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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate
(XX. Mitteilung)
Von
Konrad Funke, Franz Kirchmayr und Herbert Wolt

Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium des Chemischen Institutes
der Universitit in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1928)

In der XII1. Mitteilung * ist die Darstellung eines Dinitro-
peryiens beschrieben. Das entsprechende Diaminoperylen schien
von Interesse, da ihm bei der vielseitigen, groflen Reaktions-
fiahigkeit der Amine eine erhohte Bedeutung zukommt. Auch
war zu hoffen, daf durch Reaktionen der Amine weitere Hin-
weise aunf die Stellung der beiden Substituenten gegeben
wiirden.

Bei der Reduktion haben sich indessen unerwartete
Schwierigkeiten ergeben. DafB die Methoden, die die Nitro-
chinone des Perylens? in Aminochinone iiberfiihren, hier ver-
sagen, ist nicht verwunderlich. DaB aber auch die Reduktions-
mittel, die Zinke beim Tetranitroperylen?® zu erfolgreicher
Anwendung bringt, nicht zum Ziele fithren, war nicht voraus-
zusehen. So erhilt man bei Anwendung von Natriumhydro-
sulfit in alkalischer Lésung aus Dinitroperylen einen Koérper,
der keinerlei Kristallisationsfihigkeit zeigt. Ebenso verhilt es
sich, wenn man in saurer Lisung, wie mit Schwefelsiure und
Zink oder Kupfer, arbeitet. Das beim Kingieflen in Wasser ge-
wonnene Produkt stellt ein Gemenge dar. Auch Natriumsulfid
in wisserig-alkalischer Losung fiihrte zu einem Produkt, das
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte.

Da der Grund dieser schweren Reduzierbarkeit vielleicht
aueh in der Sehwerléslichkeit des Dinitroperylens liegt, wurde
nach einer Reduktionsmethode gesucht, die die Anwendung
eines organischen Losungsmittels gestattet. Die Erwartungen,
die auf das Phenylhydrazin gesetzt wurden, haben sich er-
fiillt. Das Dinitroperylen geht beim Erwidrmen in diesem Re-
duktionsmittel, das also zugleich als Loésungsmittel dient, in
Losung, und das gesuchte Diaminoperylen scheidet sich nach
lingerer Reaktion beim Irkalten in prédchtigen, braunen,
wetzsteinformigen Nadeln, die nach Abtrennung der Re-
aktionsfliissigkeit tiefgriinen Metallglanz zeigen, ab. Die an-
finglich sehr stiirmische Reaktion kann durch Verdimnen mit

1A, Zinke, K. Funke und N. Lorber, B. 60, 580 (1927).
2A.Zinke und H. Sch 6 pfer, Monatsh. £, Ch. 44, 365 (1923).
3 4. Zinke, W. Hirsch und E. Brozek, XIX. Mitteilung.
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Xylol etwas gelindert werden, wodurch sich allerdings die
Reaktionsdaver verlingert. Auch Hydrazinhydrat in xylo-
lischer Lisung reduziert in stundenlanger Reaktion (besser
und kiirzer in der Bombe) das Dinitroperylen zum Diamino-
perylen, das sich auch hier in derselben Kristallform abscheidet.
Das neuwe Perylenderivat 10st sich in der Wirme ziemlich
leicht in Nitrobenzol und Anilin und kristallisiert daraus wie
aus Phenylhydrazin; in Xylol 10st es sich sehr sehwer und
scheidet sich daraus in rotbraunen Nadelbiischeln mit oliv-
griinem Metallglanz ab.

Die nun einmal bekannten Eigenschaften des Amins, be-
sonders die charakteristische, anfinglich sattgriine Losungs-
farbe in Schwefelsiure, haben die Suche nach weiteren, erfolg-
reichen Reduktionsmethoden erleichtert. Vor allem wurden die
fritheren Reduktionsprodukte durch Extraktionen nach even-
tuellem Gehalt an Diamin untersucht und dabel gefunden, daB
nur bei der Reduktion mit Natriumsulfid teilweise Diamino-
perylen entsteht, das mit Xylol ausgezogen werden konnte.
Dieser Reduktionsversuch wurde nun dahin geiindert, daBl mit
starker alkoholischer Lauge gearbeitet wird. Die Hauptmenge
ist nun Diamin. Aber erst die Verwendung von Natriumhydro-
sulfid in starker alkoholischer Natronlauge brachte den vollen
Erfolg. Das Diaminoperylen scheidet sich hier fast rein in
braunen Kristidllchen und guter Ausbeute aus.

Im Verlaufe der Reduktionsversuche ist es bisher nicht
gelungen, ein Zwischenprodukt zu fassen.

Uber die Stellung der Substituenten kann bisher direkt
nichts ausgesagt werden. Zinke erhilt durch Behandeln des
Dinitroperylens und Tetranitroperylens mit Schwefelsiure das
3,4,9,10-Dichinon *. Es kommen also nur diese vier Stellen in
Frage, denn die Nitrierung zum Tetranitroperylen verliuft
tiber das Dinitroperylen. Die 3,4- oder 9,10-Stellung scheidet
aus, denn dann miiBten bei Einwirkung von Siurechloriden,
Siureanhydriden wnd Aldehyden Perimidinprodukte ent-
stehen ®. Durch Oxydation konnte bisher weder das 3,10 noch
das 3,9-Chinon dargestellt werden. Die Entscheidung zwischen
diesen beiden Stellen bleibt also weiteren Versuchen vorbe-
halten.

Das Diaminoperylen wurde weiters durch mehrere De-
rivate charakterisiert, die im experimentellen Teil beschrieben
sind. Sie sind groftenteils sehr schwer losliche Produkte und
zeigen bis 380° keinen Schmelzpunkt. Einige davon wurden nur
zu optischen Untersuchungszwecken dargestellt.

Bei der Reaktion des Diamins mit Phthalsiureanhydrid in
nitrobenzolischer Losung ergab die Analyse, dal nur eine
Aminogruppe substituiert wird, erst in der Schmelze ohne

1 A, Zinke, XIX. Mitteilung.
5 Fr. Sachs, A. 365, 53—134 (1909).
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Losungsmittel tritt auch der zweite Phthaloylrest ein. Die bei
der ersten Reaktion frei bleibende Aminogruppe konnte durch
neuerliche Reaktion mit p-Chlorbenzoylchlorid erwiesen werden.

Experimenteller Teil.
Reduktion des Dinitroperylens.
a) Mit Phenylhydrazin.

1¢ Dinitroperylen wird in 3 bis 4 ¢ Phenylhydrazin sus-
pendiert und zuerst gelinde erwidrmt, uwm die stiirmisch ein-
setzende Reaktion zu mildern. Nachdem das stiirmische Auf-
schiumen der Reaktionsfliissigkeit nachgelassen hat, erhitzt
man bis nahezu zum Siedepunkt des Phenylhydrazins und fithrt
so in zirka eineinhalb Stunden den ProzeB zu Ende. Eine er-
kaltete Probe muB im Mikroskop die typischen Diaminokri-
stalle zeigen. Beim Frkalten scheidet sich aus der dunkelrot-
braun gefirbten Fliissigkeit das Diamin in braunen, derben,
wetzsteinformigen Nadeln aus. Es wird genutscht, mit Anilin,
Alkohol, verdiinnter Salzsiure und wieder Alkohol gewaschen.
Das Produkt hat in Masse dunkelgriinen Metallglanz. Ausbeute
0-5 9. In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich die Verbindung
mit sattgriiner Farbe auf, die bald im durchfallenden Licht in
dicker Schicht karminrot, in dilnner blaugriin wird und nun
rotviolette Fluoreszenz zeigt. In Anilin und Nitrobenzol 16st sich
das Diamin leicht mit rotbrauner Farbe und kristallisiert daraus
wie aus Phenylhydrazin, in Xylol sehr schwer mit gelber
Farbe und griiner Fluoreszenz und scheidet sich daraus in rot-
braunen Nadelbiischeln aus. Zur Reinigung wird mehrmals
aus Nitrobenzol und Xylol umkristallisiert. Bis 400° kein
Schmelzpunkt.

4-191 mg Substanz gaben 1-83 mg H,0, 13-11 mg CO,.
4125 g ” » 181 mg H,0, 12:91 myg CO,.
4558 myg » » 07428 cm® N (728 mm, 289).

Ber. fiir C,H,,N,: C 85707, H 5:00, N 9:93¢,.

Gef.: C 85°25, 85°36, H 4-89, 491, N 1020 4.

Bei groBeren Mengen Ausgangsmaterial empfiehlt es sich,
wegen der dann zu stiirmischen Reaktion mit etwas Xylol zu
verdiinnen, wodurch die Reaktionsdauer verlingert wird. Man
beendet den ProzeB auch hier, wenn sich im Mikroskop in einer
Probe die typischen Diaminoperylenkristalle zeigen.

b) Mit Hydrazinhydrat.

1g feinst gepulvertes Dinitroperylen wird mit 3¢ Hy-
drazinhydrat und 20 cm® Xylol am RiickfluBkiihler 6 Stunden
gekocht, Es tritt keine vollstiindige Losung ein, die Suspension
nimmt eine violettstichige, rotbraune Farbe an. Das durch Ab-
saugen gewonnene Produkt ist mit dem oben beschriebenen Di-
aminoperylen identisch. Es wird mit verdiinnter Salzsiiure und
Alkohol gewaschen.
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¢) Mit Hydrazinhydrat in der Bombe.

0-5¢ fein gepulvertes Dinitroperylen wird mit 1 ¢ Hydra-
zinhydrat in der Bombe 3 Stunden bei 170—180° erhitzt. Auch
hier bildet sich Diaminoperylen in sehr reiner Form, das mit
Alkohol als violettbrauner Kérper aus dem Bombenrohr auf die
Nutsche gebracht und mit verdiinnter Salzsiure und Alkohol
gewaschen wird. Ausbeute 0-25 g.

d) Mit Natriumhydrosulfid.

3¢ feinst gepulvertes Dinitroperylen werden in 150 cme®
Alkohol und 150 ¢m® 10%iger Natronlauge suspendiert, mit
15 g kristallisiertem NaHS versetzt und 1 Stunde am RiickfluB-
kithler gekocht. Die Farbe der anfinglich braunen Lésung
schligt bald in intensiv Violett, dann endgiiltig in Sattbraun
um. Nach dem Erkalten wird genutscht und mit Alkohol ge-
waschen. Das Diaminoperylen liegt hier in braunen kleinen
Kristallen vor. Rohausbeute 75% der Theorie.

Bei Anwendung von Na,S nimmt man denselben Ansatz;
der Reaktionsverlanf ist nach den Farbenumschligen gleich,
das Produkt jedoch nicht so rein wie bei der Verwendung
von NaHS.

Diacetyl-Diaminoperylen.

0-4 ¢ Diamin werden in 15 cm® Essigsdureanhydrid 45 Mi-
nuten gekocht. Die braune Losung verfiarbt sich sofort gelb.
Nach dem Erkalten wird genutscht, mit Hisessig, Wasser, Alko-
hol gewaschen. Das Produkt ist in den niedersiedenden Losungs-
mitteln sehr sehwer 16slich; auch in Nitrobenzol 16st es sich
schwer und wird daraus bei der Reinigung in langen, gelben
Nadeln erhalten. In Schwefelsiure 16st es sich in dicker Schicht
mit saphirblaver, in diinner mit violetter Farbe und dunkel-
griiner Fluoreszenz,

3960 mg Substanz gaben 1-75 mg H,0, 11:39 mg CO,.
4:533 myg ” » 197 mg H,0, 1310 mg CO,.
Ber. fitr G, H,sN,0,: C 78-66, H 4'954.
Gef.: C 78-82, 78°44, H 4'86; H 4954,

Di-Chloracetyl-Diaminoperylen.

0-5 ¢ Diamin werden in Nitrobenzol geldst, mit 2 ¢m® Chlor-
acetylehlorid versetzt und 10 Minuten gekocht. Der neue Kor-
per scheidet sich sofort aus. Es wird genutscht in Nitrobenzol
und Alkohol gewaschen. Das Produkt ist in den niedersiedenden
Losungsmitteln unloslich, selbst in Nitrobenzol sehr schwer
loslich, und wird daraus in sehr kleinen gelben Kristallen bei
der Reinigung erhalten. Beilsteinprobe positiv. Losungsfarbe
in Schwefelsiure unltramarinblau,

4380 mg Substanz gaben 1:480 mg H,0, 10°700 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,,N,0,Cl,: C 6620, H 3-714.

Gef.: C 66:62, H 3:784.
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Dibenzoyl-Diaminoperylen.

0:5 g feinst pulverisiertes Diamin wird in 7 cm® Xylol und
3 ¢m® Nitrobenzol suspendiert, hierauf 5 cm® Benzoylehlorid zu--
gesetzt und 15 Minuten gekocht. Das Produkt scheidet sich in
gelben Nadeln aus. Es wird nach dem Erkalten genutscht und
mit Xylol gewaschen. Rohausbeute 0-5 ¢g. In den niedersiedenden
Losungsmitteln ist es wenig mit gelber Farbe und griiner Flu-
oreszenz ldslich, sehr leicht aber in Nitrobenzol, weshalb sowohl
die Reaktion, wie das Umkristallisieren in einem Nitrobenzol-
Xylolgemisch vorgenommen werden muB. In Schwefelsiure
lost es sich anfidnglich mit griiner Farbe, die in Blau mit rot-
violetter Fluoreszenz iibergeht,
5147 myg Substanz gaben 2°10 mg H,0, 15°63 mg CO,.
4-738 mg » . 1'89 mg H,0, 1437 mg CO,.

Ber. fiir Cy,H,,N,0,: C 83-28, H 4'53%.

Gef.: C 8282, 82:72; H 4°57, 4'464.

Di-p-Chlorbenzoyl-Diaminoperylen.

0-2 ¢ Diamin werden in Nitrobenzol geldst, 2 ¢m® p-Chlor-
benzoylehlorid zugesetzt und 10 Minuten gekocht, Sofort
scheidet sich das Reaktionsprodukt in feinen langen Nadeln
aus. Es ist in den niedersiedenden Lésungsmitteln kaum 16s-
lich, sehr schwer loslich in Nitrobenzol und wird daraus beim
Umkristallisieren in prichtizg gelben, langen Nadeln erhalten.
Rohausbeute 0-3 g. Die Losungsfarbe in Sehwefelfarbe ist gleich
der des Benzoylproduktes.

4:470 sng Substanz gaben 1-390 mg H,0, 12°045 mg CO,.
Ber. fiir Cy,H,N,0,Cl,: C 72°97, H 861 4.
Gef.: C 73°49, H 3'484.
Di-p-Brombenzoyl-Diaminoperylen.

0-5 g Diamin wird in 8 ¢m® Nitrobenzol gelost und 2 g Brom-
benzoylehlorid zugesetzt, hierauf 15 Minuten gekocht. Der neue
Korper fillt sofort in gelben Nadeln aus. Rohausbeute 1g¢,
welche Menge sich erst in 500 ¢mm® Nitrobenzol 16st und daraus
bei der Reinigung kristallin wieder gewonnen wird., In den
niedersiedenden Losungsmitteln ist die Substanz unloslich. Auch
das eingetretene Brom iindert die Sehwefelsiiurelosungsfarbe
des Benzoylproduktes nicht,
6°836 myg Substanz gaben 1'97 myg H,0, 1584 mg CO,.

1-872 my ” » 143 mg H,0, 1130 mg CO,.

Ber. fir C,H,,0,N,Br,: C 62-95, H 3-114.

Gef.: C 63°20, 63:25; H 3-22, 3:284.

Di-¢-Naphthoyl-Diaminoperylen.
069 Diamin werden in 20 c¢m® Nitrobenzol gelost, 2¢
a-Naphthoylchlorid zugesetzt vnd 10 Minuten gekocht. Hs bildet
sich sofort der neue Korper in Form von kleinen, gelben Nadeln,

Rohausbeute 0-8 g. Er ist in Nitrobenzol #uBerst schwer 16slich;
0-2.9 wurden daher aus 350 cm® Chinolin umkristallisiert, worauns
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er in diinnen, gelben, wetzsteinférmigen Blittechen kristallisiert.
In Schwefelsiure 16st er sich griin, das bald in Blau iibergeht.

5°710 g Substanz gaben 0°224 e¢m® N (734 mm, 220),
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 4-754%.
Gef.: N 4-384.

Perylen-Diurethan.

10 ¢m® Chlorkohlensiuredthylester werden mit 25 cm?® Nitro-
benzol vermischt, 0-5¢ Diamin gzugegeben und 10 Minuten
gekocht. Es bildet sich rasch der neue Korper in langen, gelben
Nadeln. Rohausbeute 0-7 ¢g. Er 16st sich in Xylol sehr schwer
mit hellgelber Farbe und giftgriiner Fluoreszenz und wird aus
der 250 fachen Volumenmenge Nifrobenzol umkristallisiert,
wobei er sich in gelben Nadeln ausscheidet. Losungsfarbe in
Schwefelsiure rotviolett, die beim Erwirmen in Tiefblan, dann
Rot mit stark roter Fluoreszenz {ibergeht.

6-0656 mg Substanz gaben 0°361 cm® N (734 wnim, 189).
Ber. fir C, H,,O,N,: N 6:574.
Gef.: N 6:749.

Di-Benzyliden-Diaminoperylen.

0-2 g Diamin werden in einem Gemisch von 6 cm® Nitro-
benzol und 15 ¢im® Benzaldehyd 16 Minuten gekocht. Das neue
Produkt fillt sofort in kupferrotglinzenden Blittehen aus. Da
es in Nitrobenzol duBerst leicht 16slich ist, wird es in Xylol, in
dem es sich mit hellbrauner Farbe 16st, umkristallisiert. Buchen-
blattibnliche Kristalle. Aueh Pyridin gibt dieselbe Losungs-
farbe und dasselbe Kristallbild. Schwefelsdure lost in der Kilte
permanganatrot, in der Wiarme berlinerblau.

4°333 myg Substanz gaben 0°236 cm?® N (730 mm, 239).
Ber. fiir C,,H,,N,: N 6-114,
Get.: N 6:039.

Di-0-Oxybenzyliden-Diaminoperylen.

Die Reaktion wird gleich der obigen mit Salizylaldehyd
durchgefithrt. Der Korper wird aus viel Xylol umkristallisiert
und scheidet sich in kupferrotglinzenden, sechseckigen Blitt-
chen ab. Losungsfarbe in Schwefelsiure in der Kilte rot, in
der Wiarme blau.
4+275 mg Substanz gaben 0°216 em® N (724 mm, 249).

4835 myg ,, » 0241 emd N (724 mm, 249).

Ber. fir C,,H,,0,N,: N 5-714.

Gef.: N 553, 5°469,.

Mono-Phthaloyl-Diaminoperylen.

0-4 ¢ Diaminoperylen werden in 20 ¢m® Nitrobenzol geldst,
1 g Phthalsiinreanhydrid zugegeben und 5 Minuten gekocht. Hs
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scheiden sich bald kleine, braune, wetzsteinformige Nadeln ab.
Nach -dem Erkalten wird genutseht und mit Nitrobenzol und
Alkohol gewaschen. Der Koérper ist braun. Rohausbeute 0-7g.
Es wird aus Nitrobenzol umkristallisiert und der neue XKorper
daraus in seidig glinzenden, tiefbraunen Nadeln erhalten. Er
ist in den mniedersiedenden Losungsmitteln kaum. 16slich, in
Nitrobenzol sehr leicht. Die Losungsfarbe in Schwefelsdure ist
anfinglich blau und geht beim Erwirmen in Rot mit stark
roter Fluoreszenz iiber.

T7°405 mg Substanz gaben 0'453 cm3 N (731 anm, 229).
Ber. fiir O, H,;N,0,: N 6°809%.
Gel.: N 6°81¢.

Di-Phthaloyl-Diaminoperylen.

06 ¢ Diamin werden mit 1g¢ Phthalsiureanhydrid feinst
verrieben und 45 Minuten auf 170° im Olbad erwirmt. Nach dem
Erkalten wird das iiberschiissige Phthalsiureanhydrid durch
Auskochen mit Benzol entfernt. Rohausbeute 1:35¢. Das neue
Produkt ist in fast allen gebriuchlichen Losungsmitteln un-
loslich. Aus der 60fachen Volumsmenge Chinolin uwmkristalli-
siert, erhilt man es in kleinen, orangeroten Nadeln., Die
Losungsfarbe in Schwefelsdure ist in der Kilte hellviolett und
geht beim Erwirmen in die des Monophthaloylproduktes iiber.
4-45656 my Substanz gaben 1-300 mg H,0, 13°110 g CO,.

Ber. fiir Oy H,,0,N,: C 79-68. H 3354,

Gef.: C 8025, H 3°264.

Monophthaloyl-Mono-p-Chlorbenzoyl-Di-
aminoperylen.

0-5 g Monophthaloyldiaminoperylen werden in 10 c¢m® Nitro-
benzol gelost, 20 ¢m® p-Chlorbenzoylchlorid zugesetzt und 10 Mi-
nuten gekocht. Die braune Losungsfarbe wird bald lichter und
gelbe Nadeln scheiden sich aus. Der erhaltene Korper wird aus
Nitrobenzol, in dem er ziemlich leicht loslich ist, umkristallisiert.
Er ist hellbraun. Die Losungsfarbe in Schwefelsiure ist an-
finglich braun, in diinner Schicht olivgriin und geht auch hier
beim Erwirmen in die Losungsfarben des Monophthaloylpro-
duktes iiber.

4590 mg Substanz gaben 1-375 mg H,0, 12:955 mg CO,.

Ber. fiir G, H,,0,N,Cl: C 7627, H 3484.

Gef.: G 76°97, H 3354,

An dieser Stelle moehte ich meinem hochverehrten Lehrer,
Herrn Prof. Dr. Alois Zinke, fiir die Forderung und das In-
teresse, das er meinen Arbeiten entgegenbringt, den herzlichsten
Dank aussprechen.



