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Bei der Einwirkung von Kupfercyaniir auf 3,9-Dihalogen-
perylene entsteht 3, 9-Dicyanperylen?, das sich zur entsprechen-
den Dicarbonsiiure ? verseifen 1iBt.

Einen ganz anderen Verlauf nimmt die Reaktion, wenn
man substituierte Halogenperylene der Einwirkung von Kupfer-
cyaniir unterwirft. Aus 3,9-Dichlor-4, 10-diacylperylenen mit
aliphatischen Acylgruppen entstehen bei der Behandlung mit
Kupfercyaniir dunkel gefirbte Produkte, die den Charakter von
Kiipenfarbstoffen haben. Wie in der fritheren Mitteilung ® aus-
gefithrt, bilden sich hiebei unter intramolekularer Umwand-
lung Produkte, die den Kardosschen Farbstoifen* nahe-
stehen. :

Es schien nun von Interesse, die Einwirkung von Kupfer-
eyaniir anf 3,9-Dihalogen-4, 10-diaroylperylene zu untersuchen.
Verbindungen dieser Art wurden schon von Zinke® und Mit-
arbeitern dargestellt. Behandelt man 3,9-Dihalogen-4,10-di-

PN benzoylperylene (I) mit Kupfer-
| | cyaniir in siedendem Chinolin,
w | T so erhidlt man ein ziegelrotes
0—0/ N kristallisiertes  Reaktionspro-
T Hal. dukt, das durch Umkristal-
VAN lisieren aus Nitrobenzol oder
l } ‘ Chinol&n gereinigt W(larden léann.
Den Analysen nach sind an
\,/ N Hal.— Br.Cl die Stelle der Halogene zwei
! t ’ T Cyangruppen eingetreten.
/\/ N Bei der Verseifung des 3,
| , ] 9-Dicyanperylens bildet sich, je
’ : nachdem ob man sie mit alko-
\Hg\é/_ o holisecher Kalilauge oder mit
NS - konzentrierter Schwefelsdure
( durchfiihrt, Perylen-3, 9-dicar-
bonsdure, .bzw. eine Perylen-
A4 3-anhydrocarbonsiure - 4 - sulf-

t Monatsh. f. Ch. 48, 585 (1927).

2 Monatsh. f. Ch. 48, 585 (1927).

3 Monatsh. f. Ch. 50, 563 (1928).

+ M. Kardos, Friedlinder Bd. 12, S. 392.
5 B. 58, 329, 381, 799 (1925).
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imid-9-carbonsiure . Behandelt man die aus 3, 9-Dichlor-4, 10-di-
benzoylperylen mit Kupfercyaniir dargestellte Verbindung mit
heiBer, konzentrierter Schwefelsidure, so entsteht eine griine Lo-
sung, aus der durch Zusatz von Wasser ein Korper in blauen Flok-
ken ausgefillt wird. Dieses Verseifungsprodukt kann durch Um-
kristallisieren aus Nitrobenzol in dunklen, metallisch glinzenden
Nidelchen erhalten werden,

Die Analyse der gereinigten Verbindung ergab Werte, die
zur Formel C,H,,O,N, fithren. Die Substanz enthilt demnach
Stickstoif; die aufgestelite Formel entspricht einem Diaminodi-
benzoylperylen. Das Vorhandensein der Aminogruppen liefl sich
durch Darstellung einer Benzoylverbindung nachweisen. Bei
der Einwirkung von Benzoylchlorid bildet sich ein in roten
Nadeln kristallisierendes Produkt, das der Zusammensetzung
nach dem erwarteten N-Dibenzoyldiaminodibenzoylperylen ent-
spricht.

Die Tatsache, daB bei der Verseifung des Reaktionspro-
duktes aus Dibenzoyldihalogenperylen und Kupfercyaniir mit
konzentrierter Schwefelsiure ein Diaminodibenzoylperylen er-
halten wird, 1Bt darauf sehlieBen, daB in ihm eine Isocyan-
Y verbindung vorliegt. Die Stel-
’ \W lung der Substituenten ist durch

die Struktur des Ausgangs-

\ / f“H materials gegeben, die neue Ver-
0= C’ 00 NH: bindung entspricht dem 3,9-Di-
/\ / \ /\ /\ benzoyl - 4, 10-diisocyanperylen

’ ‘ (I1), das Verseifungsprodukt
: : | ) dem 4,10-Diamino-3,9-dibenzoyl-
NN \/ \ perylen (ITI).

t Da Isocyanverbindungen
% /\ in der Regel nur bei der Ein-
NN ’ \l/ 1 wirkung von Merkuricyanid,
| | Silbereyanid und Zinkeyanid

/ N / NN\ auf Halogenverbindungen’ ge-
=0 NH. o  Dbildet werden, so ist die Ur-
(\ / dg, sache, daB bei der Einwirkung
° von Kupfercyaniir auf Diha-

1L logendibenzoylperylene eine Iso-

cyanverbindung entsteht, offen-
bar auf das Vorhandensein der Benzoyle zuriickzufiihren. Die
Natur der reagierenden Halogenatome ist auf den Verlauf der
Umsetzung ohne EinfluB, denn die aus Dibenzoyldichlor- und
Dibenzoyldibromperylen mit Kupfercyaniir dargestellien Ver-
bindungen sind identisch.
Wir haben die Absicht, die Untersuchungen auch auf
andere Diaroyldihalogenperylene auszudehnen. Beim 3, 9-Di-
p-brombenzoylperylen haben wir Versuche bereits ausgefiihrt.

6 Monatsh. f. Ch. 48, 641 (1927).
T"Houben-Weyl, Methoden d. org. Chem,, 2. Aufl. B. IV, 8, 25.
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Man erhilt bei der Einwirkung von Kupfereyaniir auf diese
Verbindung ein Produkt, dessen Zusammensetzung den Eintritt
von zwei Cyangruppen ergibt. Leider konnte bisher das
Schwefelsiureverseifungsprodukt nicht kristallisiert erhalten
werden. Da es aber in Lange unloslich ist, so diirfte es sich auch
in diesem Falle urspritnglich um eine Isocyanverbindung
handeln.

Im experimentellen Teil ist die Darstellung von Dipro-
pionyl- und Dibutyrylperylen beschrieben. Versuche, diese Ver-
bindungen durch Zinkstaubdestillation zu Alkylperylenen zu
reduzieren, brachten kein befriedigendes Ergebnis. Das Destil-
lationsprodukt scheint der Hauptmenge nach aus Perylen zu
bestehen; offenbar findet eine Abspaltung der Acylgruppen
statft. :

Beschreibung der Versuche.

3,9-Dibenzoyl-4,10-diisoecyanperylen (ID.

a) Aus 3,9-Dibenzoyl-4,10-dichlorperylen
(I, Hal. = Cl).

3 g Dichlordibenzoylperylen werden mit 8 ¢ Kupfercyaniir
i 60 g Chinolin */, Stunden zum Sieden erhitzt. Die nach dem
Erkalten ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt, mit ver-
diinnter Salzsiure ausgekocht, wum eventuell vorhandene
Kupfersalze zu 16sen, und der Riickstand abwechselnd mit
Nitrobenzol und Chinolin umkristallisiert. Die Substanz ist
sehr schwer loslich; zur vollstandigen Losung wird die
300fache Menge Nitrobenzol, bzw. die 80—I100fache Menge
Chinolin benttigt. Man erhilt die nene Verbindung in Form
ziegelroter Blittchen, die bis 360° nicht schmelzen. In Alkohol,
Aceton, Hisessig und Ligroin ist die Substanz praktisch un-
16slich, etwas in Xylol und Anilin, leichter in Nitobenzol und
Chinolin 15slich. Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefel-
sdure ist smaragdgriin.

3206 mg Substanz gaben 9°99 myg CO,, 0:99 mg H,0
4451 mg ,, »  0:225em® N (737 mm, 19°5°).

Ber. fiir Gyl N,0,: C 8468, H 356, N 5-497.

Gef.: ¢ 84:98, H 3-46, N 5:724.

b) Aus 3,9-Dibenzoyl-4,10-dibromperylen

(I, Hal. = Br).

3 g 3,9-Dibrom-4,10-Dibenzoylperylen werden mit 3 ¢
Kupfercyaniir in 60 ¢ Chinolin eine Stunde lang zum Sieden
erhitzt. Nach dem Frkalten wird, wie unter a) beschrieben,
aufgearbeitet. Die erhaltene Verbindung stimmt in allen ihren
Eigenschaften wie auch hinsichtlich des Ergebnisses der
Elementaranalyse mit dem frither erhaltenen Dibenzoyldi-
isocyanperylen iiberein.

4'064 mg Substanz gaben 0°204 em3 N (729 mm, 21°).

Ber. fiir CH, N,0,: N-5-494.

Get.: N 5:599.



Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate 231

Verseifung des 3,9-Dibenzoyl-410-diisocyan-
perylens mit konzentrierter Sechwefelsidure.

05 ¢ Dibenzoyldiisocyanperylen werden in 25 g kon-
zentrierter Schwefelsiure gelost und 2 Stunden am siedenden
Wasserbade erwiirmt. Nach dem Erkalten wird die smaragd-
griine Losung in 75 cm® Wasser eingegossen. Ks entsteht ein
blauer Niederschlag, der abgesaugt und nach dem Waschen
bis zur Schwefelsiurefreihelt im Vakuum getrocknet wurde.
Rohausbeute 0:55g. Um die letzten Spuren von Schwefelsiure
aus dem Fillungsprodukt zu entfernen, schlimmt man die
Substanz in verdiinntem Ammoniak auf, filtriert und kristalli-
siert zwecks Reindarstellung mehrmals aus der 200fachen
Menge Nitrobenzol um. Auf diese Weise erhilt man die Ver-
bindung in Form dunkler Nadeln mit schwach metallischem
Glanz; ein Schmelzpunkt konnte bis 360° nicht beobachtet
werden. In Alkohol, Aceton, Eisessig, Ligroin, Benzol und
Xylol ist die Verbindung spurenweise loslich, die Losungen
zeigen blaBviolette Fiarbung. In heiflem Nitrobenzol, Anilin
und Pyridin gut loslich; die Losungsfarben sind in dicker
Schichte weinrot, in diinner Schichte violett. In konzentrierter
Schwefelsiure 16st sich die Substanz mit smaragdgriiner Farbe;
durch Wasser wird sie in Form blauner Flocken gefdllt.

4:089 mg Substanz gaben 12:53mg CO,, 138 ing H,0

5542 mg » . 16:95mg CO,, 1-75mg H,0
35565 mg . « 0194 cmd N (781 mm, 229
3632 my . » 0191 cmd® N (732 mm, 229,

Ber. fitr C,,H,,0,N,: C 83:23, H 4:52, N 571 4.
Gef.: C 83°57, 83+41; H 353, 3-78; N 607, 5-86 .

Benzoylierung des 3,9-Dibenzoyl-4,10-Di-
aminoperylens (IIT). )

0:5¢ des Dibenzoyldiaminoperylens werden mit 7g Ben-
zoylehlorid 20 Minuten unter RiickfluB gekocht. Die Verbindung
16st sich unter Chlorwasserstoffentwicklung mit roter Farbe
auf, Nach beendeter Reaktion 1iBt man 24 Stunden kristalli-
sieren und saugt das in ziegelroten Nadeln abgeschiedene
Reaktionsprodukt ab. Rohausbeute 0-35¢g. Nach dem Waschen
mit Alkohol und Trocknen im Vakuum wird mehrmals aus
der 100fachen Menge Xylol umkristallisiert, Die auf diese Weise
erhaltene, in rotgelben Nadeln kristallisierte Verbindung
sintert bei 350° zeigt aber keine Tendenz zum Schmelzen. In
tiefer siedenden Losungsmitteln ist die Substanz nur spuren-
weise mit schwach gelber Farbe und griiner Fluoreszenz 16slich;
in Xylol, Nitrobenzol und Anilin ist sie verhiltnismiBig
leicht loslich; die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefel-
sdure ist braunrot und besitzt orangefarbene Fluoreszenz,
beim Erwirmen wird die Losung griin (Verseifung).
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57149 mg Substanz gaben 0°176 cm® N (728 mm, 23%)
3874 mg » » 0141 emd N (728 man, 249).
Ber. fiir C,gH,O,N,: N 4:029,
Gef.: N 3'78, 4°01 4.

Einwirkung ~von p-Brombenzoylehlorid aut
Perylen.

2:3g fein gepulvertes Perylen werden mit 4g wasser-
freiem Aluminiumehlorid wnd 5¢ p-Brombenzoylchlorid in
™ com® Schwefelkohlenstoff wunter Chlorkalzinmverschluff
24 Stunden bei ca. 10° sich selbst iiberlassen. Nach dem Ab-
destillieren des Schwefelkohlenstoffs wird die blaue Aluminium-
chloriddoppelverbindung mit kaltem Wasser zersetzt wund
nach mehreren Stunden Stehen aufgekoecht und filtriert. Roh-
ausbeute 55¢. Zwecks Reinigung wird die Verbindung einige
Male aus der 10fachen Menge Anilin umkristallisiert, wobei
man sie in Form gelber Blittchen erhiilt, die bei 308° schmel-
zen. In tiefer siedenden Losungsmitteln ist die Verbindung
wenig loslich; die Losungen sind gelb wund  zeigen griine
Fluoreszenz; in Anilin und Nitrobenzol gut 16slich mit braun-
gelber Farbe. Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefel-
siure ist ultramarinblau.

3437 mg Substanz gaben 2°10mg AgBr

3920 mg » » 2'38mg AgBr.
Ber, fiir C,,H,,0,Br,: Br 25°86 %.
Gef.: Br 26°00, 2584 4.

Einwirkung von Kupfercyaniir auf Di-p-brom-
benzoylperylen.

2 g Di-p-brombenzoylperylen werden mit 2 g Kupfercyaniir
in 30 g Chinolin 2 Stunden unter Riickfluf zum Sieden erhitat.
Nach 12stiindigem Stehen wird das in rotbraunen Nadel-
biischeln abgeschiedene . Reaktionsprodukt filtriert und mit
verdiinnter Salzsiure ausgekocht. Durch mehrmaliges Um-
kristallisieren aus der 10fachen Menge Chinolin erhilt man
die Substanz in Form rotbrauner Nadeln, die bei 293° schmelzen.
In Alkohol, Aceton, Eisessig ist die Substanz unloslich, etwas
16slich in Xylol mit gelber Farbe und griiner Fluoreszenz;
gut loslich in Chinolin, Anilin und Nitrobenzol. Die Lisungs-
farbe in konzentrierter Schwefelsiure ist blau.

3:670 mg Substanz gaben 0°180c¢m3 N (741 mm, 22°)
4199 myg » s 0°201em® N (742 mm, 219).
Ber. fiir C;eH,,0,N,: N 5°49 4.
Gef.: N 553, 5°42 4.

Uber die Art der Bindung der Cyangruppen wmit dem
Grundgeriist konnten wir keine Entscheidung ftreffen, da wir
das beim Verseifen mit konzentrierter Schwefelsiure erhaltene
Reaktionsprodukt nicht zur Kristallisation bringen konnten.
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Einwirkung von Propionylehlorid auf
Perylen. :

Kine innige Mischung von 3¢ Perylen und 10 g wasser-
freiem Aluminiumechlorid werden in 150 cm® Schwefelkohlen-
stoff eingetragen und 4 g Propionylehlorid zugesetzt. Das Ganze
wird bei Eiskiithlung 24 Stunden reagieren gelassen, dann der
Schwefelkohlenstoff abdestilliert, der violette Riickstand mit
Kis =zersetzt, abgesaungt und mit Wasser und Alkohol ge-
waschen. Fiir die Reindarstellung der Verbindung ist es
zweckmiBig, sie 5—6mal aus einer Mischung von Nitrobenzol-
Xylol (2:1) umzukristallisieren. Man erhilt so braune glin-
zende Blattchen, die bei 247° schmelzen. Awusbeute 2¢. In
Alkohol, Aceton, FHisessig, Benzol lost sich die Verbindung
nur wenig; die Losungsfarben sind gelb und besitzen griine
Fluoreszenz. Leicht 16st sie sich in Xylol, Nitrobenzol, Anilin
vnd Pyridin. Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefel-
siure ist blauviolett und besitzt rote Fluoreszenz.

4976 mg Substanz gaben 15°86 CO,, 246 mg H,0
4-926 my ” s 15653 CO,, 2-38myg H,O
Ber. fiir C,qH,,0,: C 85°68, H 553 ¢
Gref.: C 85°94, 85°98, H 5°53, 5°41 4.

Einwirkungvon n-ButyrylcechloridaufPerylen.

39 Perylen und 10 ¢ wasserfreies Aluminiumehlorid
werden feinst gepulvert in 130 cm® Schwefelkohlenstoff ein-
getragen und die Fliissigkeit mit 4:5¢g n-Butyrylehlorid ver-
setzt. Man iiberliBt das Ganze, mit FeuchtigkeitsabschluB
versehen und unter Eiskiihlung, 24 Stunden sich selbst. Nach
dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes wird der griin
gefiirbte Riickstand mit His zersetzt und abgesaugt. Man
wiseht zundchst mit kaltem Wasser und dann mit heiBlem.
Ausheute 4'5g. Zur Reinigung kristallisiert man fiinfmal aus
einem Nitrobenzol-Xylolgemiseh (2:1) mm und erhiilt auf
diese Weise die Verbindung in Form gelbbrauner, glinzender
Blittchen, die bei 253° schmelzen. In tiefer siedenden Ldsungs-
mitteln ist die Substanz merklich 10slich, die Losungen be-
sitzen gelbe Farbe und griine Fluoreszenz. In den héher
siedenden Losungsmitteln, wie Xylol, Nitrobenzol, Anilin und
Pyridin 10st sie sich gut und kann daraus (mit Ausnahme von
Anilin) kristallisiert erhalten werden, Die Losungsfarbe in
konzentrierter Schwefelsiure ist blauviolett und zeigt rote
Fluoreszenz.

4770 mg Substanz gaben 15-02mg CO,, 2'50mg H,0
4658 mg » » 14-67Tmg CO, 2°53 mg H,0.
Ber. fiir C,gH,,0,: C 85°67, H 6-17 %
Gef,: C 85°88, 85°88, H 5°87, 6-044.

Monatshette fiir Chiemie, Band 51 16



