kon- 
zentrierter Schwefelsiiure zuni~chst mit grtiner Farbe, welche tiber Blau und 
Violett in Permanganatrot iibergeht. In Alkohol, Ather und Ligroin ist die 
Substanz wenig 16slich. leichter 1/islich in siedendem Eisessig, Benzol. Toluol 
und Chloroform. Die L6sungen zeigen orangegelbe F~trbung mit stark griiner 
Fluoreszenz. Durch mehrmaliges Umkristallisieren wurden unscharf ausgebildete, 
goldgelbe bis braune Bl~tttchen erhalten, die nach Sintern bci 220o einen Schmelz- 
,punkt yon 228--2310 aufwiesen. 

4788 mg Substanz ~o'aben 14"55 mg C()~, 1"66 ~ng It2(} 
5'212 mg ,, 2"85 mg A~C1. 

Ber. fiir C~0HuCl: C 83"76%, H 3"87%, C1 12"37%. 
(r C 82"88%, H 3 887~, C1 13 53%. 

Die  V e r b i n d u n g  e n t s p r i c h t  ungef~thr der  Z u s a m m e n -  
Setzung eines Monoch lo rpe ry l ens .  D u t c h  wei te ros  U m k r i s t a l l i -  
sieren aus  Toluol st ieg jedoch der Chlorwer t  au f  15"16%, ~lie 
W e r t e  fi ir  Koh lens to f f  und  Wasse r s to f f  w u r d e n  zu 81.10%, 
bzw. 3"23% e rmi t t e l t .  Aus  den ~ i u t t e r l a u g e n  k o n n t e  du rch  
Ausff i l len  m i t  Alkohol  u n d  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  Toluol  eine 
in l a n z e t t f S r m i g e n  B l~ t t chen  k r i s t a l l i s i e r ende  gelbe  S u b s t a n z  
i so l ie r t  werden ,  f i ir  die bei  der  A n a l y s e  fo lgende  W e r t e  ge- 
f u n d e n  wurden :  C 89"42%, H 4"22%, C1 6-56%. Aus  diese~l 
D a t e n  zogen wi r  den Schlul~, dal~ der  du rch  die Behandlnn~ '  m i t  
nasc ie ren&em W a s s e r s t o f f  at~s der  Subs tanz  C._,0H~,CI~, i so l ie r te  
K S r p e r  en twede r  ein G e m e n g e  yon  D i c h l o r p e r y l e n  und  Peryle~J 
is t  oder  sich be im  U m k r i s t a l l i s i e r e n  zersetzt .  

D a  die s i ch tba ren  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  dens P e r y l e n s  u n d  
e ine r  Re ihe  se iner  D e r i v a t e  dn rch  eine yon  A. D a d i e  u aus-  
ge f i ih r t e  S o n d e r u n t e r s u c h u n g  b e k a n n t  s ind ~, mul~ sieh a u f  
G r u n d  d e r  s p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e n  U n t e r s u c h u n g  des KSrpe r~  
eine E n t s c h e i d n n g  t re f fen  lassen. Die U n t e r s u c h u n g  e r f o l g t e  
u n t e r  v o l l k o m m e n  a n a l o g e n  B e d i n g u n g e n  (Benzol  als LSsungs-  
mi t te l ,  g le iche  m o l a r e  K o n z e n t r a t i o n  von  5"10 ---6, gleiche Schicht-  
dicke) wie  be im  P e r y l e n  und  3 ,9 -Dieh lo rpery len .  I n  der  Fig.  I 
ist  als Mal~ fiir  die Inten~sit~t der  A b s o r p t i o n  der  s o g e n a n n t e  
m o l a r e  E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t  A (d. i. der  r ez ip roke  W e r t  der~ 
j en igen  Sch ich td ieke  in Z e n t i m e t e r n ,  die bei der  m o l a r e n  Kon-  
z e n t r a t i o n  1 das d u r c h g e h e n d e  L ich t  au f  den 10. Teil  schw:~icht) 
als F u n k t i o n  der  W e l l e n l ~ n g e  darges te l l t .  D u r c h  die ausge-  
zogene K u r v e  is t  das  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  des , ,Monochlor-  
d e r i v a t s "  e h a r a k t e r i s i e r t ,  die ges t r i che l t e  K u r v e  e n t s p r i e h t  
dem 3, 9-Dichlorperylen,  die s t r i chpunkt ie r te  K u r v e  dem reinen 
P e r y l e n .  Die  Z a h l e n w e r t e  f inden sich in der  Tabe l le  ~[. 

~ber Mel~anordnung uud Methodik wird ill einer demu~chst iu der Zeitschr_ 
f. physik. Chemie erscheinendeu Mitteilung berichtet werdem 
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Dichlorperylen 
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T a b e l l e  1. 

Perylen ,Monochlor- 
perylen" 
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Mol. Mol. 
Ext. ~ Ext. 

--  478 

800 465 1400 
900 459 6000 

3600 454 115O0 

8400 451 21300 
17300 448 17200 
29100 443 19600 

38200 438 24800 
33200 434 18000 
27100 430 14200 

17600 

11600 

Nach  allen E r f a h r u n g e n  an den H a l o g e n d e r i v a t e n  des 
P e r y l e n s  ware  fiir ein Monoch lo rpe ry l en  eine Absorp t ions-  
k u r v e  yore T y p u s  des Dieh lo rpe ry lens  zu e rwar ten ,  die ver-  
mu t l i ch  ihren  S c h w e r p u n k t  zwischen dem des Pe ry lens ,  bzw. 
Dich lo rpe ry lens  besitzt.  D a g e g e n  findet m a n  eine K u r v e  mi t  
r e la t iv  nahe  be ie inander  l iegenden Maxima ,  yon  denen das 
eine mit  dem des Pe ry lens ,  das andere  mi t  dem des 3, 9-Dichlor- 
pe ry lens  zusammenf~l l t .  N i m m t  m a n  an, dab der un t e r such t e  
K S r p e r  ein Gemisch yon  P e r y l e n  u n d  D ich lo rpe ry l en  ist, daun  
k a n n  man,  da in diesem Fal le  die m o la r en  E x t i n k t i o n e n  b e i d e r 
KSrpe r  bekann t  sind, das Mischungsverh~iltnl.s bes t immen.  
Ff ih r t  man  die B e r e c h n u n g  bei den We l l en l~ngen  438 ~ t  
( M a x i m u m  des Pery lens)  und  451 ~Z~ ( M a x i m u m  des Dichlor-  
perylens)  durch,  dann  findet m a n  das M i s c h u n g s v e r h a l t n i s  
fas t  genau  50 : 50. 

Aus  diesem B e f u n d  geh t  wohl  m i t  e iner  an  S icherhe i t  
g renzenden  W ahr sche in l i chke i t  hervo.r, dab das f r ag l i che  
, ,Monochlorperylen"  ein aus u n g e f ~ h r  g le ichen Teilen b.e- 
s tehendes Gemisch vo.n P e r y l e n  und  D ich lo rpe ry l en  sein m u l l  

6* 
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Aus dieser Yeststellung geht aber auch beziiglich der Substanz 
C2oHllC19 hervor, dal~ sie ein Gemenge sein muir, u, zw. often- 
bar der Verbindungen C2oH12C1~o und C.~oH~oC18. Da die Substanz 
einheitlich in schSnen Nadeln yon konstanter  Zusammen- 
setzung kristallisiert,  ist wohl die Annahme gerechtfertigt ,  dal~ 
entweder Isomorphismus o der eine Molekiilverbindung 
C~oH~2Cllo. C~oH~oC18 vorliegt. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der Substanz C2,H,C1, 
die man durch Behandlung yon 3, 9-Dichlorperylen in Tetra- 
chlorkohlenstoff mit Chlor  bei tiefen Temperaturen erh~lt ~ 
Bei Behandeln rait nascierendem Wasserstoff entsteht ein 
gelbes Produkt ,  das durch Umkristal l is ieren aus N i t r o b e n z o l  
i a  Nadeln erhalten werden kann. Es zeigt zun~icl~st den Ana- 
lysen nach eine Zusammensetzung, die ung'efiihr einem Tri- 
chlorperylen entspricht, dutch h~iufiges Umkristal l is ieren ent- 
steht jedoch sehliel~lich eine Substanz, die in ihren Eigen- 
schaften und ihrer Zusammensetzung dem 3,9-Dichlorperylen 
gleichkommt. 

1 g der Substanz C~oH~C17 ~ wurde in 100 cm 3 Eisessig mit 30 g amal- 
gamiertem Zink und 30 cm a anteilweise zugesetzter Salzsaure sieben Stunden 
zum Sieden erhitzt. Die Substanz bleibt ungelSst, farbt sich jedoch orangegelb. 
der Eisessig nimmt stark griine Fluoreszenz an. Nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus Nitrobenzol erhalt man gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 280--2810. 

4 '  408 mg Substanz gaben 3" 95 mg AgC1 
4" 461 mg . . 4" 00 mg AgCl. 

Bet. ~ar C20H10Cl~: 22"09~ Cl. 
Gef.: 22'17, 22 '19~  CI. 

Offenbar liegt auch in der Substanz C2oHoC1; ein Gemenge 
der Verbindungen C:oH~Cls und C,_.oH~oC16 vor. 

Bei der Bromierung des Perylens  entstehen, wie wir 
gezeigt haben, zwei isomere Dibromperylene ~. Um das Mengen- 
verh~ltnis der ISOlaeren festzustellen, haben wir folgende Ver- 
suche ausgefiihrt:  

Perylen wurde in benzolischer LSsnng am siedenden 
Wasserbade mit  Brom behandelt. Beim Erkal ten der bromierten 
LSsung scheidet sich ein in gelben Schuppen kristall isiertes 
Produkt  (A) ab, das der Zt~sammensetzung nach einem Dibrom- 
perylen entspricht. Um d ie  Natur  der in der Benzohnutter- 
lauge verbleibenden Bromderivate  festznstellen, wurde diese 
zur Trockne eingedampft.  Der braune Riickstand konnte dnrch 
Umkristal l is ieren nicht rein erhalten werden. 

In der Erwar tung,  daI~ die diesem Verbindungsgemisch 
entsprec}mnden Perylenni t r i le  leichter zu trennen sind, be- 
handelten wi t  den Riickstand auf die friiher yon A. P o n- 

4 M o n a t s h .  f. Oh. 48, 746 (1927). 
5 A. Z i n k e ,  F. L i n l t e r  und O. W o l f b a u e r ,  B. 58, 323 (1925). 
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g r a t z ~ angegebene Weise in siedendem Chinolin mit  Kupfer-  
cyaniir. Das Reaktionsprodukt kristal l isiert  aus Nitrobenzol 
in dunkelbraunen, kurzen Nadeln, die wesentlich teichter 15s- 
lich sind, als das friiher beschriebene 3, 9-Dicyanperylen. 

Das Ergebnis der Elementaranalyse  d eutet darauf  liin, 
dal~ in diesem Produkt ein, vermutlich dutch Dicyanperylen 
verunreinigtes Tricyanperylen vorliegt. Diese Vermutung  lieit 
sich durch weitere Versuche best~tigen. Das fragliche Trinitri l-  
~erylen wurde zun~chst mit methylalkoholischer Kali lauge 
verseift  und die entstandene Saure durch mehrmaliges Um- 
fiillen aus ammoniakalischer LSsung gereinigt. Da sie nicht 
zur Kristal l isat ion gebracht werden konnte, wurde sie fiber 
das Silbersalz in den Ester verwandelt,  der aus X$1ol in feinen, 
gelben Bl~ttchen kristallisiert. Trotz mehrmaligen Um- 
kristallisierens konnte aber ein scharfer Schmelzpunkt nicht er- 
reicht werden. 

Die Analysenwerte  zeigen jedoch gute f2bereiustimmung 
mit  den ffir einen Perylentricarbons~iuretri~thylester berech- 
neten Werten. Nach Versuchen yon A. P o n g r a t z 7 entsteht 
durch Behandeln yon 3,9-Dicyanperylen mit  konzentrierter  
Schwefels~iure eine Perylen-3-anhydrocarbons~ure-4-sulfimid- 
9-earbons~ure (I), 
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Bei der Einwirkung yon konzentrierter  Schwefels~ure auf 
das fragliche Tricyanperylen bildet sich eine tiefrot gefiirbte 
Verbindung, die aus Nitrobenzol in kugeligen Aggregaten 

A. P o n g r a t z ,  Mona t sh .  f. Ch. 48, 585 (1927). 

A. P o n g r a t z ,  M o n a t s h ,  f. Ch. 48,639 (1927). I n  d e r  d a m a l i g e n  M i t t e i l u n g  i s t  
d ie  F o r m e l  d i e s e r  V e r b i n d u n g  f a l s c h  a n g e g e b e n ,  D ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  e n t s p r i c h t  
n i c h t  de r  F o r m e l  C2~HIoO~NS, soude rn  C.~HI1OsNS, f i i r  d ie  s i ch  b e r e c h n e n :  

0/0 C 65"81 ]:I 2"77 N 3"49 S 7"99 
Gel. (~/0 C 65"88, 65"41 H 3"26, 3"28 N 3"82 S 8'07. 
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kristallisiert.  Zum Unterschied v o n d e r  friiher erw~ihnten, aus 
3,9-Dicyanperylen erhMtenen Verbindung (I), 15st sich die 
neue Substanz in konzentrierter Schwefels~ure mit  roter Farbe  
und roter Fluoreszenz. Aus den Analysenwerten  berechnet 
sich ftir die neue Verbindung die Formel  C23H906NS. Sie 
entspricht offenbar einem Perylen-3-anhydrocarbons~iure-4- 
sulfimid-9, 10-dicarbons~ureanhydrid (II). 

Damit  ist der Nachweis erbracht,  dab das Nitri l  im wesent- 
lichen der Zusammensetzung nach einem Perylentr in i t r i l  ent- 
spricht. ])as bei der Bromierung yon in Benzol gelSstem 
Perylen  i~ der Mutter lauge u Produkt  enth~ilt 
denmach Tribromperylen.  

Die bei der Bromierung direkt kristall isiert  erhaltene 
Substanz A besteht, wie oben erwahnt, alls zwei isomeren Di- 
bromperylenen s (3, 9- und 3, 10-Dibromperylen). Die Trennung 
der beiden Isomeren ist jedoch mit  gro•en Verlusten vcr- 
bunden. Das tiefer schmelzende 3,10-Dibromperylen l~il~t sich 
vSllig rein nicht darstellen. 

Bei Umkristal l is ieren aus Nitrobenzol, Anilin oder Chino- 
lin reichert sich die 3, 10-Verbindung in den Mutter laugen an. 
Durch Einwirkung yon Kupfercyant i r  auf  d~s in der Chinolin- 
mutter lauge erhaltene Bromprodukt  hofften wir zum reinen 
3,10-Dicyanperylen gelangen zu kSnnen. 

Den Versuch ftihrten wir  in der Weise aus, dal~ wit  das 
Rohprodukt  der Bromierung (Substaaz A) in der 10fachen 
Menge siedenden Chinolins 15sten. B e i m E r k a l t e n  scheidet sich 
ziemlich reines 3,9-Dibromperylen in gelben Nadeln ab. Die 
Mutter lauge wurde nun siedend mit Kupfercyani i r  behandelt. 
Das hiebei entstehende Cyanid entspricht der Analyse nach 
einem Dicyanperylen.  Die aus Nitrobenzol umkristall isierte 
Substanz zeigt jedoch grot~e ~hnl ichkei t  mit  dem 3, 9-Dicyan- 
perylen, eine Trennung in zwei verschiedene Substanzen ge- 
lang nicht. Durch spektrophotometrische Untersuchung lieB 
sich jedoch nachweisen, da ]  die Verbindung nicht einheitlich 
ist, sondern aus zwei Isomeren besteht. 

In der Fig. 2 stellt die gestrichelte Kurve  das Absorp- 
t ionsspektrum des reinen 3,9-Dicyanperylens dar, die voll aus- 
gezogene Kurve  entspricht dem untersuchten KSrper. Die ent- 
sprechenden Zahlenwerte sind in der Tabelle 2 (siehe nachste 
Seite) wiedergegeben. 

Aus dem g~nzen Charakter  des Kurvenbi ldes  sowie der 
Tatsache, dal~ die Maxima des untersuchten K5rpers bei den- 

S B .  58, 323 (1925). 
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selben Wellenlhngen liegeu wie die des 3, 9-Dicyanperylens, ist 
f o l g e n d e r  S c h l u B  z u  z i e h e n :  

# 0  [ 

! ~ T a b e l l e  2. 
38 i [ !  Dicyan- 
"35 L I [! perylcn Gemisch 

. . '[ 
Mol. 

32 i I t~l~ Ext 

s o  J - :~11 
, 478 1720011 

~2 , ~ 20100 

~ ~ i I  \ ~8 2~00 
20 ! Jl ~,5 30600 
'8 i i [ i \  462 ~ o o  

459 22000 16 , 
l i ] 456-5 20200 
/~ ! -t 454 18100 t,  

12 k~ : ~ 451 19200 
10 -~- 448 21800 

_~ ~ /~/ 446 229001 

6 440'5 236001 

2o so ~o q50 6o 70 so 9o 500 1o 20 

Fig'. 2. 

Der fragliche KSrper besteht vermutl ieh zum grS$eren 
Teile aus 3,9-Dicyanperylen, enthalt  abet noch einen zweiten 
fremden KSrper beigemischt. Die Absorptionskurve dieses bei- 
gemischten KSrpers ist durch Differenzbildung aus den beiden 
anderen Kurven  (roll ausgezogene Kurve  minus striehlierte 
Knrve) zu erhalten und ist in Abb. 2 dureh die beiden sehraf- 
fierten Banden dargestellt. Sie ist im Typus der des 3,9-Deri- 
vats vollkommen analog, enthalt  aueh zwei Maxima im Ab- 
stande yon zirka 301~, yon welehen das auf der kurzwelligen 
Seite liegende geringere Intensi ta t  besitzt. Nur erscheint das 
ganze System in diesem Falle um zirka 1 1 ~  gegen das Rot ver- 
schoben. Da die Analyse auf ein Dieyanperylen stimmt, ist 
wohl kaum eine andere Deutung mSglich als die, dal~ die neue 
Kurve  irgendeinem Isomeren des 3, 9-Dieyanperylens entsprieht.  
Eine Entscheidung der Frage, um welches der mSgliehen Iso- 
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meren es sieh handelt,  ist auf Grund des optischen Befundes 
natiirl ich nicht  zu treffen. Ebensowenig l~iltt sich auf Grund 
dieser h~essung eine exakte  Aussage fiber das Mischungsver- 
h~ltnis der beiden Isomeren nmchen, da die Intensit~iten der 
Banden des Isomeren nicht bekannt  sind. Nimmt man aber 
z. B. an, dalt die molaren Ext inkt ionen  der beiden Isonlerel~ 
ungef~hr gleich sind (daffir ist im Hinbl ick auf bestimnlte Er-  
gebnisse bei der Untersuchung der Absorptionsspektren anderer  
Pe ry lender iva te  eine gewisse Wahrscheinl ichkeit ,  wenn aueh 
durchaus keine Sicherheit  vorhanden),  dann kommt man aug 
einen molaren Gehalt des KSrpers  an 3,9-Dieyanperylen yon 
ungef~ihr 60%. 

Experimentelles. 

B r o m i e r u n g  y o n  P e r y l e n  i n  b e n z o l i s c h e r  
L S s u n g .  

1 Gewichtsteil  Perylen,  gelSst in 50 Gewichtsteilen Benzol, 
wurde auf dem siedenden Wasserbade mit  einer LSsung yon 
1"4 Gewiehtsteilen Brom in 10 Gewiehtsteilen Benzol im Laufe  
von ~/~ Stunden tropfenweise versetzt. Die Bromierung  ver- 
l:~iuft unter  reiehlichem Entweiehen yon Bromwasserstoff;  
gegeg Ende des Pro zesses scheidet sieh aus der siedenden 
BenzollSsung bereits ein Teil des gebildeten Dibromperylens  
ab. Naeh zweistiindigem Erwfirmen wurde erkalten gelassen 
und das Kris ta l l isat  yon der Mutter lauge getrennt.  

3"00 mg Substanz gaben 2"73 mg Ag'Br. 

C2oHloBr2. Ber.: Br 38 '98  ~ .  
Gef. : Br 38 '65 ~ .  

E i n w i r k u n g  y o n  K u p f e r e y a n i i r  a u f  d a s  B e n z o l -  
m u t t e r l a u g e n p r o d u k t  d e r  B r o m i e r u n g .  

Die Benzolmut ter lauge (siehe oben) wurde zur Trockne 
abgedampft  und der Riiekstand mit  Kupfercyan i i r  in sieden- 
dem Chinolin auf die frf iher besehriebene Weise behandelt. 
Dureh Umkris tal l is ieren des Reaktionsproduktes erh~It mau 
kleine, dicke, dunkelbraune Nadeln, die in konzent r ie r te r  
Schwefels~ure mit  brauner  Farbe  15slieh sind. Die mehrmals  
umkristal l isierte Substanz wurde zur Analyse gebraeht.  

4"321 mg Substanz gaben 13'61 mg C0~, 1'38 ~ng H20 
4'611 mg . . . .  14"50 mg C02, 1"37 .rag H~O 
3"843 mg , 0"379 c,m ~ N (25 ~ 737 ram) 
5"760 mg . . . .  0'579 c.m s N 25% 735 ram). 

Ber. fiir C23HgN3: C 84' 38~, H 2' 78~, N 12' 84~. 
Gcf.: C 85'90~, 85"76~;, H3'57% 3"33~N 11"13~, 10'95~. 
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V e r s e i f u n g  d e s  N i t r i l s .  

0"5 g obigen Nitr i ls  wurden mit  5 c m  3 15%iger me thy l -  
alkoholiseher Kal i lauge im Einsehlul t rohr  w~hrend 6 Stunden 
auf ]40--1500 erhitzt,  Die Aufarbe i tung  des Reakt lonsproduktes  
erfolgt  auf die fri iher angegebene Weise. Zur Relnigung Wurde 
sie zun~ehst v iermal  aus ammouiakal iseher  L5sung nmgefhl l t ;  
das so gereinigte Produkt  bildet ein rostbraunes Pulver ,  das 
nicht zur Kris tal l isat ion gebraeht  werden konnte.  

In  sehr verdi innter  heilter Natronlauge ist die S~iure 15s- 
lich, beim Erka l ten  scheidet sieh das Natr iumsalz  kristalli-  
siert  aus. 

Zur Reinigung wurde folgender Weg eingesehlagen. Die 
umgef~llte S~ure wurde mit  wenig Py r id in  angerieben, wobei 
sich ein ziegelrotes kristallisierte.s Pyr id insa lz  bildet. Dieses 
wurde abgesaugt, mit Pyr id in  und Alkohol gewasehe~, dann 
in mit  wenig Ammoniak  versetztem Wasser gelSst und die 
fi l tr ierte L5sung heil~ mi~ 0"1 norm. Si lberni trat lSsung x, er- 
setzt. Das orangebraune Silbersalz wurde nun durch drei- 
stfindiges Erw~rnlen mit Athyl jodid im Einschlul~rohr in der 
Wasserbadkanone in den Ester  iibergeffihrt.  

Das Rohprodukt  der Veres terung wurde dureh Um- 
kris tal l is ieren aus wenig Xylol  gereinigt.  Der Ester  15st sieh 
mit  goldbrauner  Farbe  und t iefgri iner  Fluoreszenz;  beim Er- 
kalten der LSsung scheidet er sieh in gelben Bl~ttehen ab. 
Nach mehrmal igem Umkris tal l is ieren schmolz er nach vorher-  
gehendem starken Sintern bei 252 ~ 

3 205 mg Substanz gaben 8"77 mg C0~, 1"35 mg H20 
3"497 mg . . 9"58 mg CO 2, 1"48 mg H20. 

Ber. flit C29H.40~: C 74"33~, H 5"16~. 
Gel.: C 74:'63~, 74'71~ ; H 4"71~, 4"74%. 

E i n w i r k u n g  y o n  k o n z e n t r i e r t e r  S e h w e f e l -  
s ~ u r e  a u f  d a s  N i t r i l .  

0"5 g des Nitr i ls  wurden, gelSst in 10 g konzen t r i e r t e r  
Schwefels~iure, 2�89 Stunden am siedenden Wasserbad erw~irmt. 
Naeh 12stfindigem Stehen saugt man die roten spiel~igen Kri-  
stalle ab, w~scht mit  konzent r ie r te r  Sehwefels~ure, Wasser, 
Alkohol und Ather. Ausbeute 0"2 g. 

Durch UmkristMlisieren aus der 100faehen !V[enge Nitro- 
benzol wurde die Verbindung in t iefroten kugel igen Kristal l-  
aggregaten erhal ten (Farbe der LSsung t ieforangerot  mit  griiner 
Fluoreszenz), die sieh in konzentr ier ter  Schwefels~ure mit  
ro ter  Farbe  und roter  Fluoreszenz 15sen. Die LS,sungsfarbe der 
P e r y l e n -  3- anhydrocarbons~ure  - 4 - sulfimid - 9 - carbons~ure 
ist orange und zeigt ebensolehe Fluoreszenz. 
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3"178 m g  Substanz gaben 7"49 ,rag C02, 0 ' 80  qng H.O 
4"857 mg ,, 11"4:7 ,~ng CO s, 1 '23  mg H2() 
4"747 mg . . . .  0 '159  c~n 3 N (26 ~ 737 n~t~) 
~ ' 0 1 4  n~g ,, . 0"19~ c~n s N (22 ~ 737 ~ m )  
5"686 m g  . ,, 3"11 ~ng BaS[) 4. 

Bet. ftir C~aHg06NS: C 6 4 ' 6 2 ~ ,  H 2 ' 1 2 ~ ,  N 3 " 2 8 ~ ,  S 7 " 5 1 ~ .  
Gel.: C 6 r  6 4 ' 4 0 ~ :  H 2 " 8 2 ~ ,  2 " 8 3 ~ ;  N 3 " 7 1 ~ ,  3 '627~: S 7 '51  ?~. 


