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Bei der E inwi rkung  yon Kupfercyani i r  auf 3, 9-Dihalogen- 
perylene entsteht  3, 9-Dicyanperylen 1, das sich zur entsprechen- 
den Dicarbons~ure 2 verseifen liil~t. 

Einen ganz anderen Verlauf  n immt die Reaktion, wenn 
man  substituierte Hal(~genperylene der Einwirk tmg yon Kupfer-  
cyaniir unterwirf t .  Aus 3,9-Dichlor-4,10-diacylperylenen mi t  
aliphatischen Acylgruppen entstehen bei der Behandlung mit  
Kupfercyanfir  dunkel gefiirb~e Produkte, die den Charakter vo,t 
Kfipenfarbstoffen haben. Wie in der frfiheren M~itteilung "~ aus- 
gefiihrt,  bilden sich hiebei unter  intramolekularer  Umwand- 
lung Produkte,  die den K a r d o s schen Farbstoffen ~ nahe- 
stehen. 

Es schien nun yon In ter  esse, die Einwirkung yon Kupfer-  
cyaniir auf 3, 9-Dihalogen-4, 10-diaroylperylene zu untersuchen. 
Verbindungen dieser Art  wurden schon yon Z i n k e 5 und Mit- 
arbeitern dargestellt. /'\ 

! 
, I L 

/ \ , /  
0 = C t I a l .  

I I ? \ / ' \  

\ / \ /  

A/k 
\ / \ /  

~1. = o 

L 
i 

~ M o n a t s h .  f. Ch. 48, 585 (1927). 
~ Mona t sh .  f. Ch. 48, 585 (1927). 
3 Monagsh .  f. Ch. 50, 563 (1928). 

Behandelt  man 3, 9-Dihalogen-4, 10-di- 
benzoylperylene (I) mi t  Kupfer-  
cyani i r  in siedendem Chinolin, 
so erhfilt man ein ziegelrotes 
kr is ta l l is ier tes  Reaktionspro- 
dukt,  das durch Umkristal-  
lisieren aus Nitrobenzol oder 
Chinolin gereinigt  werden kann. 
Den Analysen  nach sind an 
die Stelle der Halogene zwei 
Cyangruppen  eingetreten.  

Bei der Verse i fung des 3, 
9-Dicyanperylens bildet sich, je 
nachdem ob man sie mit  alko- 
holischer Kal i lauge  oder mit  
konzentr ier ter  Schwefelsfiure 
durchfi ihr t ,  Perylen-3, 9-dicar- 
bonsiiure, bzw.  eine Perylen-  
3- anhydrocarbonsi iure  - 4 - sulf-  

4 M. K a r d o s, F r i e d l i i n d e r  Bd. 12, S. 392. 
~., B.  58, 329, 331, 799 (1925). 
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imid-9-carbonsfiure 6. Behandelt  man die aus 3, 9-Diehlor-4, 10-di- 
benzoylperylen n i t  Kupfercyanfir  dargestellte Verb indung n i t  
heil~er, konzentr ier ter  Schwefelsiiure, so entsteht  eine griine LS- 
sung, aus der (lurch Zusatz yon Wasser ein KSrper in blauen Flok- 
ken ausgef~llt wird. Dieses Verseifungsprodukt  kann durch Um- 
~'istallisieren aus Nitrobenzol in dunklen, metalliseh gliinzenden 
Niidelchen erhalten werden. 

Die Analyse der gereinigten Verbindung ergab Werte, die 
zur Formel C~H2~O~N_o fiihren. Die Substanz enthfilt demnach 
Stickstoff; die aufgestellte Formel entspricht einem Diaminodi- 
benzoylperylen. Das Vorhandensein der Aminogruppen liel~ sich 
durch Darstellung einer Benzoylverbindung nachweisen. B ei 
der Einwirkung yon Benzoylchlorid bildet sieh ein in to ten 
Nadeln kristallisierendes Produkt, das der Zusammensetzung 
nach d e n  erwarteten N-Dibenzoyldiaminodibenzoylperylen ent- 
spricht. 

Die Tatsaehe, da~ bei der Verseifung des Reaktionspro- 
duktes aus Dibenzoyldihalogenperylen und Kupfercyanfir  mit 
konzentrierter Schwefels~nre ein Diaminodibenzoylperylen er- 
halten wird, liiBt darauf schliel~en, dab in ibm eine Isocyan- 

/ \  verbindung vorliegt. Die Stel- 
" ~ lung der Subst i tuenten ist dureh 

die S t ruk tu r  des Ausgangs- 
, ,  \ /  I materials  gegeben, die neue Ver- 

o=c  NC Co ~m bindung entspricht  d e n  3,9-Di- 
( / \ / " \  /'~//'~ benzoyl- 4, 10-diisocyanperyten 
I | (II), das Versei fungsprodukt  
i l dem4,10-Diamino-3,9-dibenzoyl- 

~ / ~ f f  perylen (III). 
'~i/'~/ ---" I Da Isocyanverbindungen 
z \ / ~  / / ~ / / \ \  in der Regel nu t  bei der Ein- 

wirkung von Merkuricyanid,  
Silbercyanid und Zinkeyanid 

~ ' \ j /  ~ / ~ /  auf Halogenverbindungen ~ ge- 
CN C=O ~m ~0 bildet werden, so ist die Ur- 

n / L /  I saehe, dal~ bei der E inwirkung  
c~n0 yon Kupferayani i r  auf Diha- 

~/, II. III. logendibenzoylperyleneeineIso- 
eyanverbindung entsteht,  often- 

bar auf das Vorhandensein der Benzoyle zurfiekzufiihren. Die 
Natur  der reagierenden Halogenatome ist auf den Verlauf  der 
Umsetzung ohne Einflul~, denn die aus Dibenzoyldiehlor- und 
Dibenzoyldibromperylen mit  Kupfereyanfir  dargestell ten Ver- 
bindungen sind identisch. 

Wir haben die Absieht, die Untersuehungen auch auf 
andere Diaroyldihalogenperylene auszudehnen. Beim 3,9-Di- 
p-brombenzoylperylen haben wir Versuche bereits ausgefiihrt. 

6 M o n a t s h ,  f. Ch. 48, 641 (1927). 
}t o u b e a - W  e y 1, M e t h o d e n  d. org .  Chem.,  ~. Aufl.  B. IV,  S. 25. 
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Man erh~ilt bei der E,inwirkung yon Kupfercyanf i r  auf  diese 
Verbindung ein Produkt ,  dessen Zusammensetzung den Eintr i t t  
vor~ zwe~ Cyangruppen ergibt. Leider konnte bisher ctas 
Schwefe]s~ureverseifmlgsprodukt  nicht kr,istallisiert erhal ten 
w erden. Da es aber in Lauge unl6slich ist, so dfirfte es sich auch 
in diesem Falle  ursprfinglich um eine Iso,cyanverbin~ung 
handeln. 

Im experimentel len Teil ist die Darstel lung yon Dipro- 
pionyl- und Dibu ty ry lpe ry len  beschrieben. Versuche, diese Ver- 
bin~tmH'en durch Zinks~anbdestillation zu Alkylperylenen zu 
rectuzieren, braehten kein befriedigendes Ergebnis.  Das Destil- 
la t ionsprodukt  scheint der Hauptmenge  nach aus Pery len  zu 
bestehen; offenbar finder eine Abspal tung der Aeylgruppen 
start. 

Beschreibung der Versuehe. 

3 , 9 - D i b e n z o y l - 4 , 1 0 - d i i s o c y a n p e r y ] e n  (IIL 
a) A u s  3 , 9 - D i b e n z o y l - 4 , 1 0 - d i e h l o r p e r y l e n  

(I, Hal.  : C1). 
3 g Dichlordibenzoylperylen werden mit  3 g Kupfercyan~ir  

in 60 g Chinolin 8/~ Stunden zum Sieden erhitzt. Die nach dem 
Erkal ten  ausgefallenen Kristal le  wel"den abgesaugt,  mit  ver- 
diinnter Salzs~ure ausgekocht,  um eventuell vorhandene 
I~npfersalze zu 15sen, und der Rfickstand abweehselnd mi t  
Nitrobenzol und Chino~in umkr~istallisiert. 1Die Substanz ist 
sehr sehwer 15slieh; zur vollst~ind~igen LSsung wird die 
300faehe Menge Nitrobenzol, bzw. die 80--100fache 1Y[enge 
Chinolin benStigt. Man erh~lt die neue Verbindung in Form 
ziegelroter Bl~ttchen, die bis 360 o nicht schmelzen. In Alkohol~ 
Aceton, Eisessig und Ligroin ist die Substanz prakt isch un- 
16slich, etwas in Xylo l  und Anilin, leiehter in Nitobenzol und 
Chinolin 15slich. Die LSs~ngsfarbe in konzentr ier ter  Schwefel- 
s~iure ist smaragdgriin.  
3"206 ~ng Substanz gaben 9"99 qng C0~, 0'99 mg H~0 
4"451~ng . . . .  0 " 2 2 5 c m  ~ N (737 ~nqn, 19'5~ 

Ber. fiir C86H~sN~02: C 8~'68, tt 3"56, N 5'49~. 
Gel.: C 84" 98, H 3"~6, N 5"72~. 

b) A u s 3 , 9 - D i b e n z o y l - 4 , 1 0 - d i b r o m p e r y l e n  
(I, Hal.  : Br). 

3 g 3, 9-Dibrom-4, 10-Dibenzoylperylen we rden mit 3 g 
Knpfercyanf i r  in 60 g Chinolin eSne Stunde lang zum Sieden 
erhitzt. Naeh dem Erkal ten wird, wie unter  a) beschrieben, 
aufgearbeitet .  Die erhaltene Verbindung st immt irl allen ihren 
Eigensehaften wie anch hinsichtlich des Erg,ebnisses der 
Elementaranalyse  mit  dem frfiher erhaltenen Dibenzoyldi- 
isoeyanperylen iiberein. 
4"064 ~ng Substanz gaben 0'20~ c m  3 N (729 ,mqn, 21~ 

Ber. fiir C36I-I~s]q~0~ : N55" 49 ~. 
Gel.: N 5" 59~. 
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V e r s e i f u r ~ g  d e s  3 , 9 - D i b e n z o y l - 4 , 1 0 - d i i s o e y a n -  
p e r y l e n s  m i t  k o n z e n t r i e r t e r  S e h w e f e l s ~ u r e .  

0-5 g Dibenzoyldiisocyanperylen werden in 25 g kon- 
zentrierter Sehwefels~ure gel5st und 2 Stunden am siedenden 
Wasserbade erw~rmL Nach dem Erkal ten wird die smaragd- 
griine LSsung in 75 cm ~ Wasser eingegossen. Es entsteht ein 
blauer Niedersehlag, der abgesaugf und naeh dem Waschen 
his znr Sehwefels~urefreiheit im Vakuum getroeknet wurde. 
Rohausbeute 0"55 g. Um die letzten Spnren van Schwefels~ure 
aus dem F~llungsprodukt zu entfernen, sehli~mmt man die 
Substanz in verdiinntem Ammoniak auf, filtriert und kristalli- 
siert zweeks Reindarstel lung mehrmals aus der 200faehen 
Menge Nitrobenzol urn. Auf  diese Weise erh~lt man die Ver- 
bindung in Form dunkler Nadeln mit  schwaeh metallisehem 
G lanz; ein Schmelzpunkt konnte his 3600 n ieht beobachtet 
werden. In  Alkohol, Aeeton, Eisessig, Ligroin, Benzol und 
Xylol ist die Verbindung spur enweise 15slieh, die L5sungen 
zeigen blal~violette F~rbung. In  heil~em Nitrobenzol, Anilin 
und Pyr id in  gut  15slieh; die L5sungsfarben sind in dicker 
Schiehte weinrot, in dtinner Schiehte violett. In  konzentrierter  
Schwefels~ure 15st sieh die Substanz mit  smaragdgri iner  Farbe;  
dureh Wasser wird sie in Form blauer Flocken gef~llt. 

~'089mg Substanz gaben 12"53+mg CO v 1"38mg H~O 
5"542mg . . . .  16"95mg C0+, 1"75~+g It+0 
3"555mg ,. ,, 0"194cm 8 N (731qnm, 22 ~ 
3 632 mg . . . .  0'191 c m ~ N (732 ram, 22~ 

Bet. fiir C34I:[~20+5T+: C 83'23, H 4"52, N 5"71+. 
Gef.: C 83"57, 83"~1 ; tI 3' 53, 3"78 ; 5~ 6"07, 5' 86 ~. 

B e n z o y l i e r u n g  d e s  3 , 9 - D i b e n z o y l - 4 , 1 0 - D i -  
a m i n o p e r y l e n s  (III). 

0"5g des Dibenzoyldiaminopecylens werden mit  7g  Ben- 
zoylehlorid 20 Minuten unt,er Rfickflul3 gekocht. Die Verbindung' 
i5st sich unter  Chlorwasserstoffentwicklung mit  toter  Farbe 
auf. Naeh beendeter Reaktion l~il~t man 24 Stunden kristMli- 
sieren und saugt das in ziegelroten Nadeln abgesehiedene 
Reaktionsprodukt ab. Rohausbente 0"35g. Naeh dem Waschen 
mit  Alkohol und Troeknen im Vakuum wird mehrmals  aus 
der 100faehen Menge Xylol umkristallisiert .  Die auf diese Weise 
erhaltene, in rotgelben Nadeln kristallisierte Verb,indung 
sintert  bei 350 ~ zeigt aber keine Tendenz zum Sehmelzen. In  
tiefer siedenden L5sungsmitteln ist die Substanz nur  spuren- 
weise mit  sehwach gelber Farbe und griiner Fluoreszenz 15slich; 
in Xylol, Nitrobenzol und Anilin ist sie verh~ltnism~Big" 
leicht 15slich; die L5sungsfarbe in konzentrierter  Sehwefel- 
s~ure ist brannrot  und besitzt orangefarbene Fluoreszenz, 
beim Erw~rmen wird die LSsung griin (Verseifung). 



232 A. P o n g r a t z  and E. P S c h m f i l ] . e r  

5"149 mg Substanz gaben 0"176 c m  ~ N (728 ram, 23 ~) 
3"874 m g  . . . .  0' 141 cm 8 N (728 ram, 2t~ 

Bet. far C4sHa00~N~ : N 4'02 ~. 
Gef. : ~N 3'78, 4"01 ~. 

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  
P e r y l e n .  

2.5g fein gepulvertes Perylen werden mit  4g  wasser- 
freiem Alumininmchlorid und 5g p-Brombenzoylchlorid in 
75 c m  8 Schwefelkohlenstoff unter  Chlorkalziumverschlu$ 
24 Stunden bei ca. 10 ~ sich selbst iiberlassen. ]qach dem Ab- 
destillieren des Schwefelkohlenstoffs wird die blaue Aluminium- 
chloriddoppelverbindung mit  kal tem Wasse r  zersetzt und 
nach mehreren Stunden Stehen aufgekocht und~ filtriert. Roh- 
ausbeute 5"5 g. Zwecks Reinigung wird die Verbindung einige 
Male aus der 10faehen Menge Anilin umkristallisiert ,  wobei 
man sie in Form gelber Blhtfchen erh~ilt, die bei 308 o schmel- 
zen. In  tiefer siedenden LSsungsmitteln ist die Verbindung 
wenig 15slieh; die LSsungen sind gelb u n d  zeigen grfine 
Fluoreszenz; in Anil in und Nitrobenzol gut 15slich mit  braun- 
gelber Farbe. Die LSsnngsfarbe in konzentrierter Schwefel- 
s/iure ist u l t ramarinblau.  

3"437mg Substanz gaben 2"10mg AgBr 
3' 920 mg . . . .  2" 38 m g  AgBr. 

Ber. far C~HjsO~Br~: Br 25"86 ~. 
Gel.: Br 26'00, 25'84 ~. 

E i n w i r k u n g  ~,on I ( u p f e r c y a n i i r  a u f  D i - p ~ b r o m -  
b e n z o y l p e r y l e n .  

2g  Di-p-brombenzoylperylen werden mit  2 g Kupfereyanf i r  
in 30 g Chinolin 2 Stunden unter  Riickflul~ zum Sieden erh4tzt. 
Nach 12stiindigem Stehen wird das in rotbraunen Nadel- 
biischeln abgeschiedene .Reaktionsprodukt  filtriert und mit 
verdfinnter Salzs~ure ausgekocht. Dureh mehrmaliges Urn- 
kr~.stallisieren aus der 10fachen Menge Chinolin erh~lt man 
die Substanz in Form rotbrauner  Nadeln, die bei 2930 schmelzen. 
Iu  Alkohol, Aceton, Eisessig ist die Substanz lmlSslich, etwas 
15slieh in Xylol  mi t  gelber Farbe und griiner Fluoreszenz; 
gut  15slieh in Chinolin, Anilin und Nitrobenzol. Die LSsungs- 
farbe in konzentrierter  Schwefelsaure ist blau. 

3"670 m g  Substanz gaben 0"180 c m  8 ~ (741mm, 22 ~ 
4" 199 m g  . ,, 0" 201 c m  3 g (742 ram, 21~ 

Ber. far C~6Hls0~N~: N 5"49 %. 
Gel.: • 5"53, 5"42 ~. 

~ber  die Ar t  der Bindung der Cyangruppen mit dem 
Grundgeriist  konnten wir keine Entscheidung treffen, da wir 
dos beim V erseifen mit konzentrierter  Schwefels~ure erhaltene 
l~eaktionsprodukt nicht zur Kristal l isat ion bringen konnten. 
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E i n w i r k u n g  y o n  P r o p i o n y l c h l o r i d  a u f  
P e r y l e n .  

Eine innig'e Mischmlg yon 5 g Pery len  und 10 g wasser- 
freiem Aluminiumehlorid werden in 150 c m  3 Schwefelkohlen- 
stoff eingetragen und 4 g Propionylchlovid zugesetzt. Das Ganze 
wird bei Eiskiihlung 24 Stunden reagieren gelassen, dann der 
Schwefelkohlenstoff abdestilliert, der violette Riiekstand mit 
Eis zersetzt, abgesaugt  und mit Wasser  und Alkohol ge- 
wasehen. Ftir die Reindarstel lung der Verbindung ist es 
zweckmaBig, sie 5--6real aus einer Mischung yon Nitrobenzol- 
Xylol  (2:1)  umzukristallisieren. Man erh~ilt so braune gl~n- 
zen4e Blattchen, die bei 2470 schmelzen. Ausbeute 2g. In  
Alkohol, Aceton, Eisessig, Benzol liist s4ch die Verbindung 
nur  wenig; die LSsungsfarben sind gelb und besitzen griine 
Fluoreszenz. Leicht 15st sie sieh in Xylol,  Nitrobenzol, Anilin 
und Pyridin.  Die LSsungsfarbe in konzentrierter Schwefel- 
s~ure ist blauviolett  und besitzt rote Fluoreszenz. 
4"976mg Substanz gaben 15"86 CQ, 2 " 4 6 m g  It20 
~" 926 m g  ,, ,, 15' 53 C02, 2 38 mg H~O 

Ber. iiir C~6H2002: C 85'68, H 5"53 ?6 
CTeI.: C 85'94, 85'98, tt 5"53, 5"41 ~. 

E i n w i r k u n g v o n  n - B u t y r y l c h l o r i d  a u f  P e r y l e n .  

5g Pery len  und 10 g wasserfreies Aluminiumchlorid 
warden feinst gepulver t  in 150cm ~ Schwefelkohlenstoff ein- 
getra.gen und die Fliissigkeit mit  4"5g n-Butyrylchlorid ver- 
setzt. Man tiberl~Bt das Ganze, mit Feuchtigkeitsabschlul.~ 
versehen und unter  Eiskiihlung, 24 Stunden sich selbst. Nach 
dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes wird der griin 
geffirbte Riickstand mit Eis zersetzt und abgesaugt.  Man 
w~seht zun~chst mit  kaltem Wasser  und dann mit heiBem. 
Ausbeute  4"5 g. Zur Reinigung kristallisiert  man fiinfmal aus 
einem Nitrobenzol-Xylolgemisch (2:1)  rum und erh~lt auf 
diese Weise die Verbindung in Form gelbbrauner,  gl~nzender 
Bli~ttchen, die bei 2530 schmelzen. In  tiefer siedenden LSsungs- 
mitteln ist die Substanz merklich 15slich, die Liisungen be- 
sitzen gelbe Farbe  und griine Fluoreszenz. In den hSher 
siedenden LSsungsmitteln, wie Xylol ,  Nitrobenzol, Anilin und 
Pyr id in  15st sie sich gut und kann daraus (mit Ausnahme yon 
Anilin) kristall isiert  erhalten werden. Die LSsungsfarbe in 
konzentr ier ter  Schwefels/iure ist blauviolett  und zeigt rote 
Fluoreszenz. 

4"770mg Substanz gaben 15"02~g CO v 2'5Omg H20 
4' 658 mg ,, ,, 14" 67 m g  C02 2' 53 mg H~0. 

Ber. fiir C,sH240~: C 85"67, H 6'17 ?/o 
Gel,: C 85" 88, 85" 88, H 5"87, 6"04: ~,. 

Monatshef te  fiir  Chemie, Band 51 16 


