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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate.

XIX. Mitteilung.
Von
Alois Zinke, W. Hirsch und E. Brozek.

Auns dem pharmazeuntisch-chemisehen Laboratorium des Chemischen Institutes der
Universitit Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1928.)

In einer fritheren Mitteilung* wurden Halogenderivate
des 3,4—9,10-Perylendichinons beschrieben., Das Oectachlorocta-
‘hydroperylen-3, 4-9, 10-dichinon entsteht bei der Behandlung
von Dekachlortetrahydroperylen mit rauchender Schwefel-
siure bei 150—160°. Durch Verkiipen, bzw. durch Behandeln
dieser Verbindung mit amalgamiertem Zink in echlorwasser-
stoffhaltiger KEssigsiure geht sie in ein Tetrachlorperylen-3,
4—9, 10-dichinon iiber. Nachtridglich hat der eine von uns mit
K. Funk e festgestellt, daB diese Verbindungen Beizenfarbstoffe
sind. Man erhilt durch Nachchromieren von in ammoniaka-
lischer Kiipe gefdrbter Wolle tiefschwarze Ausfirbungen. Es
sehien uns von Interesse, die halogenfreie Grundsubstanz dieser
Verbindungen darzustellen und ihr firberisches Verhalten zu
priifen. Threr Struktur nach miite diese Verbindung, das Pe-
rylen-3,4—9, 10-dichinon, eine gewisse Ahnlichkeit mit dem
Naphthazarin aufweisen, das ein ausgezeichneter Beizenfarb-
stoff ist. Da die Dehalogenierung des Chlorperylendichinons
zum Perylen-3,4-9,10-dichinon nicht gelang, versuchten wir
diese Verbindung aus anderen Awusgangsmaterialien zu er-
halten.

Naphthazarin bildet sich bekanntlich durch Erhitzen von
1, 5- oder 1, 8-Dinitronaphthalin mit Schwefelsiure nund Schwefel-
sesquioxyd. Es schien aussichtsvoll, diese Reaktion in die Pe-
rylenreihe zu iibertragen.

Nitroverbindungen des Perylens wurden schon friiher be-
sehrieben 2. Bekannt sind Di-, Tri- und Tetranitroperylen, sowie
ein Dinitrodichlorperylen. Allerdings ist die Stellung der Sub-
stituenten in diesen Perylenderivaten unbekannt. Nur das Di-
nitrodichlorperylen ist als ein Dinitro-3,9-dichlorperylen zu
bezeichnen, da es durch Nitrieren von 3,9-Dichlorperylen er-
halten wird.

Vorversuche zeigten, daf aus allen angefiihrten Nitro-
verbindungen durch Behandeln mit heiBler konzentrierter
Schwefelsiiure ein und dasselbe Perylenchinon entsteht, welches
den Analysen nach als Perylendichinon angesprochen werden

1A, Zinke, K. Funke und H. Ipavie, Monatsh, f. Ch. 48, 741 (1927).
2 A, Zinkeund E.Unterkreuter, Monatsh. f. Ch. 40,405 (1919); A.Zinke,
K.Funke und N. Lorber B.60, 580 (1927).
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mufl. Um die Stellung der Carbonyle in dieser Verbindung
festzulegen, war es notig, wenigstens bei einem der oben an-
gefiihrten Nitroderivate einen Stellungsbeweis fiir die Substi-
tuenten zu erbringen. Der Nachweis lie8 sich mit einiger Sicher-
heit beim Tetranitroperylen durch Darstellung eines Reduk-
tionsproduktes fiihren.

Wihrend Tetranitroperylen in saurer Suspension durch
Reduktionsmittel kaum verindert wird, 1i8t es sich in alka-
lischer Suspension mit Natriumsulfid, Natriomhydrosulfit oder
Zinnchloriir glatt reduzieren. Behandelt man in 5%iger wiis-
seriger Natronlange fein verteiltes Tetranitroperylen mit
Kiipensalz bei Wasserbadtemperatur, so 18st es sich zuniichst
mit brauner Farbe; nach kurzem Kochen scheiden sich rote
Flocken ab, worauf keine Anderung mehr zu beobachten ist.
Das Endprodukt der Reduktion ist gegen Saunerstoff sehr emp-
findlich, denn bei Beriihrung mit Luft firbt es sich dunkler.
Nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen bei
110° erh#lt man ein dunkles Pulver, das in fast allen gebriuch-
lichen organischen Ldsungsmitteln auBerst sechwer 16slich ist.
Die neue Verbindung kristallisiert aus Nitrobenzol und Anilin.
Besser ausgebildete Kristalle erhilt man aber nur aus Nitro-
benzol, die Kristallisate aus Anilin fallen weniger schén aus.
Zur Analyse wurde die Verbindung zunichst mehrmals aus
Nitrobenzol wmkristallisiert. Hiebei wurde sie in derben SpiefSen
von braunviolettschwarzer Farbe erhalten; im Mikroskop zeigen
diinne Kristalle im durchfallenden Lichte eine tiefblaue Farbe.
Die Analyse der Substanz bereitefe groBe Schwierigkeiten. Die
Verbindung ist #duBerst sehwer verbrennbar und. iibereinstim-
mende Resultate konnten erst nach vieler Miihe gewonnen
werden.

Unter Beriicksichtigung der Zusammensetzung des Aus-
gangsmaterials und der Schwerverbrennbarkeit der neuen
Verbindung kann man aus den Anpalysendaten auf die For-
mel C,H,,N,O oder C,,H,,N, schlieBen. Die erste der aufge-
stellten Formeln wiirde einem aus zwel Perylenkomplexen auf-
gebauten sauerstoffhaltigen Koérper entsprechen. Man konnte
an eine Agzoxyverbindung denken. Nach der zweiten Formel
mifBte die neue Verbindung das zu erwartende Perylentetra-
amin sein. Ein Sauerstoffgehalt der Substanz-lieB sich durch
Analyse des Benzaldehydeinwirkungsproduktes mit einiger
Sicherheit ausschlieBen. Es bleibt demnach nur die zweite For-
mel zu diskutieren, nach der in der neuen Verbindung ein Pe-
rylentetramin vorliegt. Gegen diese Annahme sprechen aber
die bei der Bildung der Verbindung auftretenden KErschei-
nungen, Das primér entstehende Endprodukt bei der Reduktion
ist rot gefiirbt; erst die Wirkung der Luff bedingt die Bil-
dung der dunklen Verbindung. Es ist kaum anzunehmen, daB
ein Aminoperylen eine derart tiefe Farbe aufweist. Ein in-
zwischen von K. Fun k e im hiesigen Laboratorium dargestelltes



Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate 207

Diaminoperylen hat braunrote Farbe. Die Verdnderung des
roten Reduktionsproduktes des Tetranitroperylens ist wohl auf
einen Oxydationsprozefl zuriickzufiihren. Dies geht schon aus
dem Umstande hervor, daf die aus Nitrobenzol umkristallisierte,
dunkel gefirbte Verbindung durch Behandeln in alkalischer
Suspension mit Kiipensalz oder Zinnchloriir wieder in den luft-
empfindlichen roten Xorper riickverwandelt wird. (Eine quan-
titave Bestimmung des bei der Reduktion in alkalischer Sus-
pension mit Zinnchloriir aufgenommenen Wasserstoffs, scheiterte
an experimentellen Schwierigkeiten.) SechlieBt man einen
Sauverstoffgehalt bei der dunklen Verbindung aus, so kommt
man zur Vermutung, daBl in ihr ein Chinondiimin, bzw. ein
Chinondiiminderivat vorliegt. Einfache Chinonimine sind schon
lange, insbesonders durch die Arbeiten von Willstiatter?
und seinen Schiilern bekannt. Auffallenderweise sind diese Ver-
bindungen wenig gefirbt oder iiberhaupt farblos. Tiefgefirbt
sind hingegen chinhydronartige Abkommlinge dieser Iminver-
bindungen, die ebenfalls durch Untersuchungen von Will-
statter®* und seinen Schiilern bekannt geworden sind. Eine
solche chinhydronartige Verbindung ist z. B. das Wurster-
sche Rot* Andere Verbindungen dieses Typus hat Schlenk?
dargestellt. Sie zeichnen sich durch Bestdndigkeit in Losung
aus. Das Verhalten des aus Tetranitroperylen dargestellten
dunkel gefirbten Reduktionsproduktes 148t vermuten, da auch
in ihm eine chinhydronihnliche Molekiilverbindung eines Di-
aminoperylenchinondiiming (I) und eines Tetraminopery-
lens (II) vorliegt. Der Schwerloslichkeit der neuen Substanz
wegen, konnte eine Entscheidung durch Molekulargewichts-
bestimmung nicht getroffen werden.
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LifBt man auf die neue Verbindung Sidurechloride, bzw.
Siureanhydride einwirken, so erhilt man rotbraun bis .gelb-
braun gefirbte Verbindungen, die auffallenderweise der Ana- -

3R. Willstéatter und Mitarbeiter, B, 37, 1494, 4605 (1904); 38, 1238, 2244
{1905} : 39, 3474 (1906) ; 40, 2665 (1907).

4R. Willstdtter und I Piccard, B. 41, 1438 (1908).

*Sechlenk, A, 368 279 (1909).
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lyse nach sauerstoffrei sind. Ahnliche sauerstoffreie Produkte
entstehen auch bei der Hinwirkung von Siurechloriden auf
o- bzw. peri-Diamine der Naphthalinreihe, indem sich offen-
bar zunichst Monoacylderivate bilden, die unter Wasserab-
spaltung in Anhydroderivate ¢ iibergehen. Aus den Analysen
der von uns dargestellten Acylverbindungen geht hervor, daB
zwel Acylreste eingetreten sind und Wasserabspaltung statt-
gefunden hat. Da die Wasserabspaltung nur bei o- bzw. peri-
Stellung der Aminogruppen moglich ist, miissen die Amino-
bzw. Iminogruppen des Reduktionsproduktes ebenfalls diese
Stellung einnehmen. o-Stellung ist wohl auszuschliefen, da bei
der Nitrierung Nitrogruppen wohl kaum in o-Stellung zuein-
ander eintreten. Hs bleiben demnach nur die peri-Stellen tibrig,
fiir die auch der Umstand spricht, daBl die peri-Stellen des
Perylens sich bisher als die reaktionsfihigsten erwiesen haben.
Hiemit diirfte das Tetranitroperylen mit einiger Wahrschein-

lichkeit als 8,4—9, 10-Tetranitroperylen (IIT) anzusprechen sein.

Die bei der Einwirkung von Sidurechloriden, Ml)i NOs

bzw. Siéureanhydriden auf das Reduktionsprodukt /\ ;
erhaltenen Verbindungen koénnten demnach z B. der ,
Formel (IV) oder (V) (die vom 3,49, 10-Tet1~a—

aminoperylen abgeleitet sind) entsprechen. \ /\ /

Behandelt man das Tetranitroperylen mit kon- !
zentrierter Schwefelsiure bei 130—140°, so #ndert / NP4
sich die ursprimgliche Farbe der Lésung von Gelbrot w
nach Granatrot. Durch Zusatz von Wasser zur e1—
kalteten Reaktionsfliissigkeit fiillt ein dunkel braun- \_~
roter Korper in Flocken aus, gleichzeitig spalten sich NO \Toz
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¢ Fr, Sachs, B. 39,3027 (1906); A. 365, 89, 94 (1909); P. Friedldnder und
8. v.Zakrezewski, B. 27, 764 (1894).
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nitrose Gase ab. Die neue Verbindung ist in den meisten Lo-
sungsmitteln duBlerst schwer l6slich. Zur Reinigung wurde sie
mehrmals aus siedendem Nitrobenzol umkristallisiert. Man er-
halt violettschwarze Nadeln mit Metallganz. Die Verbindung ist
leicht mit roter Farbe verkiipbar. Zum gleichen Ko6rper gelangt
man, wenn man Dinitroperylen, bzw. Dichlordinitroperylen
unter den oben angegebenen Bedingungen mit konzentrierter
Scehwefelsiure behandelt.

Die Analyse der kristallisierten neuen Verbindung ergibt
Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,0, berechneten iiber-
einstimmen. Zum Nachweis der Carbonylgruppen wurde in der
Kiipe mit Benzoylehlorid, bzw. p-Brombenzoylchlorid behandelt.
Hiebei erhilt man gelbe Acylverbindungen des Hydrochinons,
die in ihrer Zusammensetzung den erwarteten Formeln (VII)
entsprechen, Verseifung dieser Acylverbindungen mit kon-
zentrierter Schwefelsiure fithrt zum urspriinglichen Chinon,
das auf diese Weise in sehr reiner Form erhalten wird. Aus
den FErgebnissen dieser Versuche geht wohl unzweifelhaft her-
vor, daB bei der Behandlung von Tetranitro-, Dinitro- und Di-
chlordinitroperylen mit konzentrierter Schwefelsiure ein und
dasselbe Chinon, das als Perylendichinon anzusprechen ist, ge-
bildet wird. Was die Stellen der Carbonyle anlangt, so kénnen
sie im Hinblick auf die Tatsache, daB das bei der Behandlung
von 3,4—9, 10-Tetranitroperylen mit Schwefelsdure gebildete Di-
chinon stickstofffrei ist, nur die 3,4—9,10-Stellen sein. Das Pe-
rylendichinon ist demnach als 8,49, 10-Perylendichinon (VI)
anzusprechen.
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Weiter geht aus diesem Krgebnis hervor, daB 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 Perylendichinon ist die Muttersubstanz der-frither
beschriebenen  Verbindungen  Oectachloroctahydroperylendi:
chinon und Tetrachlorperylendichinon, vorausgesetzt, daB die
damaligen Schliisse hinsichtlich der Struktur dieser letzt-
genannten Verbindungen richtig sind.

Wir versuchten durch Einwirkung von Chlor auf das Pe-
rylen-3, 4—9, 10-dichinon zu diesen Verbindungen zu gelangen.
Merkwiirdigerweise nimmt aber das Perylendichinon nur lang-
sam Chlor auf. Wir erhielten Produkte, die offenbar ein Gemenge
eines Dichlorsubstitutions- und Tetrachloradditionsproduktes
sind. Aus diesem Gemenge lieB sich eine Dichlorverbindung in
Form des Tetrabenzoates des Dihydrochinons durch Benzoylieren
in der Kiipe rein darstellen. Glatt bildet sich hingegen durch
Einwirkung von Brom auf eine nitrobenzolische Suspension
des Perylendichinons offenbar iiber ein OQOectabromadditions-
produkt ein Tetrabromperylendichinon.

Diese Versuche haben hiemit keinen Beweis fiir den ge-
netischen Zusammenhang des Octachloroctahydro-, bzw. Tetra-
chlorperylendichinons mit dem nun dargestellten Perylendi-
chinon ergeben. Ein Vergleich liBt sich aber aus dem fir-
berischen Verhalten der Substanzen ziehen. Das frither be-
schriebene Tetrachlorperylendichinon kiipt orangerot, Wolle
zieht mit der gleichen Farbe auf, durch Nachbehandeln in der
Chrombeize erhilt man bel weniger starken Ausfirbungen veil-
chenfarbige, bei stirkeren Ausfarbungen tiefschwarze Tone.
Ganz #hnlich verhiilt sich das Tetrabromperylendichinon, Die
Farbe der Kiipe ist ebenfalls orangerot, Ausfirbungen auf
Wolle nach dems Behandeln mit der Chrombeize sind viclett-
braun, bzw. dunkelviolettbraun. Aus diesem #hnlichen Ver-
halten ist wohl auf analoge Struktur der beiden Verbindungen
zu schlieffen.

Auch eine qualitative spektrophotometrische Untexr-
suchung der beiden Verbindungen ergab nach einer Privat-
mitteilung von A, Dadien einen Befund, der auf analoge
Struktur der untersuchten Korper schliefien 1LiSt. Uber die
quantitativen Versuche in dieser Richtung wird A. Dadieu
seinerzeit berichten.

Die Halogenabkoémmlinge des Perylendichinons sind aus-
gesprochene Beizenfarbstoffe. Sie ziehen auch auf mit Chrom-
salzen vorgebeizter Wolle in Suspension in verdiinnter Essig-
siure gut auf.

VYersuchsteil.
3,4-—9,10-Tetranitroperylen (I1I).

wurde nach dem frither beschriebenen Verfahren’ dargestellt.
Durch Umkristallisieren aus Nitrobenzol erhiilt man ziegel-
rote bis rotbraune Nadeln.

7A.Zinke und E. Unterkreuter, Monatsh, f. Ch. 40, 405 (1919).
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2:170 myg Substanz gaben 0°267 cm® N (719 wwm, 229,
3°958 N ». 0461 , N (737 mum, 23°59).
6°189 » » 0716 . N (737 man, 22°59,

Ber. fiir CpH,N,05: N 12°974.
Gef.: N 13747, 13700, 12-94%.

Reduktion des 3, 4—9, 10-Tetranitroperylens.
a) Mit Natriumhydrosulfit.

1g fein gepulvertes Tetranitroperylen wird in 200 cw®
b%iger Natronlauge suspendiert, wobei ein Farbenumschlag
nach Braun zu bemerken ist. Nach Zufiigen von 7 ¢ Kiipensalz
kocht man durch 10 Minuten. In kurzer Zeit geht die Substanz
mit brauner Farbe in Lisung, dann scheiden sich rote Flocken
aus. Bel Luftzutritt verfirbt sich das rote Reduktionsprodukt,
wird znnidchst schmutzig dunkelgriin, spidter dunkel braun-
schwarz.

Man nutscht ab, wischt mit heilem Wasser alkalifrei, dann
mit Alkohol und trocknet bei 100°. Das so gewonnene Reaktions-
produkt wird zwecks weiterer Reinigung am besten aus Nitro-
benzol umkristallisiert. Der Korper kristallisiert in derben,
spieBigen Kristallen von dunkelviolettschwarzer Farbe, diinne
Blittechen sind in der Durchsicht tiefblaun gefiirbt.

Bis 360° zeigt die Verbindung keinen Schmelzpunkt. Die Lésungs-
farbe in konzentrierter Schwefelsdure ist rotbraun. In den niedrig sieden-
den Losungsmitteln ist das Reduktionsprodukt praktisch wunléslich, in
Nitrobenzol, Anilin oder Pyridin 16st es sich schwer it weinroter, in
diinnen Schichten olivgriiner Farbe.

Aus Anilin kristallisiert das Reduktionsprodukt in kleinen, nicht
sehr schon ausgebildeten Kristéillchen, aus Pyridin ist es nicht zur Kri-
stallisation zu bringen.

In kaltem Eisessig sowie in verdiinnter Essigsidure 1ost es sich leicht;
konzentrierte Losungen zeigen olivbraune Farbe, durch Verdiinnen mit
Wagser wird die Farbe der Losung der Farbe von Chlorophyllgsungen
dhnlich, eine Féllung tritt aber auch bei starker Verdiinnung mit Wasser,
Alkohol oder Azeton nicht ein. Durch Zusatz von Ather, Tetrachlorkohlen-
stoff, Benzol, verdiinnten Mineralsiuren und Natriumazetat werden braune
Flocken ausgeschieden. In konzentrierter Salzséiure ist das Reaktions-
produkt kaum loslich.

Zur Analyse wurden Priparate verwendet, die mehrmals aus Nitro-
benzol bzw. Anilin umkristallisiert worden waren, Die besser auf die
Formel stimmenden Werte wurden von der durch Umkristallisieren aus
Anilin gereinigten Substanz erhalten.

a) Aus Nitrobenzol umkristalligsiert, bei 1400 im Vakuum getrocknet:

2+999 ag Substanz gaben 8°33 mg CO,, 1'25 mg H,0.

5166 M ., 1432 , CO, 2:06 , H,O.
4434 ” , 12:34 , CO, 192 , H,O.
5300 . . 1476 , CO,, 2:01 , H,O.
5701 ” . 0892 cm3 N (730 mn, 23°59).
3-975 " » 0:616 , N (730 , , 23-59),
6:862 " \ 1-072 , N (742 , , 23:0°).
8865 " - 1-396 , N (742 , , 23-09).
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Ber. fiir C,,H,,N,: C 76°89, H 516, N 17-95 .
s » CyHyNg: C 77°13, H 4-86, N 18-014.
Gef.: G 7575, H 477, N 17°304.
C 75°60, H 4°46, N 1715 4.
C 7590, H 4°84, N 17-59%.
C 15°95, H 4°24, N 17°724%.

b) Aus Anilin umkristallisiert:

5030 my Substanz gaben 13:8% mg CO,, 2-11 mg H,0 und 0-085 mg Asche

6392 ” » 1806 , CO, 257 , H,0.
3:686 ” » 10:39 , CO, 1-42 , H,0.
3°436 ” ” 0°550 ¢cm? N (738 min, 220).
8:682 » ” 1-340 ,, N (736 , , 229).
4-562 » ” 0708 , N (736 , , 289).
Ber. fiir C, H,,N,: C 76°89, H 5:16, N 17:954.
s » CuHyNg: C 7713, H 4:86, N 18:01 4.

1
Gef.: C 76-60, H 4-78, N 17-994%.
C 77:01, H 450, N 17:309.
76°88, H 4°31, N 17°334.

b) Mit Natriumsulfid.

02 ¢ fein gepulvertes Tetranitroperylen werden in 20 cm®
Wasser suspendiert, 20 c¢m® 10%ige Natronlauge und 3¢ kri-
stallisiertes Natriumsulfid zugefiigt und dann durch 15 Minuten
gekocht. Die Farbe schligt anfangs in Hellbraun, bei léingerem
Kochen in Schwarzbraun um.

Das dunkelgefirbte Reaktionsprodukt wird abgesaugt,
mit Wasser und Alkohol gewaschen und aus Nifrobenzol um-
kristallisiert., Die erhaltenen Kristalle stimmen in ihren Kigen-
schaften mit dem frither beschriebenen Reduktionsprodukt
iiberein.

¢} Mit Zinnehloriir.

1g fein gepulvertes Tetranitroperylen wird in 100 cm®
Wasser suspendiert, zum Kochen erhitzt, hierauf 200 cm® 10%ige
Natronlauge und 10 ¢ Zinnchloriir zugefiigt und 15 Minuten
weiter zum Sieden erhitzt. Die Farbe schliigt anfangs in Braun,
hierauf in Schwarzbraun um. Nach dem Erkalten verdiiont man
mit Wasser, nutscht ab, wischt mit heifem Wasser und Alko-
hol, trocknet bei 100° und kristallisiert aus Nitrobenzol um.

In seinen Eigenschaften unterscheidet sich das auf diesem
Wege gewonnene Produkt nicht von dem frither beschriebenen
Reaktionsprodukt.

5°590 mg Substanz gaben 0°884 ¢m® N (723 mm, 1859).
5567 ” , 0898 , N (722 ,, 2109,

Ber. fiir G, H,,N,: N 17°954%.
» » OAOHSON V 18 01%‘

Gef.: N 17-62, 17-82,
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Einwirkung von Essigsidureanhydrid auf das
Reduktionsprodukt.

04 g kristallisiertes Reduktionsprodukt werden in 25 cm?®
Nitrobenzol gelost und dann mit 12 em® Essigsiureanhydrid
durch 10 Minuten gekocht. Die Farbe schligt bald in Braun
um und #ndert sich spiter nicht mehr. Das beim Erkalten in
braunen Nadeln abgeschiedene Reaktionsprodukt wird abge-
nutseht, zunichst mit Nitrobenzol dann mit Alkohol gewaschen
und bei 140° im Vakuum getrocknet. Zwecks Reinigung wurde
der Korper dreimal aus Nitrobenzol umkristallisiert, Die dunkel-
rotbraun gefirbte, in Nadeln kristallisierte Verbindung lost
sich in konzentrierter Schwefelsiure mit rotbrauner Farbe und
griiner Fluoreszenz, welche beim Erwirmen verschwindet; in
den niedrig siedenden Losungsmitteln ist sie unloslich, in den
hochsiedenden schwer 16slich. Beim Erhitzen im Schmelzpunkt-
rohrechen bis auf 360° konnte ein Schmelzpunkt nicht beob-
achtet werden.

3275 mg Substanz gaben 9-53 mg CO,, 1-21 g H,0.

4569 " . 1329 , CO, 166 , H,0.
3633 ” ,, 0-4990 em? N (729 mm, 19°09).
3:050 ” ” 04204 , N (727 , , 19°0°).

Ber. fitr Cp,H,,N,: C 79-97, H 447, N 1536 %.
Gef.: C 79°36, H 4°13, N 1540 4.
C 79°33, H 4-07, N 15-414.

Einwirkung von Oxalylehlorid auf das Reduk-
tionsprodukt.

04 g fein pulverisiertes Reduktionsprodukt werden in 40 cm®
Nitrobenzol gelost und mit 1-5¢m® Oxalylchlorid durch eine
Stunde gekocht, wobei die Farbe in Blaugriin umschligt. Das
beim Krkalten sich abscheidende Reaktionsprodukt wurde ab-
genutscht, zunichst mit Nitrobenzol, dann mit Alkohol ge-
waschen und bei 120° im Vakuum getrocknet.

Der in kleinen, quadratischen Blittchen kristallisierte
Korper ist dunke] gefirbt, unldslich in allen niedrig siedenden,
fast unloslich in allen hochsiedenden Losungsmitteln; in kon-
zentrierter Schwefelstiure 16st sich diese Verbindung mit rot-
violetter Farbe; bis 360° zeigt sie keinen Schmelzpunkt,

In Natronlauge ist die Substanz unloslich, auf Zusatz von
Kiipensalz etwas l6slich; die Kiipe ist violett, die Ausfirbung
auf Baumwolle gelb. Zwecks Reinigung wurde der Koérper aus
siedendem Anilin umkristallisiert.

4°049 mg Substanz gaben 9°93 mg CO,, 1:28 mg H,0, 0:095 mg Asche,

4-387 » » 1073 , €O, 1-39 | H,0, 0-107 , »
3691 " " 0-418 cm3 N (724 mm, 19°0°).
5625 - » 0-637 , N (724 , , 18:09).

Ber. fur C,,H,,N,0,: C 6856, H 287, N 13-394,
Gef. (nach Abzug der Asche): C 68-49, H 3:62, N 12614,
C 6837, H 3:64, N 12654,
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Einwirkung von Benzoylehlorid aunf das Re-
duktionsprodukt.

03g fein gepulvertes Reduktionsprodukt wurden in
20 ¢m® Nitrobenzol gelost und mit 2 em® Benzoylehlorid durch
eineinhalb Stunden gekocht. Die Farbe schligt bei Siedebeginn
in Braun wm und #ndert sich dann nicht mehr. Der beim Er-
kalten in feinen braunen Nidelchen abgeschiedene Korper
wird abgesaugt, mit Nitrobenzol und Alkohol gewasechen und
getrocknet.

Der braun gefiarbte Korper kristallisiert aus Nitrobenzol
in kleinen Blittchen oder Nadeln, ist unloslich in allen niedrig
siedenden, schwer loslich in den hochsiedenden Liésungsmitteln.
Zur Reinigung wurde ans Nitrobenzol umkristallisiert. In kon-
zentrierter Schwefelsdure lost sich die Verbindung mit vot-
brauner Farbe, in Natronlauge ist sie unloslich, bis 360° zeigt
sie keinen Schmelzpunkt.

Die Substanz ist duBerst schwer verbrennbar, weshalb die
Analysenwerte keine befriedigende Ubereinstimmung zeigen.

3:180 mg Substanz ganzen 9°'620 g CO,, 1205 mg H,0.

3°033 . » 1064 , CO, 1°200 , H,0.
5156 ,, ” - 156072  CO, 1'770 , H,0.
5-983 ., » 1815 ., CO, 2°090 , H,O.
4:546 ” », 13-81 , €O, 1'49 , H,O.
4602 ” . 13-95 , CO, 152 H 0.
2-313 . » 0246 cm? \ (729 mm, 22° 0°).
5562 ,, . 0602 . N (728 , , 24:09).
6934 ” v 0°734 , N (719 , , 2309
Ber. fiir ¢y H,(N,: C 8427, H 4'16, N 11'57¢%.
Gef.: C 82-82, H 4°25, N 11-814
C 82-14, H 3-80, N1183%
C 83-15, H 3'84, N 11-554.
C 8273, H 3°914.
C 82'85, H 3°679.
C 8267, H 3-704%.

Finwirkung von p-Brombenzoylehlorid auf
das Reduktionsprodukt.

04 ¢ fein gepulvertes Reduktionsprodukt gelost in 30 cm®
Nitrobenzol wurden durch 4 Stunden mit 2 ¢ p-Brombenzoyl-
chlorid gekocht. Nach Siedebeginn nimmt die Lésung eine
dunkelbraune Farbe an, Die Aufarbeitung erfolgie nach der
frither angegebenen Methode.

Das Reaktionsprodukt ist dunkelbraun geférbt und kri-
stallisiert aus siedendem Nitrobenzol in kleinen Blattchen. In
den niedrig siedenden Losungsmitteln ist es unloslich, in den
hochsiedenden sehr schwer -16slich. Zwecks Reinigung wurde
viermal aus Nitrobenzol umkristallisiert. In konzentrierter
Schwefelsiure 16st sich die Verbindung mit goldbrauner Farbe,
bis 360° zeigt sie keinen Schmelzpunkt.
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4823 wng Substanz gaben 11:33 mg CO,, 120 mg H,0.

4143 » » 974, 00, 1'08 , H,O.

8:365 , ” ” 0689 cm® N (725 mm, 20°09).

5184 N . 0422 , N (@725 ,, 19-09.

3726 " s 207 mg AgBr.

31766 N ~ 2111 , AgBr

3-407 ,, » 1'90 , AgBr. (Nach der Perlenrohrmethode.)

Ber. fiir C,,H,oN,Br,: C 6356, H 2:82, N 872, Br 24-89 4.
Gef.: C 64-07, H 2-78, N 915, Br 23'644.
¢ 64-12, H 2:92, N 9:08, Br 23'84%.
Br 2373 4.

Einwirkung von p-Chlorbenzoylehlorid auf
das Reduktionsprodukt.

0-4 g fein gepulvertes Reduktionsprodukt wurden in 20 om®
Nitrobenzol gel6st und mit 1-5 ¢m® p-Chlorbenzoylehlorid durch
drei Stunden gekocht. Das auf die friither an‘gege‘bene Weise
aufgearbeitete Reaktionsprodukt wurde zur Reinigung dus
siedendem Nitrobenzol umkristallisiert.

Braungelbe, mikroskopisch kleine Kristillchen.

2270 mg Substanz gaben 6 060 mg CO,, 0°680 mg H,0.

4420 ” » 11°800 , CO,, 1-24 , H,O.
3673 » » 0380 cm® N (725 man, 21°09).
4512 ” » 2°885 mg AgCl

Ber. fiir C,,H,,N,Cl,: C 7378, H 3-27, N 10°13 €] 12-824.
Gef.: C 72°81, H 3'35, N 10°25, C1 12-53 4.
C 72+81, H 3-14 4.

Einwirkung von Benzaldehyd auf das Reduk-
tionsprodukt.

049 fein gepulvertes Reduktionsprodukt wurden in
20 cm® Nitrobenzol gelost, 3 cm® Benzaldehyd zugefiigt, hierauf
durch eine Stunde gekocht, wobei die Farbe in Braun um-
schligt. Nach dem Erkalten wird das ausgefallene Reaktions-
produkt abgesaugt, zunichst mit Nitrobenzol, dann mit Alko-
hol gewaschen und getrocknet.

Der Korper ist braun gefdrbt und kristallisiert in Blitt-
chen, In konzentrierter Schwefelsiure lost er sich mit mit
rotbrauner Farbe, in den niedrig siedenden Liésungsmitteln ist
er unloslich, in den hochsiedenden Lésungsmitteln schwer
16slich. Zwecks Reinigung wurde er viermal aus Nitrobenzol
umkristallisiert.

4:161 mg Substanz gaben 12-75 mg CO,, 160 mg H,0.

3:383 . . 1035 , €O, 1°25 , H,O.
3°396 " " 0-363 cm® N (729 mm, 26-0°%).
2-820 ” . 0°297 , N (729 , , 2609,

Ber. firr C,,H,,N,: C 8357, H 495, N 1148 4.
Gef.: C 83°57, H 4°30, N 11'T44%.
¢ 8349, H 4°13, N 11'544.
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8,9—4,10-Perylendichinon (V) aus 3,9-Dichlor-4,
10-dinitroperylen.

1g 3, 9-Dichlor-4, 10-dinitroperylen wurde in 60 cm® kon-
zentrierter Schwefelstiure gelést und durch 6 Stunden im OI-
hade auf 150—160° erhitzt. Die urspriinglich blauviolette Lo-
sungsfarbe geht hiebei iiber Rotviolett in Granatrot iiber. Bei
ungefihr 120° beginnt eine deutliche Chlorwasserstoffabspaltung.

Nach sechsstiindigem ¥Erwirmen wurde mit der zehn-
fachen Wassermenge ausgeflockt, wobei deutlicher Geruch nach
nitrosen Gasen auftritt. Die dunkelroten Flocken wurden ab-
gesaugt und bis zur Sdurefreiheit gewaschen. In den hoch-
siedéenden Losungsmitteln schwer 16slich. Aus der 600 fachen
Menge Nitrobenzol umkristallisiert, mikroskopisch préachtige,
dunkelgranatrote, gekreuzte und gefiederte Nadeln, makro-
skopisch dunkle Nadeln mit Metallglanz. Die Kiipe ist dunkel-
rot mit intensiver braungriiner Fluoreszenz, die Ausfirbungen
auf Baumwolle gind dunkelrotbraun bis oliv, auf chromgebeizter
Wolle sattbraun.

Der Korper lie sich iiberaus schwer reinigen. Selbst nach
achtmaligem Umkristallisieren enthielt er noch stickstoffhaltige
Verunreinigungen (bis zu 1-37% Stickstoff).

3-000 myg Substanz gaben 10°39 mg CO,, 1-12 mg H,0.
3979 ., , 1089 , €O, 105 , H,O.
Ber. fiir C,,H,0,: C 76-90. H 2-604%.
Gef.: C 74-57, H 3-30%.
¢ 7464, H 2:959%.

Brauchbare Analysenwerte lieferte erst sein Benzoat und das durch

Verseifung aus diesem erbaltene Dichinon.

Benzoylierung des 3, 9—4, 10-Tetraoxyperylens
in der Kiipe (VII, R=—CO.CH),).

075 g 8,9—4,10-Perylendichinon wurden in 250 cm? 8%iger
Natronlauge suspendiert und mit 4 ¢ Kiipensalz auf dem Wasser-
bade verkiipt. Die Kiipe wurde rasch filtriert und mit 20 cw®
Benzoylehlorid (in kleinen Anteilen hinzugefiigt) kraftig ge-
schiittelt. Das Benzoat {allt sogleich in kleinen, goldgelben,
kristallinen Flocken aus.

Nach dem Absaugen wurde das Produkt wiederholt mit
heiBer verdiinnter natriumhydrosulfithaltiger Natronlauge
in immer geringeren Konzentrationen und zuletzt oftmals mit
heiflem Wasser gewaschen. Das Benzoat wurde durch mehr-
maliges Umkristallisieren aus Nitrobenzol, in dem es mit
braunroter Farbe schwer 1oslich ist, gereinigt. In konzentrierter
Schwefelsiure 16st es sich mit dunkelgelb-roter Farbe und in-
tensiver roter Fluoreszenz. Aus siedendem Nitrobenzol viel-
eckige Blittchen und Tafeln von goldgelber Farbe mit Gold-
glanz. Schmelzpunkt des reinen Produktes iiber 380°.

1-530 ang Substanz gaben 12°98 mg CO,, 1'51 mg H,0.

Ber. fiir C,H,,0,: C 78767, H 3:85%.

Gef.: C 78°15, H 3°734.
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Verseifung des Tetrabenzoates zum Perylen-
dichinon.

02 ¢ Benzoat wurden in 10 cm® konzentrierter Schwefel-
siure gelost und zwei Stunden lang auf dem Wasserbade er-
warmt. Hiebei geht unter Entwicklung von Schwefeldioxyd
die ILosungsfarbe in Granatrot iiber, wiihrend die Fluoreszenz
allmihlich versechwindet. Dann wurde in die 10 fache Wasser-
menge eingegossen, wobei das Dichinon in roten Flocken aus-
fallt. Aus siedendem Nitrobenzol mehrmals umkristallisiert.

3031 mg Substanz gaben 8-49 g CO,, 0°98 mg H,O.
Ber. fiir C, H;0,: C 76:90, H 2-60%.
Gef.: C 76-40, H 3°624%.

3,49, 10-Tetrabrombenzoyltetraoxyperylen
(VII, R=—CO:.CH,.Br.).

075 g Dichinon wurden in 250 ¢m® 8%iger Natronlauge
suspendiert und mit 5¢ Kiipensalz anf dem Wasserbade ver-
kiipt. Nach raschem Filtrieren wurde die Kiipe unter andauern-
dem Schiitteln mit einer Losung von 3 g p-Brombenzoylehlorid
in 20 ¢m® Ather in kleinen Anteilen versetzt. Die gelbbraunen,
amorphen Flocken des Brombenzoates wurden abgesaugt und
wie beim Benzoat gewaschen.

In den hochsiedenden Losungsmitteln schwer 16slich. Aus
siedendem Nitrobenzol oftmals umkristallisiert, erhilt man das
reine Produkt in prachtvollen goldgelben, gefiederten vier-
strahligen Sternen. In Kkalter Schwefelsiure schwer, beim Hr-
wiirmen leicht 16slich, wobei die Losungsfarbe in kurzer Zeit
von Dunkelrosa in Granatrot tibergeht. ‘

Die Analysenwerte ergaben zuerst keine befriedigende Uber-
eingtimmung; der Korper erwies sich trotz sorgfiltigster Reini-
gung stickstoffhaltig. Die Kohlenstoffwerte lagen zu hoch, die-
Bromwerte zu tief. In Analogie zum 3, 4—9, 10-Tetrabenzoyltetra-
oxytetrachlorperylen ® war die Annahme eines Molekiiles Kri-
stallnitrobenzols naheliegend. Die quantitative Stickstoffbe-
stimmung und die Ubereinstimmung der Analysenwerte be-
statigten ihre Richtigkeit.

5129 mg Substanz gaben 10-46 mg CO,, 113 mg H,0.

4-241 » ” 2:69 , AgBr.

4:081 " " 0:053 ¢m3 N (717 mm, 24-09),
Ber. fiir C,H,,0,Br 4 C,H,NO,: C 55°34, H 2:50, N 119, Br 27°30¢%.
Gef.: C 55762, H 2°47, N 1'41, Br 26°9994.

3,9—4, 10-Perylendichinon aus Dinitroperylen.

1’59 Dinitroperylen® wurden mit 100 cm® konzentrierter
Schwefelsiure im Olbade durch sechs Stunden auf 150° er-
wirmt. Nach wenigen Minuten geht die urspriinglich blau-

8 Monatsh. f. Ch. 48, 750 (1927).
9 B. 60, 580 (1927).

Monatshefte fiir Chemie, Band 51 15
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violette Losungsfarbe iiber Rotviolett zu einem Braunviolett
itber und ist nach sechs Stunden karmoisinrot bis dunkel-
granatrot.

Beim Ausflocken mit der 10—15 fachen Wassermenge tritt
ein deutlicher Geruch nach nitrosen Gasen auf. Die dunkel-
braunroten FKlocken wurden abgesaugt, bis zur Siurefreiheit
gewaschen und getrocknet. Beim Umkristallisieren aus sieden-
dem Nitrobenzol treten die typischen, granatroten Kristalle
des Dichinons auf. Losungsfarbe in konzentrierter Schwefel-
sdure, Kiipenfarbe und Ausfarbung wie frither angegeben.

5213 myg Substanz gaben 14°76 mg CO, 1°57 mg H,0.
Ber. fir C,,HyO,: C 76-90, H 2:604.
Gef.: C 7722, H 3°374%.

Das auf die schon beschriebene Weise dargestellte Tetra-
benzoat zeigte auch hier alle Kigenschaften des 3, 4—9,10-Tetra-
benzoyltetraoxyperylens.

Ber. fiir C,iH,s05: O 7867, H 3:859.
Gef.: C T7°96, H 4°08%.
C 78°18, H 3'894.

3,9—4,10-Perylendichinon aus 3,4—9,10-Tetra-
nitroperylen.

1¢g Tetranitroperylen® wurde mit 70 cm® konzentrierter
Schwefelsiure im Olbade bei 130—140° durch sechs Stunden
hindurch erhitzt. Die urspriinglich gelbrote Losungsfarbe ver-
tieft sich nach und nach zu Granatrot. Mit der 10—15 fachen
Wassermenge versetzt, fallen dunkelrotbraune Flocken aus,
die, bis zur Siurefreiheit gewaschen und getrocknet, mehrmals
aus siedendem Nitrobenzol umkristallisiert wurden.

Das erhaltene Produkt ist mit dem 8, 9—4, 10-Perylendichi-
non, wie es durech Verseifung von 3, 9-Dichlor-4, 10-dinitrope-
rylen oder aus Dinitroperylen dargestellt worden war, identisch.

3432 ung Substanz gaben 9°615 mg CO,, 0+960 mg H,0.
Ber. fir C, H;O,: C 7690, H 2°604.
Gef.: C 76-41, H 3134,

Bromierung des 3,9—4,10-Perylendichinons.

19 Perylendichinon wurde feinst pulverisiert, in 50 g
Nitrobenzol suspendiert, 5 g Brom zugesetzt und in einem Kolb-
chen mit Steigrohr sechs Stunden lang bei Zimmertemperatui
stehen gelassen. Nach einiger Zeit beginnt eine reichliche Brom-
wasserstoffabspaltung. Nach sechs Stunden wurde die Reaktion
durch einstiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade beendet.
Das Bromierungsprodukt fillt in langen dunkelbraunen Nadeln,
die oft zu groBen Biischeln sich vereinigen, aus. In siedendem

0 A Zinkeund E. Unterkreuter, Monatsh. f. Ch. 40, 405 (1919).
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Nitrobenzol sehr leicht loslich. Hieraus mehrmals nmkristalli-
siert, lange schwarzbraune Nadeln mit Pleochroismus und
Metallglanz.

Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure ist tief
blauviolett mit ebensolcher Fluoreszenz und indert sich beim
Erhitzen nicht. Das Produkt kiipt leicht und vollstindig mit
weinroter Farbe und dunkelbrauner Fluoreszenz. Die Aus-*
farbungen auf Baumwolle und Kunstseide sind rotbraun. Auf
Wolle erhilt man durch Nachbehandeln in der Chrombeize ein
dunkles Violettbraun.

356 mg Substanz gaben 4°26 mg AgBr.

Ber. fiir C,,H,0,Br,: Br 50°924.

Gef.: Br 50°924.

Versuche zur Chlorierung des 3,9—4,10-Perylen-
dichinons.

a) 05 ¢ fein pulverisiertes Dichinon wurden in 35 ¢ Nitro-
benzol suspendiert und in die Suspension eineinhalb Stunden
lang in der Kiilte und hierauf noch zwei Stunden lang auf dem
Wasserbade Chlor eingeleitet. Die granatroten Kristalle des
Dichinons verschwinden allmihlich und die Suspension geht
in eine Losung von tief gelbroter Farbe iiber, wobei reichlich
Chlorwasserstoff entweicht. Beim Xrkalten kristallisiert eine
geringfiigige Menge brauner, bronzeglinzender Nidelchen aus.
Aus dem Filtrat wurde der Rest des Chlorierungsproduktes
mit der gleichen Menge Ligroin und Ather ausgefdllt. Der
braune flockige Niederschlag wurde abgesaugt und mehrmals
aus Nitrobenzol umkristallisiert. Violettbraune Nadeln mit
Bronzeglanz, die sich in konzentrierter Schwefelsiure mit rot-
violetter Farbe und roter Fluoreszenz losen. Die Ausfirbung
auf Baumwolle gibt ein Lachsrosa.

3243 mg Substanz gaben 6°83 mg CO,, 0°76 gy H,0.
6246 ” » 594 , AgClL

Gef.: C 57-05, H 2-61, Cl 23-52.

b) 042 ¢ Dichinon wurden in 45 ¢ Nitrobenzol suspendiert
und nach Zugabe von 02g wasserfreiem Aluminiumchlorid
auf dem Wasserbade chloriert, Farbenumschlag, Lésung, sowie
Chlorwasserstoffabspaltung wie unter a). Nach drei Stunden
wurden neuerlich, nach sechs Stunden nochmals je 0-1 g Alumi-
niuwmehlorid hinzugefiigt. Nach acht Stunden wurde der Chlor-
strom abgestellt, das Reaktionsgemisch mit 30 cm® verdiinnter
Salzsdure versetzt und das Nitrobenzol mit Wasserdampf ab-
geblasen.

Die zuriickbleibenden violettschwarzen Krusten, die einen
leichten Metallglanz zeigten, wurden mehrmals aus Nitrobenzol
umkristallisiert. Die Analysenwerte der einheitlich erscheinen-
den Substanz wiesen ebenso wie bei a) auf ein Gemenge eines
Dichlorsubstitutions- und eines Tetrachloradditionsproduktes hin,

15%
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Bei lingerer Dauer der Chlorierung oder bei hoheren Tem-
peraturen (im Olbade bei 180—150°) trat ein Abbau des Perylen-
dichinons unter Bildung zum Teil wasserloslicher, nicht niiher
untersuchter Abbauprodukte auf.

Benzoylierung des Chlorierungsproduktes in
der Kiipe.

0-3 g des oben beschriebenen Chlorierungsproduktes wurden
in 200 cm® 8%iger Natronlauge mit 3¢ Kiipensalz auf dem
Wasserbade verkiipt. Die Kiipe wurde nach dem Filtrieren mit
20 cm® Benzoylchlorid in kleinen Anteilen versetzt und an-
dauernd geschiittelt. Es fillt ziemlich quantitativ das Benzoat
in gelbbraunen Flocken aus. Das abgesaugte Produkt wurde
sorgfiltigst gewaschen und getrocknet.

In siedendem Nitrobenzol schwer Iloslich, aus konzen-
trierten Losungen kristallisieren goldgelbe rhombische Blatt-
chen. Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure ist
karmoisinrot mit kirschroter Fluoreszenz. Die erhaltenen Ana-
lysenwerte bestitigen das Vorliegen eines Dichlortetrabenzoyl-
tetraoxyperylens.

505 mg Substanz gaben 1'758 mg AgCl
4:364 » -~ 1'547 , AgCL
Ber. fiir C,gH,,0,01,: C1 8°85%.
Getf.: Cl 8:614%.
Ol 8774,



