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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate. 
XIX. Mitteilung. 

Von 

Alois Zinke, W. Hirsch und E. Brozek. 

Aus  dem p h a r m a z e u t t s e h - e h e m i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  des  C h e m i s c h e n  I n s t i t u t e s  de r  
U n i v e r s i t ~ t  Graz.  

(Vorg 'e leg t  i n  de r  S i t z u n g  a m  13. D e z e m b e r  1928.) 

In  einer fr~iheren Mitteilung 1 wurden tIalogenderivate 
des 3, 4--9, 10-Perylendichinons beschrieben. Das Octachlorocta- 
hydroperylen-3,4~9,10-dichinon entsteht bei der Behandlung 
von Dekachlor te t rahydroperylen mit  rauehender Schwefel- 
s~iure bei 150--160 ~ Dureh Verkiipen, bzw. dutch Behandeln 
dieser Verbindung mit amalgamier tem Zink in chlorwasser- 
stoffhaltiger EsMgs~ure geht sie in ein Tetraehlorperylen-3, 
4---9, 10-dichinon fiber. Nachtr~glich hat der eine yon uns mit 
K. F u n k e festgesieltt, dal] diese V erbindungen Beizenfarbstoffe 
sind. Man erh~lt durch Nachchromieren yon in ammoniaka- 
lischer Kfipe gef~rbter  Wolle tiefsehwarze Ausf~rbungen. Es 
schien uns yon Interesse, die halogenfreie Grundsubstanz dieser 
Verbindungen darzustellen und ihr f~irberisches Verhal ten zu 
priifen. Ihrer  S t ruktur  naeh miiBte diese Verbindm~g, das Pe- 
rylen-3,4--9,10-dichinon, eine gewisse ~hnl ichkei t  mit dem 
Naphthazar in  aufweisen, das ein ausgeze:iehneter Beizenfarb- 
stoff ist. Da die Dehalogenierung des ChlorpelTlendiehinons 
zum Perylen-3,4-9,10-dlcllinon nicht gelang, versuchten wi t  
diese Verbindung aus anderen Ausgangsmaterial ien zu er- 
halten. 

~Naphthazarin bildet sich bekanntl ich durch Erhitzen yon 
1, 5- oder 1, 8-Dinitronaphthalin mit Schwefels~ure und Sehwefel- 
sesquioxyd. Es  sehien aussichtsvoll, diese Reaktion in die t)e - 
rylenreihe zu fibertragen. 

Ni t roverbindungen des Perylens  wurden schon frfiher be- 
sehrieben 5. Bekannt  sind Di-, Tri- und Tetranitroperylen,  sowle 
ein Dinitrodichlorperylen. Allerdings ist die Stellung der Sub- 
stituenten in diesen Perylender ivaten  unbekannt.  Nur  das Di- 
nitrodichlorperylen ist als ein Dinitro-3,9-dichlorperylen zu 
bezeiehnen, da es dutch Nitr ieren yon 3, 9-Dichlorperylen er- 
halten wird. 

Vorversuehe zeigten, dal~ aus allen angeffihrten Nitro- 
verbindungen durch B ehandeln mit he i fe r  konzentrierter 
Sehwefelsaure ein und dasselbe Perylenehinon entsteht,  welches 
den Analysen nach als Perylendichinon angesproehen werden 

A. Z i n k  e, K. F u n  k e und  H. I p  a v i e ,  Mona t sh .  f. Ch. 48, 741 (1927). 
2 A. Z i n k e u n d E .  U n t e r k r e u t e r ,  M o n a t s h .  f. Ch. 40, 405 (1919) ; A. Z i n k e ,  

K. F u n k e  u n d  N. L o r b e r ,  B. 60, 580 (1927). 
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muB. U m  die Stellung der Carbonyle in dieser Verbindung 
festzulegen, war  es nStig, wenigstens bef einem der oben an- 
gefiihrten Nit roder ivate  einen Stellungsbeweis fiir die Substi-  
tuenten zu erbringen. Der Nachweis lieB sich met einiger Sicher- 
heit beim Tetrani t roperylen dutch  Darstellung eines Reduk- 
t ionspro4nktes ffihren. 

W~ihrend Tet rani t roperylen  in saurer Suspension durch 
l~eduktionsmittel kaum ver~ndert  wird, ]iil]t es sich in alka- 
lische~ S~spension mit Natriumsulfid, Natri l tmhydrosulfi t  oder 
Zinnchloriir g latt  reduzieren. Behandel t  man in 5%i ge t  wiis- 
seriger Natronlauge fein verteil tes Tetrani t roperylen mit 
Kiipensalz bei Wasserbadtempera tur ,  so 15st es sich zuniichst 
mit  brauner  Farbe;  nach kurzem Kochen scheiden sich rote 
Flocken ab, worauf  keine Xnderung mehr  zu beobachten ist. 
Das Endprodukt  del" Redukt ion ist gegen Sauerstoff sehr emp- 
findlich, denn bei Beriih~'ung mit  Luf t  f~irbt es sich dunkler. 
Naeh dem Absaugen,  Waschen mit Wasser  und Troeknen bei 
110 ~ erhiilt man ein dunkles Pulver,  das in fast allen gebriiuch- 
lichen organischen LSsungsmitteln ~iuBerst schwer 15slieh ist. 
Die neue Verbindung kristal l isiert  aus Nitrobenzol und Anilin. 
B esser ausgebildete Kristal le erh~lt man abet  nur aus Nitro- 
benzol, die Kristall isate aus Anilin fallen weniger  sehSn aus. 
Zur Analyse  wurde die Verbindung zun~chst mehrmals  aus 
Nitrobenzol umkristall isiert .  I-Iiebei wurde sie in derben SpieBen 
yon bramlviolet tschwarzer  Farbe  erhalten; im M~ikroskop zeigen 
dfinne Kristal le  im durchfallenden Lichte eine t iefblaue Farbe.  
Die Analyse  der Substanz bereitete groBe Schwierigkeiten. Die 
Verb indung ist ~uBerst sehwer verbrennbar  und iibereinstim- 
mende Resul ta te  konnten erst naeh vieler Mtihe gewonnen 
werden. 

Un te r  Berficksichtigung der Zusammensetzung des Aus- 
gangsmaterials und der Schwerverbrennbarkeit  tier neuen 
Verbindung kann man aus den Analysendaten auf die For- 
reel C40tt3oNsO oder C~0H~N4 schlieBen. Die erste der aufge- 
stellten Formeln  wiirde einem a~s zwei Pel 'ylenkomplexen auf- 
gebauten  sauerstoffhaltigen KSrper  entsprechen. 1Y[an kSnnte 
an eine Azoxyverbindung denken. Nach der zweiten Formel  
miiBte die neue Verbindung das zu erwartende Perylente t ra-  
amfil sein. Ein  Sauerstoffgehalt  der Substanz l ieB sich 4urch 
Analyse  des Benzaldehydeinwirkungsproduktes  mit  einiger 
Sicherheit  ausschlieBen. Es bleibt demnach nur  die zweite For- 
reel zu diskutieren, nach der in der neuen Verbindung ein Pe- 
ry lente t ramin vorliegt. Gegen diese Annahme sprechen aber 
die bei tier Bildung der Verbindung auf t re tenden Erschei- 
nungen. Das pr imer  entstehende Endprodukt  bei der Redukt ion 
ist rot  gef~irbt; erst  die Wi rkung  der Luf t  bedingt  die Bil- 
dung der dunklen Verbindung. Es  ist kaum anzunehmen, dab 
ein Aminoperylen eine derart  tiefe Farbe aufweist .  Ein in- 
zwischen yon K. F u n k e im hiesigen Laborator ium dargestell tes 
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Dimninoperylen hat  braunrote Farbe. Die Ver~nderung des 
roten l~eduktionsproduktes des Tetranitroperylens ist wohl auf  
einen OxydationsprozeB zurfickzuffihren. Dies geht schon aus 
dem Umstande hervor, dab d~e aus Nitrobenzol umkristall isierte,  
dunkel gefiirbte Verbindung durch Behandeln in alkaliseher 
Suspension mit  Kiipensalz oder Zinnchloriir wieder in den luft- 
empfindlichen roten KSrper riickverwandelt wird. (Eine quan- 
t~itave Best immung des bei der Reduktion in alkalischer Sus- 
pension mit  Zinnchloriir aufgenommenen Wasserstoffs, seheiterte 
an experimentellen Schwierigkeiten.) Sch]ieBt man einen 
Sauerstoffg'ehalt bei der dunklen Verbindung aus, so kommt 
man zur Vermutung,  dab in ihr ein Chinondiimin, bzw. ein 
Chinondiiminderivat  vorliegt. Einfache Chinonimine sind schon 
lange, insbesonders dutch die Arbeiten yon W i 11 s t ~ t t e r 3 
und seinen Schiilern bekannt. Auffallenderweise sind diese Ver- 
bindungen wenig gef~rbt oder fiberhaupt farblos. Tiefgef~irbt 
sind hingegen chinhydronart ige AbkSmmlinge 4ieser Iminver- 
bind~ngen, die ebenfalls dutch Untersnchungen yon W i l l -  
s t  ~ t t e r ~ und seinen Schiilern bekannt gewo,rden sind. Eine 
solche chinhydronart ige Verbindung ist z. B. das W u r s t e r- 
sche Rot ~. Andere Verbindungen dieses Typus hat  S e h 1 e n k 
dargestellt.  Sie zeichnen sich durch Best~ndigkeit in LSsung 
aus. Das Verhalten des aus Tetranitroperylen dargestellten 
dunkel gef~rbten Reduktionsprodnktes lfiBt vermuten, dab auch 
in ihm eine chinhydron~hnliche ~/[olekiilverbind~ng eines Di~ 
aminoperylenchinondiimins (I) nnd eines Tetraminopery- 
lens (II) vor]iegt. Der SchwerlSslichkeit der neuen Substanz 
wegen, konnte eine Entscheidung dutch  Molekulargewichts- 
best immung nicht getroffen werden. 

I. II. 

NH~ N K  NH~ Nlt.~ 
H � 9  

\ / \ /  
lqH2 II NH2 Nn-2 

N H  

L~Bt man auf &ie neue Verbindung Saurechloride, bzw. 
S~ureanhydride einwirken, so erh~lt man rotbraun bis ~gelb- 
braun gef~rbte Verbindungen, die auffallenderweise der Ana- 

"~ R. W i l l s t ~ t t e r  nnd  M i t a r b e i t e r ,  B. 37,1494,4605 (1904); 38, 1238, 2244 
(1905)" 39, 3474 (1906); 40, 2665 (1907). 

4 R. W i l l s t i i t t e r  u n d  I.  P i c c a r d ,  B. 41, 1458 (1908). 
5 S c h 1 e n k ,  A .  368, 279 (1909). 
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lyse nach sauerstoffrei sind. Xhnliche sauerstoffreie Produkte  
entstehen auch bei der ]~inwirkung yon S~urechloriden auf 
o- bzw. peri-Diamine der Naphthalinreihe,  indem sich often- 
bar zun~chst Monoaeylderivate bilden, die unter  Wasserab- 
spaltung in Anhydroder,  ivate 6 fibergehen. Aus den Analysen 
der von uns dargestell ten Acylverbindungen geht  hervor,  dab 
zwei Acylreste  e ingetre ten sind und Wasserabspal tung statt- 
gefunden hat. Da die Wasserabspal tung nu t  bei o- bzw. peri- 
Stellung der Aminogruppen mSglich ist, miissen die Amino- 
bzw. Iminogruppen  des Reduktionsproduktes ebenfal ls  diese 
Stellung einnehmen, o-Stellung ist wohl auszuschlieBen, da bei 
der Nitr~ierung Ni t rogruppen wohl kaum in o-Stellung zuein- 
ander  eintreten. Es bleiben demnach nu t  die peri-Stellen iibrig, 
fiir die auch der Umstand spricht, dal~ die peri-Stellen des 
Pery lens  sich bisher als die reakt ionsfahigsten erwiesen haben. 
Hiemit  diirfte das Tetrani t roperylen mit  einiger Wahrschein- 
lichkeit als 3, 4--9, 10-Tetranitroperylen (III) anzusprechen sein. 

Die bei der Einwirkung yon S~iurechloriden, In. 
NO~ NO~ 

bzw. S~ureanhydriden auf das Reduktionsprodukt  / \  / \  
erhal tenen Verbindungen kSnnten demnach z. B. der 
Formet (IV) oder (V) (die yore 3, 4--9,10-Tetra- 
aminoperylen  abgeleitet sind) entsprechen. ~ / ~ /  

| Behandel t  man das Tet rani t roperylen  mit  kon- 
zentr ier ter  Schwefels~ure bei 130--140 ~ so ~ndert / t  / \  
sieh die ursprfingliehe Farbe der L6sung yon Gelbrot [ ~ . )  
nach Granatrot. Dureh Zusatz yon Was sm" zur el -- 
kalteten Reaktionsfliissigkeit fiillt ein dunkel braun- ~ / ~  
toter  KSrper  in Flocken aus, gleichzeitig spalten sich No.. _~o, 

C 

N N i l  N N H  

/ I \ / 1 \  1 ! 

UU , \ / \ /  
I E 

/ I t { 
N N i t  N H  N 

~c / \c// 
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IV .  V. 

R = - -  C t h  
R ---- - -  C6H~ 
R = - - C e t t 4 . B r  
R = C6H4.C1 

Fr .  S a c h s ,  B. 39, 3027 (1906);A. 365, 89, 94 (1909); P. F r i e d l i i n d e r  un(~ 
S . v .  Z a k r e z e w s k i ,  B. 27,764 (1894). 
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nitrose Gase ab. Die neue Verbindung ist in den meisten LS- 
sungsmitteln aullerst schwer 15slieh. Zur 1Reinigung wurde sie 
mehrmals aus s iedendem Nitrobenzol tunkristallisiert. Man er- 
halt violettschwarze Nadeln mit Metallganz. Die Verbindung ist 
leicht mit roter Farbe verkfipbar. Zum gleichen KSrper gelangt 
man, wenn man Dinitroperylen, bzw. Dichlordi~itroperylen 
unter den oben angegebenen Bedingungen mit konzentrierter 
Schwefelsaure behandelt. 

Die Analyse der kristallisierten neuen Verbind~ang ergibt 
Werte, die mit den fiir die Formel C20H804 berechneten iiber- 
einstimmen. Zum Nachweis der Carbonylgruppen wurde in der 
Kiipe mit Benzoylchlorld, bzw. p-Brombenzoylehlorid behandelt. 
I-Iiebei erhalt man gelbe Acylverbindungen des ttydrochinons, 
die in ihrer Zusammensetzung den erwarteten Formeln (VII) 
entsprechen. Verseifung dieser Acylverbindungen mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure ffihrt zum urspriinglichen Chinon, 
das auf diese Weise in sehr reiner Form erhalten wird., Aus 
den Ergebnissen dieser Versuche geht wohl unzweifelhaft her- 
vor, daft bei der Behandlun~ yon Tetranitro-, Dinitro- und Di- 
chlordinifroperylen mit konzentrierter Schwefelsaure ein und 
dasselbe Chinon, das als Perylendichinon anznsprechen ist, ge- 
bildet wird. Was die Stellen der Carbonyle anlangt, so kSnnen 
sie im Hinblick auf die Tatsache, dag das bei der Behandlung 
yon 3, 4--9, 10-Tetranitroperylen mit Sehwefelsaure gebildete Di- 
ehinon stickstofffrei ist, nur die 3, 4--9, 10-Stellen sein. Das Pe- 
rylendichinon ist demnach als 3, 4--9, 10-Perylendichinon (VI) 
anzusprechen. 

R R 

CO CO 

6 b 
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o o /\/\ 
',l II I /\/\ 
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II ~I ! 1 
O 0 R R 

V L  V I I .  

R = C~H5 bzw.  - -  C6H4. B r .  

Weiter geht aus diesem Ergebnis hervor, daft die Nitro- 
gruppen im Dinitroperylen zwei der peri-Stellen besetzt haben 
miissen; die Nitrogruppen des Dichlordinitroperylens miissen, 
nachdem die beiden Chloratome die 3,9-Stellung einnehmen, 
an den Stellen 4, 10 sitzen. 
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Das neue Perylendiehinon ist die Muttersubstanz der frfiher 
besehriebenen Verhindungen Octachloroctahydroperylendi: 
chfuon un4 Tetrachlorperylendichinon, vora.usgesetzt, dab die 
damali~en Schliisse hinsichtlich de1" Stmlktur dieser letzt- 
genannten Verbindungen riehtig sind. 

W~r versuchten durch Einwirkung yon Chlor auf das Pe- 
l"ylen-3, 4--9, 10-dichinon zu diesen Verbindungen zu gelangen. 
~r nimmt aber das Perylendichinon nut  ]ang- 
sam Chlor auf. Wir erhielten Proctukte, die offenbar ein Gemenge 
eines Dichlo~substitutions- und Tetrachloradditionsproduktes 
sind. Aus diesem Gemenge ]ieB s~ich eine Dichlorverbindung in 
Form des Tetrabenzoates des Dihydrochinons dllrch B enzo.ylieren 
in der Kfipe rein darstellen. Glatt bildet sieh hingegen durch 
Einwirkung yon Brom auf eine nitrobenzolische Suspension 
des Perylendichinons offenbar fiber ein Oetabromadditions- 
produkt ein Tetrabromperylen•ichinon. 

Diese Versuehe haben hiemit keinen Beweis ffir den ge- 
netischen Zusammenhang des Octachloroctahydro-, bzw. Tetra- 
chlorperylendiehinons mit dem nun dargestellten Perylendi- 
ehinon ergeben. E in Vergleich l~Bt sich aber aus dem fiir- 
berisehen Verhalten der Substanzen ziehen. Das frfiher be- 
sehriebene Tetrachlorperylendichinon kfipt orangerot, Wolle 
zieht mit der gleichen Farbe auf, dutch N{tehbeha.ndeln in der 
Chrombeize erh~ilt man bei wen4ger starken Ausfiirbungen veil- 
chenfarbige, bei sfiirkeren Ausf~irbungen tiefschwarze TSne. 
Ganz ~ihnlich verh~lt sich das Tetra, bromperylendichinon. Die 
Farbe der Kfipe ist ebenfalls orangerot, Ausfiirbungen auf 
Wolle naeh dem Behandeln mit der Chrombeize sind violett- 
braun, bzw. dunke]violettbraun. Aus diesem ~ihnlichen Ver- 
halten ist wohl auf ana]oge Struktur der beiden Verbindungen 
zu sehlieBen. 

Auch eine qualitative spektrophotometrisehe Unter- 
suchung der beiden Verbindungen ergab nach einer Privat- 
mitteilung yon A. D a d i e u einen Befund, der auf analoge 
Struktm" der untersuehten K5rper schlieBen laBt. iJber die 
quantitativen Versuehe in dieser Richtung wird A. D a d i e u 
seinerzeit berichten. 

Die ttalogenabkSmmlinge des Perylendichinons sind aus- 
gesprochene Beizenfarbstoffe. Sie ziehen auch auf mit Chrom- 
salzen vorgebeizter Wolle in Suspension in Verdiinnter Essig- 
s~ure gut auf. 

VersuehsteU. 

3,4--9,10- Te  t r  a n i t r  o p e r  y l  en  (III). 

wurde nach dem friiher beschriebenen Verfahren 7 dargestellt. 
Durch Umkristallisieren aus Nitrobenzol erh~ilt man ziegel- 
rote bis rotbraune Nadeln. 

A .  Z i n k e u n d  E .  U n t e r k r e u t e r ,  l ~ Iona t sh ,  f .  Ch .  10, 405 (1919). 
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2"170 mg Substanz gaben 0"267 c'm 3 N (719 ram, 220). 
3"958 . . . . . .  0"461 ,, N (737mm, 23'5o). 
6"189 . . . . . .  0"715 , N (737 ram, 22"50). 

Ber. ltir C, oHsN4Os: N 12"979.  
Gel.: N 13"47, 13"00, 1 2 ' 9 4 9 .  

R e d u k t i o n  d e s  3, 4--9,  1 0 - T e t r a n i t r o p e r y l e n s .  

a) Mit Natriumhydrosulfi t .  

l g rein gepulvertes  Tetrani troperylen wird in 200 c,m ~ 
5%iger Natronlauge suspendiert,  wobei ein Farbenumschlag 
nach Braun zu bemerke~ ist. Nach Zufiigen yon 7 g Kiipensalz 
kocht man durch 10 Minuten. In kurzer Zeit geht die Substanz 
mit  brauner  Farbe  in L(isung, dann scheiden sich rote Flocken 
aus. Bei Luf tzut r i t t  verfiirbt sich das rote Red:uktionsprodukt, 
wird zun~ichst schmutzig dunkelg~iin, sp~iter dunkel braun- 
schwarz. 

Man nutscht ab, w~ischt mit heil~em Wasser  alkalifrei, dann 
mit Alkohol und trocknet bei 100 ~ Das so gewonnene Reaktions- 
produkt  wird zwecks weiterer Rein ig~ng am besten aus Nitro- 
benzol mnkristallisiert.  Der KSrper  kristallisiert in derben, 
spiel~igen Kris tal len yon dunkelviolettschwarzer Farbe,  diinne 
Bl~ittchen sind in der Durchsicht tiefblau gefiirbt. 

Bis 3600 zeigt die Verbindung keinen Schmelzpunkt.  Did LSsungs- 
farbe in konzentr ier ter  Schwefels~ure ist rotbraun. In den niedrig sieden- 
den LSsungsmit teln ist das Redukt ionsprodukt  prakt isch un]Ss]ich, in 
Nitrobenzol,  Anil in oder Pyr idin  l~st es sich schwer mit weinroter,  in 
dfinnen Schichten ol ivgri iner  Farbe. 

Aus Anilin kristal l is iert  das Redukt ionsprodukt  in kleinen, nicht 
sehr schSn ausgebildeten Krist~llchen, aus Pyr idin  ist es nicht zur Kri- 
stall isation zu bringen. 

In kal tem Eisessig sowie in verdi innter  Essigst~ure 15st es sich leicht; 
konzentr ier te  LSsungen zeigen olivbraune Farbe~ dutch Verdiinnen mit 
Wasser  wird die Farbe der LSsung der Farbe yon ChlorophyllSsungen 
~thnlich, eine F~illung tr i t t  aber auch bei s tarker  Verdtinnung mit  Wasser,  
Alkohol  oder Azeton nieht ein. Durch Znsatz yon /(ther~ Tetrachlorkohlen-  
stoff~ Benzol, verdt innten Mineralsituren und ~Natriumazetat werden braune 
Flocken ausgeschieden. In konzentr ier ter  Salzs~iure ist das Reakt ions-  
produkt  kaum l(~slieh. 

Zur Analyse wnrden Pr~parate  verwendet ,  die mehrmals aus Nitro- 
benzol bzw. Anilin umkristMlisiert  worden waren. Die besser auf die 
Formel  s t immenden Werte  wurden yon der dutch Umkristal l is ieren aus 
Anilin g'ereinigten Substanz erhalten. 

a) Aus ~Nitrobenzol umkristall isiert ,  bei 140 o im Vaknum getrocknet :  

2"999 ,rag Substanz gaben 8 '33 mg CO~, 1 '25 mg 1[.~0. 
5"166 . . . . .  1 4 ' 3 2 ,  CQ, 2 '06 ,, H,0.  
4"434 . . . . . .  12"34 ,, CO., 1 '92 ,, t[20. 
5"300 . . . .  14"76 ,, C0,, 2"01 ,, I-I20. 
5" 701 . . . . .  0" 892 cm a 1~ (730 ram, 23' 59. 
3"975 . . . . .  0"616 ,, N (730 ,, , 23"5o). 
6 '862 . . . . .  1"072 ,, N (742 , , 23"00). 
8 '865 ,, , 1'396 , N (742 ,, , 23"0o). 
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Ber. flit C~oH~6N~: C 76"89, H 5"16, N 17"95~.  
, , C4oH3o~N,: C 77"13, g 4'86, N 18"01~.  

Gel.: C 75"75, H 4"77, N 1 7 ' 3 0 ~ .  
C 75'60, H 4~'~6, N 17'15 ~.  
C 75'90, H ~'8~, N 1 7 ' 5 9 ~ .  
C 75" 95, H 4"24, N 17' 72~ .  

b) Aus Anilin umkristallisiert: 

5 0 3 0  mg Substanz gaben 13"89 m g  CO 2, 2"11 m g  H20 und 0"085 mg Asche 
6"392 . . . . .  18"05 , CO 2, 2"57 ,, I~0.  
3" 686 . . . .  10"39 , CO 2, 1"42 , H20. 
3"435 . . . . .  0"550 c m  ~ N (738 ~m,  220). 
8 '  682 . . . . .  1"340 ,, N (736 , , 22~ 
4" 562 . . . . .  0 '708 , N (736 , , 23o). 

Ber. f~ir C2oH~6N~: C 76'89, H 5'16, N 17'9574. 
. . . .  C4oH3oNs: C 77"13, H ~'86, N 1 8 ' 0 1 ~ .  

Gel. : C 76"60, H 4"78, N 17"99 ~/. 
C 77'01, H 4"50, N 17"30~.  
C 76" 88, H 4"31, N 17" 33~ .  

b) 31it Natriumsulfid. 

0"2 g rein gepulvertes Tetranitroperylen werden in 20 cm ~ 
Wasser suspendiert, 20 cm a 10%ige Natronlauge und 3g  kri- 
stallisiertes Natriumsulfid zugefiigt und dann durch 15 Minuten 
gekocht. Die Farbe schl~igt anfangs in tIellbraun, bei l~ngerem 
Kbchen in Schwarzbraun urn, 

Das dunkelgefiirb{e Reaktionsprod~kt wird abgesaugt, 
mit Wasser und Alkohol gewaschen und aus Nitrobenzol urn- 
kristnllisiert. Die erhaltenen Kristalle stimmen in ihren Eigen- 
schaften mit dem frtiher beschriebenen Reduktionsprodukt 
tiberein. 

e) Mit Zinnehloriir. 

l g fein gepulvertes Tetranitroperylen wird in 100cm 3 
Wasser suspendiert, zum Koehert erhitzt, hierauf 200 cm ~ 10 %ige 
Natronlauge und 10 g Zinnehloriir zugefiigt und 15 Minuten 
welter zum Sieden erhitzt. Die Farbe sehl~gt anfangs in Braun, 
hierauf in Sehwarzbralm urn. Naeh dem Erkalten verdiinnt man 
mit Wasser, nutseht ab, w~seht mit heiftem Wasser und Alko- 
hol, troeknet bei 100 ~ und kristaliisiert aus Nitro benzol urn. 

In seinen Eigensehaften unterseheidet sich das auf diesem 
Wege gewonnene Produkt nieht yon dem frfiher besehriebenen 
Reaktionsprodukt. 

5"590 mg 8ubstanz gaben 0"884 c m  3 N (723 ram, 18'5~ 
5' 557 . . . . . .  0"898 ,, N (722 ,, , 21'00)~ 

Ber. fi~r C20HI6N4: N 17"95~ .  
. . . .  C4oH3oNs: N 18"01~ .  

Gel.: N 17"62, 17"82. 



Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 2~3 

E i n w i r k u n g  y o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a u f  d a s  
R e d u k t i o n s p r o d u k t .  

0"4g kristallisiertes Redttktionsprodukt werden in 25cm ~ 
Nitrobenzol geltist und dann mit 12 cm ~ Essigsi iureanhydrid 
dttreh 10 Minuten gekocht. Die Farbe sGhl~igt bald in Braun 
um und ~ndert sich sp~iter nieht mehr. Das beim ErkMten in 
braunen Nadeln abgesehiedene Reaktionsprodukt wird abge- 
nutseht, zun~chst mit  Nitrobenzol dann mit  Alkohol gewaschen 
und bet 140 ~  Vakuum getrocknet. Zweeks l~einigung wurde 
der KSrper dreimal aus Nitrobenzol umkristallisiert.  Die dunkel- 
rotbraun gef~irbte, in Nadeln kristallisierte Verbindung" 15st 
sigh in konzentrierter Sehwefels~iure mit  rotbrauner Farbe und 
grfiner Fluoreszenz, welehe beim Erwiirmen versehwindet;  in 
den niedrig siedenden LSsungsmitteln ist sie unlSslieh, in den 
hoehsiedenden schwer 15slieh. Beim Erhi tzen im Sehmelzpunkt- 
rShrGhen bis auf  3600 konnte Bin Sehmelzpunkt night beob- 
achier werden. 

3'275 mg Substanz gaben 9"53 mg C0~, 1"21 mg H20. 
4"569 . . . . .  13"29 . C0~, 1"66 . H~0. 
3'633 . . . . . .  0"4990 cm ~ N (729 ~m, 19"0o). 
3"050 . . . . .  0'4204 ,, 5; (727 ,, , 19"0o). 

Ber. fiir C~4H~GN4: C 79"97, g 4'47, N 15'56~. 
Get.: C 79 "36, H 4" 13, N 15 '40~. 

C 79"33, g 4'07, N 15'41~. 

E i n w i r k u n g  y o n  O x a l y l e h l o r i d  a n t  d a s  R e d u k -  
t i o n s p r o d u k t .  

0"4 g rein pulverisiertes Reduktionsprodukt werden in 40 cm 3 
Nitrobenzol geltist und mit  1-5 c m  ~ 0xalylchlor id  dutch eine 
Stunde gekoehf, web el die Farbe in Blaugriin umsehl~igt. Das 
beim Erkal ten  sieh abseheidende Reaktionsprodukt wurde ab- 
genutscht, zun~iehst mit  Nitrobenzol, dann mit Alkohol ge- 
wasehen und bet 120 ~  Vakuum getroeknet. 

Der in kleinen, quadratischen Bl~ittehen kristallisierte 
KSrper ist dunkel gefiirbt, unlSslieh in allen niedrig siedenden, 
fast unlSslieh in allen hoehsiedenden LSsungsmitteln; in kon- 
zentrierter Sehwefels~iure liist sigh diese Verbindung mit  rot- 
violetter Farbe;  his 3600 zeigt sie keinell Schmelzpunkt. 

In  Natronlauge ist die Substanz unlSslieh, auf Zusatz yon 
Kiipensalz etwas lSslieh; die Kiipe ist violett, die Ausf~irbung 
auf Baumwolle gelb. Zweeks Reinigung wurde der KSrper aus 
siedendem Anilin umkristallisiert .  
4"049 my Substanz gaben 9"93 my CO~, 1"28 m y  H~O, 0'095 mg Asche: 
4"387 . . . . . .  10"73 ,, C0~, 1 '39 ,, H20, 0 '107 , , 
3"691 . . . . .  0"418 c m  3 !q (724 ram, 19"0~ 
5"625 . . . . .  0"637 ,, iN (724 ,, , 18"0~ 

Ber. far C~4H~N404: C 68"56, It  2 '87, N 13"397~ 
Get. (nach Abzug der Asche): C 68"49, H 3'62,  N 1 2 ' 6 1 ~ .  

C 68"37, H 3'64, ~ 12' 65~ .  
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E i n w i r k u n g  y o n  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  d a s  R e -  
d u k t i o n s p r o d u k t .  

0"3 g rein g e p u l v e r t e s  R e d u k t i o n s p r o d u k t  w u r d e n  in 
20 cm 3 N i t r o b e n z o l  gelSst  u n d  m i t  2 c m  s Benzoylch l0~id  d u t c h  
e ine inha lb  S t u n d e n  gekocht .  Die  F a r b e  schl~gt  bei  S i edebeg inn  
in B r a u n  ~ m  lind i indert  sich d~nn n ich t  mehr .  Der  be im E r -  
k a l t e n  in f e inen  b r a u n e n  N a d e l c h e n  a b g e s c h i e d e n e  K 5 r p e r  
w i r d  a b g e s a u g t ,  m i t  N i t robenzo l  u n d  Alkoho l  g e w a s c h e n  u n d  
ge t rockne t .  

D e r  b r a u n  ge f a rb t e  K S r p e r  k r i s t a l l i s i e r t  aus  N i t r o b e n z o l  
in k l e i n e n  B l ~ t t c h e n  oder  Nade ln ,  is t  un l5s l ich  in a l len n i e d r i g  
s iedenden,  s chwer  15slich in den  hochs i edenden  L S s u n g s m i t t e l m  
Z u r  R e i n i g u n g  w u r d e  aus  Ni t robenzo l  u m k r i s t a l l i s i e r t .  I n  kon-  
z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s g u r e  15st s ich die V e r b i n d u n g  m i t  ro t -  
b r a u n e r  Fa rbe ,  in N a t r o n  l auge  is t  sie unlSsl ich,  b is  3600 ze ig t  
sie ke inen  S c h m e l z p n n k t .  

Die  S u b s t a n z  is t  ~iui~erst s chwer  v e r b r e n n b a r ,  wesha lb  die 
A n a l y s e n w e r t e  ke ine  b e f r i e d i g e n d e  ~ b e r e i n s t i m m u n g  zeigen.  

3'180 mg Substanz ganzea 9"620 mg C0~, 1"205 mg H20. 
. . . .  10'64 ,, C0~, 1"200 ,, It20. 
. . . .  15' 72 , COs, 1'770 ,, H20. 
. . . .  18"15 ,, C0~ 2"090 ,, H~0. 
. . . .  13"81 ,, C0~, 1"49 ,, H20. 
. . . .  13" 95 , C0~, 1:52 ,, It20. 
. . . .  0" 246 cm 3 57 (729 q~vm, 22'0o). 
. . 0"602 ,, 57 (723 . , 24'0o). 
. . 0'734 ,, 57 (719 ,, , 23' 0% 

Bet. fiir C~4H~oiN4: C 84'27, tt 4'16, ~ 11'57%. 
Gel.: C 82"82, H 4"25, iN 11"81~. 

C 82" 14, H 3"80, :N 11"83 ~. 
C 83"15, I{ 3"84, 57 11"55~. 
C 82"73, I5 3"91~. 
C 82"85, H 3"67%. 
C 82"67, H 3"70~. 

3" 533 ,, 

5" 156 ,, 
5"983 . 
4"546 . 
4" 602 ,, 
2"313 ,, 
5" 562 ,, 
6"934 . 

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

0"4 g fe in  gepu lv~r t e s  R e d u k t i o n s p r o d u k t  gel5st  in 30 c m  ~ 

N i t r o b e n z o l  w u r d e n  d u r e h  4 S t unden  m i t  2 g p - B r o m b e n z o y l -  
ch lo r id  gekoeht .  N a c h  S i e d e b e g i n n  n i m m t  die L S s u n g  e ine  
d u n k e l b r a u n e  F a r b e  an. Die  A u f a r b e i h m g  e r fo lg t e  n a e h  de r  
f r i iher  a n g e g e b e n e n  Methode.  

Das  R e a k t i o n s p r o d u k t  is t  d u n k e l b r a u n  g e f a r b t  u n d  k r i -  
s t a l l i s i e r t  aus  s i edendem N i t r o b e n z o l  in k l e inen  Bl~ t tchen .  I n  
den  n i e d r i g  s i edenden  L S s u n g s m i t t e l n  ist  es  unlSsl ich,  in den  
hochs i edenden  sehr  schwer  .liislich. Zwec ks  Re in ig~mg w u r d e  
v i e r m a l  aus  Nitrobenzo.1 u m k r l s t a l l i s i e r t .  I n  k o n z e n t r i e r t e r  
Schwefels~iure 15st sieh die V e r b i n d u n g  m i t  g o l d b r a u n e r  F a r b e ,  
bis  3600 ze ig t  sie k e i n e n  S c h m e l z p u n k t .  
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4"823 m g  Substanz gaben 11"33 mg C02, 1'20 mg H~0. 
4"143 . . . . .  9"74 , C02, 1"08 ,, H20. 
8"365 . . . . .  0'689 cm ~ N (725 ram, 20"0% 
5' 184 . . . . . .  0"422 ,, N (725 ,, , 19" 0% 
3" 726 . . . . .  2"07 mg AgBr. 
3"766 . . . . . .  2"11 ,, AgBr. 
3"407 . . . . .  1'90 ,, AgBr. (Nach der !Perlenrohrmethode.) 

Ber. fiir C34HIsN4Br~: C 63"56, H 2"82, N 8"72, Br 24"89%. 
Gel.: C 64"07, H 2"78, N 9"15, Br 23'64:%. 

C 64"12, H 2'92, N 9'08, Br 23"84:%. 
Br 23'73 %. 

E i n w i r k u n g  y o n  p - C h l o r b e n z o y l c h l o r i d  a u f  

d a s  R e d u k t i o n s p r o d u k t .  

0"4 g fein gepulver tes  R e d u k t i o n s p r o d u k t  w u r d e n  in 20 cm '~ 
Ni t robenzol  gelSst un~  mi t  1"5 c m  3 p-Chlorbenzoylch lor id  durch  
drei  S tunden  gekocht.  Das  auf  die fr i iher  m ~ e g e b e n e  Weise  
aufgearbe i t e t e  R e a k t i o n s p r o d u k t  wurde  zur  R e i n i g u n g  aus  
s iedendem Ni t robenzol  umkr is ta l l i s ie r t .  

Braunge lbe ,  mikroskop i sch  kleine Krist~illchen. 

2"270 mg 8ubstanz gaben 6'060 mg CO.~, 0"680 ~l~g H20. 
4"420 . . . . .  11"800 ,, CO~, 1"2~ ,, It20. 
3"673 . . . . .  0'350 cm ~ N (725 ram, 21'0o). 
4"512 . . . . .  2"885 m g  AgC1. 

Bet. Iiir C~4HlsNaC12: C 73"78, H 3'27, N 10"13 C1 12"82r 
Gel.: C 72"81, H 3'35, ~N- 10"25, C1 12"53%. 

C 72"81, H 3"14%. 

E i n w i r k u n g  y o n  B e n z a l d e h y d  a u f  d a s  R e d u k -  

t i o n s p r o d u k t .  

0"4 g rein gepulver tes  R e d u k t i o n s p r o d u k t  w u r d e n  in 
cm 3 Ni t robenzol  gelSst, 3 cm '~ Benza ldehyd  zugeffigt ,  h i e r au f  

durch  eine Stunde gekocht, wobei die Farbe  in B r a u n  um- 
schlagt .  N a c h  dem E r k a l t e n  wird  das at tsgefal lene Reakt ions-  
p r o d u k t  abgesaugt ,  zun~chst  mi t  Nitrobenzol ,  d a n n  mi t  Alko-  
hol gewaschen  und  get rocknet .  

Der  KSrpe r  ist b raun  g e f a r b t  und  kr is ta l l i s ier t  in Bl~ttt- 
chen. I n  konzen t r i e r t e r  Schwefels~ure  15st er sich mit  mi t  
r o t b r a u n e r  Farbe ,  in den n iedr ig  s iedenden LSsungsmi t t e ln  ist 
er  unlSslich, in den hochs iedenden Lt i sungsmi t te ln  schwer  
15slich. Zwecks  Re in igung  wurde  er v i e rma l  aus Nit.robenzol 
umkris ta l l i s ier t .  

4"161 mg Substanz g'aben 12"75 my C0,, 1'60 ,rag H~0. 
3"383 . . . . . .  10"35 ,, C0~, 1"25 ,, tI20. 
3'396 . . . . . .  0"363 cm 3 N (729 ram, 26'0~ 
2" 820 . . . . . .  0'297 , N (729 , , 26'00). 

Ber. flit C34H24N,: C 83'57, H 4"95, N 11"48%. 
Gel.: C 83'57, H 4"30, iN 11"74%. 

C 83'49, H 4"13, N 11"54%. 
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3 , 9 - - 4 , 1 0 - P e r y l e n d i c h i n o n  (VI) a u s 3 , 9 - D i c h l o r - 4 ,  
1 0 - d i n i t r o p e r y l e n .  

1 g 3, 9-Dichlor-4, 10-dinitroperylen wurde in 60 cm ~ kon- 
zentrierter  Sehwefels~ure gel6st und durch 6 Stunden im 01- 
bade auf 150---1600 erhitzt. Die ursprfinglich blauviolette L5- 
sungsfarbe geht hiebei fiber Rot~4olett in Granatrot  fiber. Bei 
ungef~hr 1200 beginnt eine deutliche Chlorwasserstoffabspaltung. 

lqach sechsstiindigem Erwarmen  wurde mit  der zehn- 
facheu Wassermenge ausgeflockt, wobei deutlicher Geruch nach 
nitrosen Gas en auftritt .  Die dunke]roten Flocken wurden ab- 
gesaugt und his zur S~im~efreiheit gewaschen. In  den hoch- 
siedenden LSsungsmitteln schwer 15slieh. Aus der 600 fachen 
Me nge Nitrobenzol umkristal l is iert ,  mikroskopisch pr~ichtige, 
dunkelgranatroCe, gekreuzte und gefiederte Nadeln, makro- 
skopisch dunkle l~adeln mit  lY[etallg!anz. Die Kiipe ist dunkel- 
rot mit  intensiver braungri iner  Fluoreszenz, die Ausf~rbungen 
auf  Baumwolle ~ind dunkelrotbraun bis oily, auf chromgebeizter 
Wolle sattbraun. 

Der K6rper  lie]] sich iiberaus schwer reinigen. Selbst nach 
achtmaligem Umkristal l is ieren enthielt er noch stiekstoffhaltige 
Verunreinigungeu (bis zu 1"37% Stickstoff). 
3"000 m g  Substanz gaben 10'39 m g  CO S, 1"12 mg H~0. 
3'979 . . . . . .  10'89 ,, C0~, 1"05 ,, H~0. 

Ber. fiir C~0HsQ: C 76"90. H 2"60~. 
Gef. : C 74"57, H 3"30 ~. 

C 74'6~, H 2"95~. 
Brauchbare Analysenwerte lieferte erst sein Benzoat und das durch 

Verseifung aus diesem erhaltene Dichinon. 

B e n z o y l i e r u n g  d e s  3, 9--4, 1 0 - T e t r a o x y p e r y l e n s  
i n  d e r  K f i p e  (VII, R = - - C O . C 6 H ~ ) .  

0"75g 3,9 4 ,  10-Perylendiehinon wurden in 250 c m  3 8%iger 
Natronlauge suspendiert und mit 4 g Kfipensalz auf dem Wasser- 
bade verkiipt. Die Kfipe wurde rasch filtriert und mit  20 c m  3 

Benzoylehlorid (in kleinen Anteilen hinzugefiigt) kr~ft ig ge- 
schfittelt. Das Benzoat [~llt sogleich in kleinen, goldgelben, 
ln'istallinen Floeken aus. 

Nach dem Absaugen wurde das Produkt  wiederholt mit  
heil~er verdfinnter natr iumhydrosulf i thal t iger  Natronlauge 
in immer geringeren Konzentrat ionen u nd zuletzt o f tmals mit 
heigem Wasser  gewaschen. Das Benzoat wurde durch mehr- 
maliges Umkristal l isieren aus Nitrobenzol, in dem es mit  
braunroter  Farbe schwer 15slich ist, gereinigt. In  konzentrierter 
Sehwefelsgure 15st es sich mit  dunkelgelb-roter Farbe und in- 
tel~siver roter Fluoreszenz. Aus siedendem Nitrobenzol viel- 
eckige Bl~ittchen und Tafeln yon goldgelber Farbe mit  Gold- 
glanz. Schmelzpunkt des reinen Produktes fiber 380 ~ 
4-530 mg Substanz gaben 12'98 ,rag C0~, 1"51 ,rag H~0. 

Ber. fib" C4sH~s0s: C 78"67, It 3"85 ~. 
Gef.: C 78'15, H 3"73~. 
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V e r s e i f u n g  d e s  T e t r a b e n z o a t e s  z u m  P e r y l e n -  
d i c h i n o n .  

0"2g Benzoat wurden in 10 c m  3 konzentrierter  Schwefel- 
sam'e gelSst und zwei Stunden lang auf dem Wasserbade er- 
warmt,  t t iebei  geht unter Entwicklung yon Schwefeldioxyd 
die LSsungsfarbe in Granatrot iibo', w~hrend die Fluoreszenz 
allmiihlich verschwindet. Dann wurde in die 10 fache Wasser- 
menge eingegossen, wobei das Dichinon in roten Flocken aus- 
f~llt. Aus siedendem N,itrobenzol mehrmals umkristall isiert .  

3'031 ~ng Substanz gaben 8"49 Jng C02, 0"98 ~g It~0. 
Bet. fiir C20HsQ: C 76'90, H 2"60%. 
Gel. : C 76"40, H 3" 62 %. 

3, 4 - - 9 , 1 0 - T e t r a b r o m b e n z o y l t e t r a o x y p e r y l e n  
(VII, R ---- - -  CO : C~H4. Br.). 

0"75g Dichinon wurden in 250 cm 3 8%iger Natronlauge 
suspendiert und mit  5 g Kiipensalz auf dem Wasserbade ver- 
kiipt. Nach raschem Fil tr ieren wurde die Kiipe unter andauern- 
dem Schiitteln mit  einer LSsung yon 3 g p-Brombenzoylchlorid 
in 20 cm ~ s  in kleinen Anteilen versetzt. Die gelbbraunen, 
amorphen Flocken des Brombenzoates wurden abgesaugt und 
wie beim Benzoat gewaschen. 

In deu hochsiedenden LSsungsmitteln schwer 15slich. Aus 
s iedendem Nitrobenzol o ftmals umkristallisiert,  erh~lt man das 
reine Produkt  in prachtvollen goldgelben, gefiederten vier- 
strahligen Sternen. In kaltev Schwefels~ure schwer, beim Er- 
w~rmen leicht 15slich, wobei die LSsungsfarbe in kurzer Zeit 
~on Dm~keh'osa in Granatrot iibea'geht. 

DieAnalysenwerte  ergaben zuerst keine befriedigende~ber- 
einst immung; 4er KSrper erwies sich trotz sorgfalt igster Reini- 
gung stickstoffhaltig. Die Koh]enstoffwerte lagen zu hoch, d i e  
Bromwerte zu tier. In Analogie zum 3, 4--9, 10-Tetrabenzoyltetra- 
oxytetrachlorperylen ~ war die Annahme eines Molekiiles Kri- 
stallnitrobenzols naheliegend. Die quanti tat ive Stickstoffbe- 
s t immung und die ~bere ins t immung der Analysenwerte be- 
st~itigten ihre Richtigkeit.  

5129 ~g Substanz gaben 10"~6 my C0o, 1"13 ~tg g20. 
4'241 . . . . . .  2"69 ,, AgBr. 
4'081 . . . . .  0"053 c m  ~ N (717 ~m, 24'0~ 

Ber. flit C4sH;4OsBr-~C6HsNO~: C 55"34, g 2'50, N 1"19, Br 27"30%. 
Gel.: C 55" 62, H 2' 47, N 1'41, Br 26' 99%. 

3,9--4, 1 0 - P e r y l e n d i c h i n o n  a u s  D i n i t r o p e r y l e n .  

l ' 5g  Dinitroperylen ~ wurden mit  100 c m  3 konzentrierter 
Schwefels~ure im ~Jlbade durch sechs Stunden auf  1500 er- 
w~rmt. Nach wenigen Minuten geht die urspriinglich blau- 

s Mona t sh .  f. Ch. ~tS, 750 (1927). 
9 B,  60, 580 (1927). 

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie ,  B a n d  51 15 
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violette LSsungsfarbe fiber Rotviolett  zu einem Braunviolet~ 
iiber und ist nach sechs Stunden karmois.inrot bis dunkel- 
g:ranatrot. 

Beim Ausfiocken mit der 10--15 fachen Wassermenge t r i t t  
ein deut l icher  Geruch nach nitrosen Gasen auf. Die dunkel- 
b raunro ten  Flocken wurden abgesaugt,  bis zur Sauref re ihe i t  
gewaschen und getrocknet .  Beim UmkrisCallisieren aus sieden- 
dem Nitrobenzol t re ten  die typischen,  g rana t ro ten  Kris ta l le  
des Dichinons auf. LSsungsfarbe in konzentr ier ter  Schwefel- 
s~ure, Ki ipenfarbe  und Ausf~rbung wie fr i iher angegeben. 

5"213 mg Substanz gaben 1~'76 mg CO v 1'57 mg i-I~0. 
Ber. ftir C20Hs0 ~ : C 76' 90, H 2'60 ~. 
GeL : C 77"22, H 3' 37 ~/. 

Das auf die schon beschriebene Weise dargestel l te Tetra-  
benzoat zeigte auch hie r alle Eigenschaf ten  des 3, 4--9, 10-Tetra- 
benzoyl te t raoxyperylens .  

Ber. fiir C~sH~s0s: C 78"67, H 3"85 ~. 
Gel. : C 77" 96, I-I 4' 08 ~. 

C 78"18~ H 3'89 ~. 

3 , 9 - - 4 , 1 0 - P e r y l e n d i c h i n o n  a u s  3 , 4 - - 9 , 1 0 - T e t r a -  
n i t r o p e r y l e n .  

l g Tet rani t roperyle l l  10 wurde mit  70 cm 3 konzent r ie r te r  
Schwefels~iure im 01bade bei 130--1400 durch sechs Stunden 
h indurch  erhitzt .  Die urspri ingl ich gelbrote LSsungsfarbe ver- 
t ieft  sich nach und n~all zu Granatrot .  Mit der 10--15fachen 
Wassermenge  versetzt,  fal len dunkel ro tbraune  Flocken aus, 
die, bis zur S~urefreiheit gewaschen and getrocknet, mehrmals 
aus siedendem Nitrobenzol umkris ta l l i s ier t  wurden. 

Das erhal tene P roduk t  ist mit dem 3, 9--4, 10-Perylendichi- 
non, wie es durch Versei fung yon 3, 9-Dichlor-4, 10-dinitrope- 
ry len  oder aus Din i t ropery len  dargestel l t  w orde~ war, identisch. 

3'~32 mg Substanz gaben 9'615 mg CO 2, 0'960 mg H~0. 
Ber. /tir C2oHs04: C 76"90, H 2'60~. 
Gel.: C 76"41, tI 3'13~. 

B r o m i e r u n g  d e s  3 , 9 - - 4 , 1 0 - P e r y l e n d i c h i n o n s .  

l g Perylendichin(m wurdo feinst  pulverisiert ,  in 50g 
Nitrobenzol  suspendiert,  5 g Brom zugesetzt und in einem KSlb- 
chert mit  Steigrohr sechs Stunden lang bei Zir~mer~emperatur 
stehen gelassen. Nach einiger Zeit beginnt  eine reichliche Brom- 
wasserstoffabspaltung. Nach sechs Stundell  wurde die Reakt ion 
durch einstiindiges E r w a r m e n  auf  dem Wasserbade beendet. 
Das Bromierungsprodukt  f:~illt in langen dunkelbraunen Nadeln, 
die oft zu groSen Biischeln sieh vereinigen,  aus. In  siedendem 

tOA. Z i n k e  u n d  E. U n t e r k r e u t e r ,  M o n a t s h .  f. Ch. 40,405 (1919). 
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Nitrobenzol sehr leicht 15slich. Hierans mehrmals umkrlistalli- 
siert, lange schwarzbranne Nadeln mit Pleochroismus und 
Metallglanz. 

Die LSsungsfarbe in konzentrierter Sehwefels~ure ist tier 
blaaviolett mit ebensolcher Fluoreszenz and ~ndert sich beim 
Erhitzen nicht. Das Produkt kfipt leicht und vo~lst~ndig mit 
weinroter Farbe and dunkelbrauner F~uoveszenz. Die Aus-" 
f~rbungen auf Baumwolle and Kanstseide sind rotbraun. Auf 
Wolle erh~lt man dutch Naehbehandeln ill der Chrombeize ein 
dunkles V~iolettbraun. 
3"56 mg Substanz gaben ~'26 mg Ag'Br. 

Ber. ftir C~0H404Br~: Br 50'92~.  
Gel. : Br 50"92 ~. 

V e r s u e h e  z u r  C h l o r i e r u n g  d e s  3 , 9 - - 4 , 1 0 - P e r y l e n -  
d i c h i n o n s .  

a) 0"5 g fein pulverisiertes Diehinon wurden in 35 g INitro- 
benzol suspendiert und in die Suspension eineinhalb Standen 
lang in der Kglte und hierallf noeh zwei Stunden lang auf dem 
Wasserbade Chlor eingeleitet. Die granatroten Kristalle des 
Diehinons versehwinden altmghlieh and die Suspension geht 
in eine LSsung yon tier gelbroter Farbe fiber, wobei reiehlieh 
Chlorwasserstoff entweieht. Beim ErkMten kristMlisiert eine 
geringffigige Menge brauner, bronzegl~nzender N~delehen aus. 
Aus dem Filtrat wurde der Rest des Chlorierungsproduktes 
mit der gleiehen Menge Ligroin und Xther ausgefallt. Der 
braune flockige Niedersehlag wurde abgesaugt and mehrmals 
aus 5~itrobenzol umkristMlisiert. Violettbraune Nadeln mit 
Bronzeglanz, die sieh in ko~zentrierter Sehwefels~ture mit rot- 
v~ioletter Farbe and roter Flnoreszenz 15sen. Die Ausfgrbung 
auf Baumwolle gibt ein Laehsrosa. 
3"243 ,rag Substanz g'aben 6'83 mg CO~ 0"76 mg }t~O. 
6"246 . . . .  5"94 , AgC1. 

GeL: C 57"05~ K 2"61, C1 23"52. 

b) 0"42 g Dichinon wurdea in 45 g Nitrobenzol suspendiert 
and naeh Zugabe yon 0"2 g wasserfreiem Alaminiumchlo~id 
auf dem Wasserbade chloriert. Farbenumschlag, LSsung, so wie 
Chlorwasserstoffabspaltung wie unter a). Nach drei Stunden 
warden aeuerlich, nach sechs Stunden noehmals je 0"1 g Alumi- 
niumehlorid hinzugeffigt. Nach acht Stunden wurde der Chlor- 
strom abgestellt, das Reaktionsgemisch mit 30 c m  ~ verdiinnter 
Salzs~ure versetzt and das Nitrobenzol mit Wasserdampf ab- 
geblasen. 

Die zuriickbleibenden yiolettschwarzen Krusten, die einen 
leiehten Metallglanz zeigten, warden mehrmals aus Nitrobenzol 
lmakristallisiert. Die Analysenwerte der einhe,itlieh erscheinen- 
den Substanz wiesen ebenso wie bei a) auf ein Gemenge eines 
Diehlors~bstitu~ions- lind eines Tetrachloradditionsprodaktes hin. 

15" 
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Bei l~ngerer Dauer  der Chloriermlg oder bei hSheren Tem- 
pera turen  (im 01bade bei 130--150 ~ t ra t  ein Abbau  des Perylen-  
dichinons unter  Bi ldung zum Tell wasserlSslicher, nicht n~iher 
untersuchter  Abbauprodukte  auf. 

B e n z o y l i e r u n g  d e s  C h l o r i e r u n g s p r o d u k t e s  i n  
d e r  K i i p  e. 

0"3 g des oben beschriebenen Chlorierungsproduktes wurden 
in 200cm ~ 8%iger Natronlauge mit  3g  Kiipensalz auf dem 
Wasserbade verkiipt. Die Kiipe wurde  nach dem Ffl t r ieren mit  
2 0 c m  3 Benzoylchlorid in kleinen Anteilen versetzt  und an- 
dauernd geschiittelt. Es fallt  ziemlich quant i ta t iv  das Benzoat 
in gelbbraunen Flocken aus. Das abgesaugte  Produkt  wurde 
sorgfiiltigst gewaschen und getrocknet.  

In  siedendem Nitrobenzol schwer 15slich, aus konzen- 
t r ier ten LSsungen kristallisieren goldgelbe rhomb~ische Bl~itt- 
chert, Die LSsungsfarbe in konzentr ier ter  Schwefels~ure ist 
karmoisinrot  mit  ki rschroter  Fluoreszenz. Die erhaltenen Aria- 
lysenwerte  best~tigen das Vorliegen eines Dichlortetrabenzoyl-  
te t raoxyperylens .  

5 ' 0 5  mg Substanz gaben 1 '758 mg AgC1 
4"364 . . . .  1'547 , AgCl. 

Ber. ~iir C4stf~60sCl~ : C1 8' 85 ~. 
Gef. : C1 8' 61 ~. 

C1 8"77~. 


