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Von 

Alfred Pongratz 

A u s  deln i ~ h a r m a z e u t i s e h - c h e m i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  des Chemisehe l t  I n s t i t u t e s  
de r  U n i v e r s i t i i t  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) 

B e i m  B e h a n d e l n  yon  3 ,9 -Diha logenpe ry l en  m i t  K u p f e r -  
c y a n i i r  en t s t eh t  ein 3 ,9 -Pe ry l end in i t r i l ,  das du rch  V e r s e i f e n  
m i t  a lkoho l i sche r  K a l i l a u g e  in Pery len-3 ,  9-dicarbons~ture hber -  
geh t  i. I ch  habe  ve rsuch t ,  diese R e a k t i o n  au f  D iacy ld i ch lo r -  
pe ry l ene ,  die sich le icht  d u r c h  die F r i e d e 1 - C r a f t s sche 
R e a k t i o n  da r s t e l l en  lassen, zu i i be r t r agen .  E i n i g e  D iacy ld i ch lo r -  
p e r y l e n e  babe  ich schon ge l egen t l i ch  e iner  f r i i he ren  M i t t e i l u n g  2 
b e s c h r i e b e n :  4 , ] 0 - D i a c e t y l - 3 , 9 - d i c h l o r p e r y l e n  (I), 4, 10-Dipro-  
p iony l -3 ,9 -d i ch lo rpe ry l en  ( I I ) ;  f i i r  die Zwecke  der  vo r l i egen -  
den  U n t e r s u c h u n g  habe  ich noch 4 ,10 -Dibu ty ry l -3 ,9 -d ich lo r -  
p e r y l e n  ( I [ I )  darges te l l t .  

4, ]0-Diaroyl-3,  9-dihalogenperylene wurden  schou frf iher 
yon  A. Z i n k e 3 und  M i t a r b e i t e r  beschr ieben .  

Bei  der  E i n w i r k u n g  yon  K u p f e r c y a n i i r  au f  D iacy l -  
d i h a l o g e n p e r y l e n e  ist  der  V e r l a u f  der  Re  a k t i o n  of fenbar  y o n  
tier N a t u r  des Acylre~stes abhf ingig.  So k o n n t e  ich m i t  E.  P ii c h- 
m i l l  1 e r ~ fes ts te l len ,  dag  3,9-Dibrom-4,  10-d ibenzoy lpe ry len  
oder  3 ,9 -Dich lo r -4 ,10-d ibenzoy lpe ry len  (IV) m i t  K u p f e r c y a n i i r  
u n t e r  B i l dung  eines Di i son i t r i l s  r eag ie r t ,  denn  b e i m  V e r s e i f e n  
des R e a k t i o n s p r o d u k t e s  en t s t eh t  e ine  s t i cks to f fha l t ige  Ver -  
b ind~mg yon  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  eines D i a m i n o d i b e n z o y l -  
pe ry l ens .  
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B. 58, 323, 330, 2222 (1925). 
* Die B e s e h r e i b u n g  d i e s e r  V e r s u c h e  w i r d  ill e i n e r  sp i i t e ren  M i t t e i l u n g  

e r f o l g e n .  
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Ganz anders verl~uft  die Reaktion bei Diacylhalogen- 
verbindungen mit aliphatischen Acylgruppen.  3,9-Dich]or- 
4, 10-diacetylperylen, bzw. die entsprechende DipropionyL oder 
Dibutyry lverb indung liefern bei der E inwirkung  yon Kupfer-  
eyanfir in siedendem Chinolin oder b eim Erhitzen mit Pyr id in  
unter Druck dunkelgefiirbte, kristallisierte Produkte, die, mit 
Natronlauge und Kiipensalz erwarmt,  t iefgef~rbte Kfipen 
liefern und Baumwolle violet trot  bis violett anf~rben. 

Offenbar verlhuft  die Reaktion wesentlich komplizierter. 
Die neuen Vevbindungen sind kristall isierbar;  die Analyse der 
mehrfach gereinigten Verbindungen ergibt  Werte,  die denen 
b ei normalem Verlauf der Reakt ion zu erwartenden End- 
produkten entsprechen. Mit der l~ormel solcher Endprodukte  
ist aber das Verhal ten dieser Verbindungen,  vor allem ihr 
Kfipenfarbstoffcharakter  unvereinbar.  Die neuen Verbindungen 
zeigen eine gewisse Ahnlichkeit  mit  den yon M. K a r d o  s ~ 
aus 1, 8-Naphtals~urederivaten durch Versehmelzen mit Alkali 
aufgebauten Farbstoffen, z. B. Perylentetrac~,'bous:,iure- 
diimid (V). Die Kardosschen Farbstoffe sind Abkbmmlingt  der 
Perylentetracarbons~iure. Es ist in ihnen also die Gruppierufig 
der Formel  V vorhanden;  sie enthalten d emnach an den 3,4- 
und 9, 10-Stellen des Perylens  je einen aufgepfropften Ring. 
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Aus der Natur  meiner Ausgangsmater ial ien mul] man 
schliel~en, dal~ auch in den yon mir gewonnenen Verb indungen 
die gleiche Atomgruppierung vorhanden ist. Diese Annahme 
liel~ sich durch Abbau zu Perylente t racarbons~ure  erweisen. 

Aus diesem Befunde geht hervor, dal~ die Einwirkung yon 
l (upfercyanfi r  auf die oben erw~ihnten Diacyldichlorperylene 
zunhchst einen normalen Verlauf  nimmt und erst d~rch spatere 
intramolekulare Umwandlung  (die Farbstoffe sind ja ihrer Zu~ 

5 M. K a r d o s ,  F r i e d l ~ n d e r  Bd. /2, Seite 392. 
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sammensetzung nach isomer mit  den zu erwartenden Diacyl- 
dic~vanperylenen) die Bildung der Farbstoffe erfolgt. 

/CH:~ 
/ 

CO CN 
I 

/ \ 
\ /  \ 

1 I 

I 
VI ,  i 

/ " \ ' \  , /  , \  

, i \ ' 
\ /  \ , /  

I i 
CN CO 

/ 
C~H~ 

Die Dicyandiacylperylene (VI) wfiren demnach als 
Zwischsnprodukte  der Reaktion aufzufassen~ 

Es ist wohl anzunehmen, dais die Wasserstoffatome der 
Methylgruppen in den Acylen leicht beweglich sind. Die 
Bildung der Farbstoffe kann nun so erkl~rt werden, dab unter  
Ringschlug eine Wanderung der Wasserstoffatome zum Stick- 
stoff der Cyangruppe stattfindet, unter  Bildung yon Ring- 
sys temen der Formeln VII,  VIII ,  IX.  
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In  den Farbstoffen miiBte demnach eine Aminogruppe 
vorhanden sein. Allerdings bleibt im Falle der Propionyl- und  
Butyry lverb indung die Frage often, ob nicht nach Schema X 

CH //\~ 
CO CNH Alk. 

J , 
/ " \ , \ / / \ ,  ", 

\ /'\" ,~  
X. 

\ / / 
I I 

Alk. HNC (!O 

CH 
Alk.: CH~, CH~CH 3 

eine Abwanderm~g" yon Alkyl an den Stiekstoff eintri t t  unter  
Bildung einer Alkylimidoverbindung. Es sei hier erw~hnt, da[$ 
eine Methyl iminbest imnmng nach dem Mikroverfahren yon 
F. P r e g 1 ein negatives Resultat  ergab. 

Um die Aminogruppe naehzuwe~sen, behandelte ich zu- 
n~ehst den aus Diacetyldiehlorperylen durch Einwirkung yon 
Kupfereyani i r  entstehenden Farbstoff mit Benzoylehlorid. Die 
Benzoylverbindung ist kristallisiert, t iefbraun gef~rbt und ist 
nieht mehr verkiipbar. Dutch konzentrierte Schwefels~ure 
wird sie wieder zum Farbstoff verseift. Aus den Analysen geht 
hervor, dal~ 4 Benzoylreste eingetreten sind; die Nichtverkiip- 
barkeit ist entweder auf das grol~e Molekfil der Verbindung 
oder auf den Umstand zurfickzufiihren, dal~ die Carbonyle in 
Enolform mit  Benzoylchlorid ebenfalls reagierten. 

Benzaldehyd gibt mit dem aus Diacetyldichlorperylen 
darge,stellten Farbstoff (VII) eine Benzylidenverbindung, die 
nur  sehwer verkiipbar ist. Essigs~ureanhydrid wirkt  nut  un- 
vollst~ndig aeetylierend. Aus diesen Versuchen geht wohl mit 
einiger Sieherheit hervor, dal~ in dem aus Diacetyldiehlor- 
perylen dargestellten Farbstoff eine Aminogruppe vorhanden 
ist, womit die oben aufge,stellte Formel ziemlieh wahrsehein- 
lich erseheint. 

Anders ist das Verhalten des aus Dipropionyldiehlor- 
perylSn dargestellten Farbstoffes. Da naeh dem Ergebnis der 
Methyl imidbest immung eine Methylimidogruppe auszusehlielten. 
ist, miiltte aueh in dieser Verbindung eine Amino gruppe vor- 
handen sein. Sie l~ltt sich jedoeh nicht nachweisen. Benzaldehyd 
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bleibt ohne Einwirkung,  mSglicherweise verhindert  die be- 
nachbarte Methylgruppe den Ein t r i t t  des Benzylidenrestes. 
Dal] auch in dieser Verbindung in den Peristellen des Perylens  
Kohlenstoffatome gebunden sind, geht aus der Oxydierbarkei t  
zur Perylentetracarbons~iure he rvor. 

Die endgiiltige Entscheidung fiber die Formel dieses Farb- 
stoffes muir einer sp~teren Untersuchung vorbehalten bleiben. 

Experimenteller Tell. 

4, 1 0 - D i b u t y r y l - 3 ,  9 - d i c h l o r p e r y l e n .  
Die se Verbindung wurde auf dem fiblichen Wege darge- 

stellt. 3g feinst gepulvertes Dichlorperylen wurden in 90 cm ~ 
Schwefelkohlenstoff aufgeschlSmmt, 6g gepulvertes wasser- 
freies Aluminiumchlovid und 2-5 g norm. Butte~s~ure- 
chlorid zugefiigt. Die Flfissigkeit fiirbt sich intensiv rot. Nach 
24stfindigem Stehen bei 0--50 destilliert man den Schwefel- 
kohlenstoff yon dem nunmehr  tiefblau gefiirbten P~eaktions- 
produkt ab, zersetzt mit  Eiswasser, filtriert und w~ischt mi t  
Wasser und Alkohol. Ausbeute 3"5 g. 

Zur Reinigung behandelt  man das goldbraun gef~rbte 
Rohprodukt zun~chst in der K~lte mit der ffinffachen Menge 
einer Xylol-Nitrobenzolmischung, wodurch Verunreinigungen 
in LSsung gehen. Der Rfickstand wird aus der 15fachen Menge 
Xylol-Nitrobenzol (1:1) umkristal l is ier t  und man erh~lt au~ 
diese Weise die Verbindung in Fo~m rhombischer, goldgelber 
Bl~ittchen. Der Schmelzpunkt der mehrmals  umkristal l isierten 
Substanz liegt bei 258--259 ~ In  Alkohol, Aceton, Eisessig ist 
die Verbindung wenig 15slich, besser in Toluol und Xylol:  die 
LSsungen in letzteren LSsungsmitteln sind gelb gefiirbt und 
fluoreszieren intensiv grfin. Gut 15st sie sich in Nitrobenzol 
und Chinolin. In konzentrierter  Schwefelsfture 15st sich die 
Verbindung mit  t iefroter Farbe und schwacher roter Fluor- 

mg Substanz gaben 1'71 mg H20, 11"40 mg C02 
mg . . . .  1"40 mg H~0, 9'69 mg CO s 
mg ,, 2"29 mg AgC1 
mg ., , 2"51 mg AgBl. 
Bet. flir C~sHI~02(!I~: C 72'87~, H 4"81%, C1 15 38~. 
Gel.: C 73"00, 73"29~/, H 4"49, 4'357~, Cl 15"58, 

15"SS ~. 

E i n w i r k u n g  y o n  K u p f e r c y a n i i r  a u f  4, 10 -Di -  
a c e t y l - 3 , 9 - d i c h l o r p e r y l e n .  

1.5 g kristallisiertes Diacetyldichlol"perylen werden mlt  
1"8 g Kupfercyani i r  und 30 g Chinolin zum Sieden erhitzt. Die 
ursprfinglich braun gef~irbte und grfin fluoreszierende LSsun~ 
nimmt nach wenigen MinuCen orangerote Farbe an, die gegen 
Ende des Prozesses in Blutrot  umschl~gt. Schon nach kurzem 

e s z e ~ z .  

4"259 
3"606 
3'637 
3"910 
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Kochen scheidet sich der Farbstoff in dunkelblauvioletten, 
mikroskopisch feinen Nadeln ab. Nach etwa 20 Minuten langem 
.Sieden l~tl]t man erkalten und saugt nach 12sttindigem Stehen 
das Reaktionsprodukt ab, wgscht mit  Chinolin und Alkohol und 
kocht den Riickstand zur En t fe rnung  yon Kupfersalzen mit  
verdiinnter Salzs~ure aus. Ausbeute 1"4 g. Das l~ohprodukt 
ist ein dunkel-bronzeglanzendes Pulver,  das zur Reinigung um- 
gektipt wird. Zu diesem Zwecke erwarmt  man 0"3 g Farbstoff 
mit 300cm ~ 0"75%iger Natronlauge. Aus der roten, intensiv 
orange  fluoreszierenden, heil~ filtrierten Kfipe scheidet sich das 
Natronsalz der Kiipensgure in kupferroten, sechseckigen 
Bl~tttchen aus. Die leicht zersetzliche Natr iumverbindung wird 
.abfiltriert, mit  Wasser gewaschen, wobei sich die Umwandlung 
znm Farbstoff vollzieht. 

Die Verbindung ist in den gebrtiuchlichen organischen 
LSsungsmitteln schwer 15slich, in konzentrierter  Schwefel- 
s~iure mit  blauer Farbe und schwacher toter  Fluoreszenz 15s- 
lich. Der Farbstoff 15st sich auch beim Erwgrmen in Benzaldehyd 
mit tief violetter Farbe, erleidet dabei aber eine Ver~inderung. 
Baumwolle zieht aus der Kiipe in feuerroten TSnen auf, die an 
der Luf t  in Rotviolett  iibergehen. 

3'837 m g  Substanz ,~'aben 11'30 mg CO 2, 1'~1 mg H~O 
?~'300 m g  . . . .  9"73 mg C02, 1"16 .rag H20 
5"624 mg ,, 0'312 c m  3 N (21% 732 ~nm) 
4'825 ,rag ,, ,. 0.273 cm 3 N (22 ~ V32 r a m ) .  

Bcr. flir C,6Hj40~N2: C 80 '80~,  H 3"66~, R~ 7 '26~ .  
Gel.: C 80'32, 80 '41~,  H 4'11, 3 '93~ ,  N 6"20, 6"31~. 

Zur gleichen Verbindung kommt man, wenn Diacetyl- 
dichlorperylen mit  Kupfercyani i r  und I~yridin nnter  Druck 
erhitzt wird. 

l g Diacetyldichlorperylen wird mit  1-2g Kupfercyani i r  
und 25g Pyr id in  im Einschlul]rohr 4 Stunden auf zirka 200" 
erhitzt .  Nach beendeter Reaktion isoliert man den gebildeten 
Farbstoff entweder durch Absaugen oder man behandelt die 
Reaktion.sfliissigkeit zunfichst zur Ent fe rnung der Kupfersalze 
mit  w~sserigem Ammoniak und arbeitet wie friiher auf. Der 
so gewonnene Farbstoff ist identisch mit  dem nach obeu be- 
schriebener Weise erh~iltlichen. 

E i n w i r k u n g  y o n  K u p f e r c y a n i i r  a u f  4, 10-Di-  
p r o p i o n y l - 3 ,  9 - d i c h l o r p e r y l e n .  

1 g Dipropion~ddichlorperylen wird mit 1"2 g Kupfer-  
.cyaniir in 30 g Chinolin 20 Minuten unter  Rtickflul~ zum Sieden 
.erhitzt. Aus der blutroten Fliissigkeit scheidet sich der Farb- 
stoff zum grolten Teile schon in der Hitze in derben, dunkel- 
gefitrbten Kristallen, die oft zu Drusen vereinigt sind, ab. Naeh 
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m e h r s t t i n d i g e m  S tehen  in der  K a l t e  s a m m e l t  m a n  den abge-  
~,chiedenen F a r b s t o f f  a m  F i l t e r ,  w~ischt m i t  Chino l in  und  
Alkohol  u n d  koch t  ihn  m i t  v e r d i i n n t e r  Salzs~iure aus. A u s b e u t e  

0"5 g. D e r  F a r b s t o f f  is t  in Chinol in  we~sentlich m e h r  15slich als 
der  aus  D i a e e t y l d i c h l o r p e r y l e n  da rges te l l t e .  

Z u r  w e i t e r e n  R e i n i g u n g  w i r d  der  F a r b s t o f f  umgek t ip t .  Die  
V e r b i n d u n g  15st s ich in k o n z e n t r i e r t e r  Schwefels~iure m i t  b l a u e r  
F a r b e  ohne  wesen t l i che  Fluoreszenz .  Aus  s i e d e n d e m  Benz-  
a l d e h y d  k r i s t a l l i s i e r t  der  F a r b s t o f f  u n v e r ~ n d e r t  aus. Die F a r b e  
der  LSsung  is t  t i e fv io le t t .  

4'165 mg Substanz gaben 12"30 m g  C0~, 1"65 mg tt~0 
4'407 mg . . . .  13"02 mg CO~, 1"74 mg H~O 
4"917 m y  . . . .  0'290 cm a :N (24 ~ 733 ram). 

Ber. ftir CzsH~s0:N2: C 81"13~, H 4 '38~,  N 6 '76~,  
Gef.: C 80"54, 80'58~, H 4'43, 4"42~, N 6 47~. 

E i n w i r k u n g  y o n  K u p f e r e y a n t i r  a u f  4, 1 0 - D i b u -  
t y r y l - 3 ,  9 - d i e h l o r p e r y l e n .  

0.1 g D i b u t y r y l d i c h l o r p e r y l e n  w i r d  m i t  0"12 g K u p f e r -  
cyan i i r  in 5 g Chinol in  du rch  20 M i n u t e n  z u m  Sieden erhi tz t .  
Die B i ldung  des Fa rbs to f f e s  verl~iuft  un t e r  ~ihnlichen Er -  
s c h e i n u n g e n  wie bei den v o r h e r  beschr iebenen .  Die  K r i s t a l l i -  
sa t ionsf~ihigkei t  ist  bei  d ieser  V e r b i n d u n g  eine noch  grSl~ere. 
D e r  F a r b s t o f f  fiil l t  aus  der  Reak t ions f l i i s s igke i t  in m a k r o s k o p i -  
schen,  fe inen,  dunke l  ge f i i rb ten  N a d e l n  aus. Die  A u f a r b e i t u n g  
gesch ieh t  au f  die bere i t s  be seh r i ebene  Weise .  F i i r  die A n a l y s e  
wi rd  die k r i s t a l l i s i e r t e  V e r b i n d u n g  noch du rch  U m k i i p e n  ge- 
re in ig t .  

3"411 mg Substanz gabcn 10'08 mg C02, 1"57 mg Ho0 
3"042 mg ,, 9"03 mg C02, 1'26 mg Ha0 
3'988 m g  ,, , 0"219 cm 3 N (23 ~ 732 ram) 
3"815 ~ng ,, 0 213 c m  3 ~N (23 ~ 734 ~nm). 

Ber. flit Ca0H~02N,: C 81"41~, tt 502~/. N 6"34~. 
Gel.: C 80"59, 80"96~, H 4'63, 5"15~, N 6"10. 

6 '22~.  

O x y d a t i v e r  A b b a u  d e s  F a r b s t o f f e s  a u s  4, 1 0 - D i -  
a e e t y l - 3 ,  9 - d i e h l o r p e r y l e n  z u  P e r y l e n t e t r a -  

c a r b o n s ~ u r e .  

a) Mi t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  

0"3 g r e ine r  F a r b s t o f f  w e r d e n  in 30 g k o n z e n t r i e r t e r  
Sehwefe l s~u re  gelSst u n d  die LS s ung  nfi t  60 g \Vasser  gef~l i t .  
A u f  diese Weise  e r r e i eh t  m a n  eine sehr  fe ine  V e r t e i l u n g .  Zu 
der  Suspens ion  l~l~t m a n  n u n  bei  gewShn l i ehe r  T e m p e r a t u r  
4 5 c m  3 e iner  1%igen  K a l i u m p e r m a n g a n a t l S s u n g  u n t e r  R i i h r en  

Monatshefte fiir Chemie, Band 50 7 
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innerhalb einer halben Stunde zuflie~en. Die urspriinglich 
violette Suspension n immt  dunkelrote Farbe an; man filtriert  
und w~ischt mit heii3em Wasser. 

Zur Reinigung wird die S~iure mehrmals aus verdiinnter  
Natronlauge umgef~llt.  Die Farbe der F~illung ist zun'~chst 
braun, wird jedoch beim Erw~irmen rot, wobei die S~ure zum 
grSl~ten Teil in das Anhydr id  iibergeht. Ausbeute 0"25 g. 

Fiir  die Analyse kristall isiert  man aus der 1000fachen 
~[enge Nitrobenzol urn. Die S~ure 15st sich tief orangerot, die 
LSsung zeigt tiefgriine Fluoreszenz. Beim ]~rkalten der heil~ 
filtrierten LSsung erh~ilt man sie in kleinen, rotbraunen Nadeln. 

Um eine vollst~indige Anhydr idis ierung der Sfiure herbei- 
zufiihren (sie zu vermeiden gelingt nicht!), behandelt man sie 
1�89 Stunden mit siedendem Essigs~iureanhydrid. In  konzen- 
tr ierter  Schwefelsaure 15st sich das so dargestellte Anhydr id  
mit violettroter Farbe und starker, roter Fluoreszenz, in ver- 
diinnten Alkalien mit  goldbrauner F a r b e  und t iefgri iner 
Fluoreszenz. Beim Erw~irmen mit  Anilin entsteht eine tiefrote 
LSsung (Phenylimidbildung).  

Bei der Analyse zeigte sich jedoch, dab die Verbindung 
wechselnde Mengen an Stickstoff enthfilt, die im Mittel 1% be- 
tragen. Diese verunreinigende Beimengung konnte bisher nicht 
entfernt  werden. Bei der troekenen Destillation des braun ge- 
f~irhten Kalksalzes erhSlt man Perylen. 

3"289 mg  Subs tanz  ~'aben 8"76 m g  CO I, 0"62 ,rag I420 
5"610 mg . . . .  15"01 ~g C0~, 1"08 mg H20. 

Ber. ftir C24Hs0~: C 73"46~ It 2"06 ~/. 
Gef.: C 72" 64, 72 92~, H 2" 11, 2" 15 %. 

b) Mit Chroms~iure. 

0-2 g reiner Farbstoff werden in 20 g konzentrierter  
Schwefels~iure gelSst, die LSsung mit  40 g Wasser gef~illt und 
die Aufschl.~mmung am siedenden Wasserbad mit  i g kristalli- 
siertem Natriumbichromat,  welches z weckm~Big in 5 c m  3 Wasser 
gelSst wird, versetzt. Der Abbau beginnt allm~ihlich unter  
sichtbarer Gasentwlcklung. Nach 1�89 Stunden ist die Oxyda- 
tion beendet; die Reinigung geschieht wie unter  a) angegeben. 
Bei dieser Arbeitsweise zeichnet sich die Verbindung schon im 
Rohzustande durch grSl~ere Reinheit  aus. Ausbeute an umge- 
fiillter S~ure zirka 0-2 g. Die auf  diese Weise gewonnene S~iure 
gibt bei der Elementaranalyse ebenfalls schwankende Stick- 
stoffwerte, die sich um 1% bewegen. 

O x y d a t i v e r  A b b a u  d e s  F a r b s t o f f e s  a u s  4, 1 0 . D i -  
p r o p i o n y l - 3 , 9 - d i c h l o r p e r y l e n  z u l ) e r y l e n t e t r a  - 

c a r b o n s ~ u r e .  

0"5 g des Farbstoffes werden in 50 g konzentrierter  Schwefel- 
s~iure gelSst, die tiefhlaue LSsung in 150 cm 3 kalten Wassers ein- 
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laufen gelassen. In  die erkaltete Flfissigkeit ffigt man 115cm 3 
einer 1%igen Kal iumpermanganat lSsung  un te r  gutem Durch- 
mischen innerhalb einer halben Stunde zu. Das Reaktions- 
produkt  ist b raunro t  gefiirbt und wird durch mehrmaliges Um- 
f~llen aus verdf innter  Natronlauge and  darauffolgendes Um- 
kristal l is ieren aus Nitrobenzol gereinigt .  Die so gewonnene 
S~ure st immt in ihren Eigenschaf ten mit  der oben beschriebenen 
iiberein. 

B e n z o y l i e r u n g  d e s  F a r b s t o f f e s  a u s  4, 10- 
D i a c e t y l - 3 ,  9 - d i c h l o r p e r y l e n .  

0.2 g feinst gepulver ter  Farbstoff  werden mit  10 c m  '~ Benzoyl- 
chlorid unter  Riickflnl~ 2 Stunden zum Sieden erhitzt.  Aus der 
entstandenen braunen LSsung kristal l is ieren beim Erka l t en  
kurze braune Nadeln aus. Man saugt ab, w~scht mit  Benzoyl- 
chlorid und Alkohol und troeknet  bei 180 ~ Die Verbindung wird 
vor te i lhaf t  aus Nitrobenzol, dem 10% Xylol  zugesetzt sind, 
kristallisiert .  Aus der dunkelbraunen LSsung scheiden sich beim 
Erka l t en  kleine goldbraune Nadeln aus, die, im Vakuum ge- 
trocknet,  zur Analyse kamen. 

Die kristall isierte Verbindung 15st sich in konzent r ie r te r  
Schwefelsfiure zun~chst mit  brauner  Farbe,  die nach l~ngerem 
Stehen oder kurzem Erw~rmen fiber rein Griin in Blau ual- 
sehl~gt, Wasser  f~llt aus der blauen LSsung den ursprf inglichen 
Farbstoff  aus. 

4 '000  mg Substanz gaben 11"75 ~ng CO S, 1"33 ~ng H ,0  
3"258 ~ng . ,, 9"56 mg CO s, 1"0 t  mg H~0 
5'849 m g  . . . .  0"201 cm 3 N (24 ~ 727 ~nm) 
4"753 mg ~ 0"165 c m 3 N (23 ~ 727 ~nm). 

Ber. fi~r C~Hs006N2: C 80"77~, H 3"787~, N 3"49%. 
Gel.: C 80"11, 80"03~, H 3"72. 3'57%, N 3'78, 3"83~. 

E i n w i r k u n g  y o n  B e n z a I d e h y d  a u f  d e n  a u s  Di-  
a c e t y l d i c h l o r p e r y l e n  d a r  g e s t e l l t e n  F a r b s t  o f f .  

0.5 g fein gepulver ter  Farbstoff  wurden mi t  30 g Benz- 
aldehyd und 3 g wasserfreiem Nat r iumace ta t  4 Stunden unter  
Riickflul~ im 01bad (Badtemperatur  190 ~ gekocht. Die Fliissig- 
keit  f~rbt  sich t iefviolet t ;  nach dem Erka l t en  saugt  man  das 
abgeschiedene Reakt ionsprodukt  ab und w~ischt mit  Wasser  
und Alkohol and  trocknet  im Vakuum bei 180 ~ Der Riickstand 
15st sich in konzentr ier ter  Schwefels~ure mit  t iefgr i iner  Farbe,  
die sich auch beim Er warm en  nicht  ~indert; er ist schwer ver- 
kiipbar. Die Kfipe ist violettblau, Baumwolle  wird in dumpfen 
rotst ichig blauen TSnen angef~rbt.  

7* 
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Da die SchwerlSslichkeit der Verbindung eiue weitere 
Reinigung unm5glich machte, mul~te das Rohprodukt zur Ana- 
lyse gebracht werden. 

5"383 mg Substanz gaben 16'18 mg CO s, 1'77 .rag H,O 
4"148 m g  . ,, 12'56 m g  C~0, 1"22 m g  H~O. 

Ber. ftir C4oH2202N.: C 85"387~, H 3 '95~.  
Gel. : C 81" 18, 82" 58 ?~, H 3"68, 3"29 ~. 
Die Substanz enthielt auch ca. 1 ' 5~  Aschc. 


