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Von 

Alois Zinke und Norbert Schniderschitsch 

Aus  dem P h a r m a z e u t i s e h - c h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  der  Un ive r s i t i i t  in Graz 

(Vorge leg t  in der  S i tzung  am 17. J~inncr 1929) 

A. Z i n k e  und E. U n t e r k r e u t e r  1 haben dutch Reduk- 
tion des Perylens mit  Jodwasserstoff bei 2500 unter Druek ein Hexa- 
hydroprodi~kt erhaltea. Katalytische t tydr ierungen wurden mit 
Perylen und seinen Derivaten noch nieht ausgefiihrt. Wie wir 
festgestellt haben, n immt  Perylen bei Zimmertemperatur  in 
Eisessig in G e~enwart von Palladiumkohle leicht Wasserstoff 
auf. Ans der Reaktionsfliissigkeit wirc~ durch W asser e:in rein. 
weil~er ]s abgeschieden, 4er dutch Umkristallisieren aus 
verdiinnter  Essigshure und  verdfinntem Alkohol gereinigt  
werden kann. Die Analyse ergab, dab ein O k t a h y d r o -  
p e r y 1 e n vorliegt. 

Durch A~skochen de1" Palladiumkohle mit Eisessig er- 
h~lt man eine schwach blhulich fluoreszierende LSsung, aus 
der durch Wasser gelbliche Flocken abgeschi~den werden. 
Durch Umkristal l isieren aus verdiinnter  Essigs~ure und ver- 
diinntem Alkohol erh~lt man schwach gelbe Kristhllchen, die 
im Schmelzpunkt  und im iibrigen Verhalten mit  den yon 
Z i r i k e  nnd U n t e r k r e u t e r  besehriebenen t I e x a h y d r o -  
p e r y l e n  iibereinstimmen, was auch ~tu'ch die Analyse be- 
st~itigt wm~de. Eine:r weiteren Aufnahme yon Wasserstoff  unter  
unseren Versuchsbedingungen setzt das Pery len  offenbar einen 
ziemlichen Widerstand entgegen; es first uns bisher nicht ~elun- 
gen, eine hShere t tydrier tmgsstufe zu erreichen. 

Ffir  die Konst i tut ion die ser t tydroperylene  gibt es meh- 
rere MSgliehkeiten. Am ungezw~mgensten erscheint uns die 
Annahme, dab die A4dition yon Wasserstoff zun~ehst an den 
1-, 2-, 3-, 10-, 11-, 12-S~ellen erfolgt und zum t texahydroperylen 
der Formel  I ffihrt. 

Das t texahydroprodxlkt besitzt am inneren Kern  eine 
)~thy]enM~damg, womit einerseits seine, wenn a~ch schwache 
Eigenfarbe erkl~rHeh ist, aa4erseits aber aueh seine F~hig- 
keit, zwei weitere Wasserstoffatome zu addieren un4 ein Okta- 
hydroperylen der Formel I I  zu bilden. Dal] der weiteren 
Aufnahme ein Wider stand entgegengesetzt wi~d, ist dureh 
den Umstand erklgrlich, dab die nieht hydr ier ten  Kerne  im 
Oktahydro,pery]en (II) nunmehr  rein aromafischen Charakter 
besitzen. 

i Monatsh. f. Ch. 40, 405 (1919). 
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Anschlieltend an diese Versuche studierten wir die Was- 
serstoffaufnahme der drei bekannten P erylenchinone 2 be2 der 
katalytischen Hydrierung unter den friiher angefiihrten Be- 
dingungen. 3, 10- und 1, 12-Clfinon geben sauerstoffhaltige 
hydrierte Verbindungen, die den Analysen nach der Formel 
C2oH~sO2 entsprechen. Die Sauersto,ffatome sind jedenfalls in" 
Form yon Hyd~oxylgruppen vorhanden, denn es liel~en sich 
aus den beiden ttydrierungsprodukten Diacetyl-Derivate yon 
einem Hexahydroperylen-diol gewinnen. Es werden also in 
diesem Falle ~hnlich wie es S k i t  a 3 bei der katalytischen 
Hydrier:ung yon Phenanthrenchinon und Anthrachinon festge- 
stellt hat, auch hier kernhydrierte Hydro chinone (III, IV) 
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gehildet. Einigermalten auffallend ist allerdings die Tatsache, 
dal~ die Wasserstoffaufnahme bei der Bildung eines hexa- 
hydrierten Produktes (wenigstens den bisherigen Versuchen 
nach) stehen ble~bt. A l l e r ~ g s  liel~ sich beim 1,12-Chinon eine 
zweite hydrierte Verbindung isolieren, in der mSg]icherweise 
ein Oktahydroperylen-hydrochinon vorliegt. Die isolierten 
Mengen waren jedoch so gering, dal~ sie zu einer niihere,n 
Untersuchung nicht ausreichten. 

Beim 3, 9-Chinon konnten wir aus den Hydxierungspro- 
dukten bisher eine einheitliche Verbindung nicht isotieren. 
Jedenfalls ist es aus den Ana]ysen sichergestellt, dal~ die 

2 Monatsh. ~. Ch. 40, 407 (1919); 44, 365 (1923); 45, 231 {1924); Ber. D. ch. G. 58 
2386 (1925). 

3 Ber. D. ch. G. 58, 2685 (1925). 
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t t yd r i e rung  unter  teilweiser Wegnahme yon Sauers toff  ver- 
lieu ft. 

Die Untersuchungen  werden fortgesetzt  und auf  a ndere 
Der ivate  ausgedehnt.  

Experimenteller Teil. 
Die ttydrierung wurde nach dem Verfahren yon F o k i n -  W il l- 

s t ~ t t e r 4 durchgefiihrt. Als Katalysator diente auf Kohle niederge- 
schlagenes Palladium. Zu seiner Bereitung wurde Tierkohle mit konzen- 
trierter Salzs~ure his zum Verschwinden jeder Eisenre~ktion ausgekocht, 
in Wasser aufgeschl~mmt und PalladiumchlorfirlSsung zugesetzt. Dutch 
Beifiigen yon FormMdehyd und Natronlauge am Wasserbade wurde das 
Palladium unter Rfihren auf die Kohle niedergeschlagen. Die Mengen- 
verh~Itnisse wahlten wir so~ daft das Palladium 10% des Gesamtgewichtes 
des KatMysators ausmachte. N~ch Waschcn bis zur Chlorfreiheit und 
Trocknen fiber ;(tzkMi wurde die Palladiumkohle in einem Pulverglase 
aufbewahrt. 

H y d r i e r u n g  d e s P e r y l e n s .  

l ' 5 g  Kata lysa to r  wurdeu in 100 c m  ~ Eisessig suspendiert  
und in der Sehiit telente bei 230--240 m m  t t g  ~be rd ruak  mi t  
Wasserstoff  ges~ittigt, tIie~auf wurde i g feinst zerriebenes Pe: 
ry len  zugese~zt. Naeh etwa 20stiindigem Schiitteln un te r  gleich- 
bleibendem Druek bei Z immer tempera tu r  yon 19--230 war  die 
Wasse~stoffaufnahme zu Ende. Aus der yon der Kohle befrei ten 
farb]osen Reaktionsfliissigkeit wurde mit Wasser  ein rein 
weil~es Produkt  gefallt .  Dieses konnte  durch Umkristal l is ieren 
aus verdi innter  Essigs~ure und verdi inntem Alkohol gereinigt  
werden. Es resultier~en schSne, farblose Bl~ttchen, die bei 
159--1610 (unk.) schmolzen. 

Die Verbindung ist in Alkohol, Eisessig, Xylol ,  Toluol 
leicht liislich. In  kal ter  konzen t r ie r te r  Schwefelsaure 15st sie 
sich schwer mit  schwachgelblieher,  bei Erw~irmen mlt gelb- 
brauner  Farbe.  Bei s tarkem Erw~irmen wird die Liis~mg 
braunrot .  
5"260 ~g Substauz gaben 17'790 mg C0~ und 3"535 mg H~0. 
5"355 ~ng ,, , 18"105 mg C02 und 3"670 mg H~0. 

Ber. fiir C,oH20 : C 92"25, H 7'75 ~. 
Gel. : C 92' 24, 92' 21; It 7"52, 7" 67 %. 

Die yon der Reaktionsfliissigkeit abgenutschte Kata ly-  
satorkohle wurde mit  Eisessig ausgekocht.  Aus der schwaeh 
bl~ulich fluoreszierenden LSsung f~llte Wasser  einen gelbtiehen 
KSrper ,  der ebenfalls d~rch Umkrlistallisie~en aus verdf innter  
Essigs~ure und verdi inntem Alkohol gereinigt  wurde. In  seinen 
Eig~nsehaften gleicht er dem frfiher besehriebenen Perylen-  
hexahyd~iir.  Der Schmelzpunkt  wurde abweiehend yon den 
fr i iheren Beobachtnngen etwas hSher gefunden;  er ]iegt bei 
189 o (unk.). 

4 I:[ o u b e n, Die  M e t h o d e n  de r  org .  Che mie ,  2, 3. Aufl., 496 ft. 
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4"437 ~ng Sttbstanz gaben 15"1~ mg C0~ und 2"81 ~ng H20. 
3"876 ~ng . . . .  13"24 mg C0~ und 2"42 ~ng I-I20. 

Ber. ftir C~0II~s: C 92'97; H 7"03%. 
Gef.: C 93"06, 93" 16 ; H 7' 08, 6" 99 %. 

H y d r i e r u n g  d e s  3 , ] 0 - P e r y l e n c h i n o n s .  

2-5 g Ka ta lysa to r  in 100 c m  s Eisess~g wurden bei 230 ~m 
Hg-~berdruck  mit  Wasserstoff gesfittigt. Hie rauf  wurde l g 
gepulvertes  Chinon zugesetzt und unter  gle[ehbleiben4em 
Druek bei Z immer tempera tur  geschfittelt. Nach 42 Stunden 
war  die urspri inglich stark griin iluoreszierende Reaktions- 
fliissigkeit fast farbtos geworden. Gleichzeitig hSrte die Auf- 
nahme yon Wasserstoff auf. Aus der yon der Kohle abgenutsch- 
ten Reaktionsfliissigkeit f~llt du tch  Verdfinnen mit  Wasser  ein 
heller, floekiger KSrfoe~ aus; durch wiederholtes Umkristal-  
]isieren erh~lt man graubr~_nliche Nad.eln yore Schmelzpunkte 
298--3000 (unk.). Der K6rper  ist in Eisessig, Alkohol, Aceton 
ziemlich leieht, in Benzol, Toluol schwerer, in Natronlauge 
etwas 15slich. Beim ~bergieBen mit  konz. Schwefels~ure f~rbt 
sich die Substanz violet trot  ohne sich zu 15sen; erw~irmt man 
sehwaeh, so erh~lt man eine smaragdgri ine LSsung, die bei 
etwas st~rk~rem Erhi tzen ihre Farbe iiber Oliv, Schmutzig- 
violett in Rot ~ndert. Was ser f~llt dann braunge]be Floeken. 

3190 mg Substanz gaben 970 ~mg CQ und 1'77 mg tt~0. 
5'284 ~ng . . . .  16"10 ~ng C0~ und 2'95 .rag E20. 
5"260 ~ng , , 1600 ~ng CQ und 2'11 ~ng I=120. 

Ber. ftir C2og~s02: C 82"72; H 6"25~. 
Gef.: C 82'93, 83"10, 82'96; H 6"21, 6"25, 6'19o~. 

Eine kleine Menge der Substanz wurde in heiJ]em Essig- 
saureanhydr id  gelSst und eine halbe Stunde lang zum Sieden 
erhitzt, t t iebei sowie bedim sp~teren Erka l ten  schieden sieh 
hellgelbe Iqadeln ab, die naeh Umkristal l is ieren aus Xylol  einen 
Sehmelzpunkt  yon 342--3430 (unk.) zeigten. Gegen konz. Schwe- 
fels~ure verh~it  sich das gewonnene acetyl ier te  t texahydro-3,  10- 
hydro,chinon ebenso wie d as n~ichtacetylierte. 

5"252 ~ng Substanz gabon 14'84 ~ng C02 und 2'85 ~g H~0. 
4'0~8 ~zg . . . .  11'40 ~ng CO 2 und 2'20 ~ng H20. 

Ber. fiir C~4H2~04: C 76"97; tt 5'93~. 
Gel.: C 77"06, 76"81; H 6"07, 6'08%. 

t t y d r i e r u n g  d e s  ] , 1 2 - P e r y l e n c h i n o n s .  

I g Chinon in 100 c m  ~ Eisessig wurde bei Gegenwart  yon 2"5g 
Kata lysa tor  auf die oben beschriebene Weise hydrier t .  Nach 
42stiin&igem Schiitteln war die urspriinglich stark blau tluore- 
szierende LSsung farblos geworden, die Wasserstoffaufnahme 
hatte aufgehSrt.  Der aus der EisessiglSsung mit  Wasser ge- 
fallte K6rper  wurde mehrmals  aus Toluol und schlieBlich aus 
verdiinntem Alkohol umkristallisiert.  Die erhal tenen grauen 
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Nadeln zeigen kei~en scharfen Fuslonspunkt ;  sie f~irben sich 
ober 2200 unter  Zersetzung dunkel und sehmelzen bei zirka 260 ~ 
Der KSrper  ist in Xther,  Aceton, Alkohol, Eisessig, Benzol, 
Toluol 15slieh; desgleiehen in verdi innter  warmer  Natronlauge,  
aus der  sieh beim Erka l t en  weil~e Kr~istalle - -  offenbar das 
Natr iumsalz  des hydr ie r t en  HydTo.chinons - -  abscheiden. In  
konz. Schwefels~illre 15st sich das H e x a h y d r o d ,  12-hydrochinon 
mi t  o rangero ter  Farbe;  diese geht beim sehwaehen Erw~irmen 
in Blutrot,  bei st~rkerem in Braunoliv fiber. B el weiterem Er- 
hitzen wird  die LSsung schmutzigblau und schlielMich schmutzig- 
r io  left. Die Farbenersche inungen  sind abh~ngig yon der Kon- 
zentra~ion; 4urch Wasser werden aus der LSsung in heil]er 
konz. Sehwefelsaure braunro te  Flocken gef~illt. 

5'286 mg Substanz gabea 16"02 mg CO s und 2"91 mg It20. 
5 '112 mg . . 15'56 mg CO s und 2"83 mg Its0. 

Bet. fiir C.20Hls0~: C 82"72; H 6"25~. 
Gel.: C 82'65, 83"01; H 6'16, 6"20~. 

Eine  kleine Menge des KSrpers  wurde in Essigsaurean- 
hydr id  gelSst und durch 30 Minuten zum Sieden erhitzt. Naeh 
dem Erka l ten  wurde die Reaktionsflfissigkeit mit verd~innter 
Natr4umcarbonat l5sung geschiittelt;  das hiebei ausgefallene 
P roduk t  konnte  a~s verdi inntem Aceton auskristal l is iert  
werden. Die fast  weiiten K_ristalle schmolzen b ei 192--194 ~ (auk.). 
Gegen konz. Schwefelsfiure verhal ten sie sich wie das nicht- 
aeetyl ier te  Produkt .  

4"285 mg Substanz gaben 12"160 mg C02 und 2'245 mg H~0. 
4"924 my , . 13"95 mg COs und 2 71 mg B20. 

Ber. fiir C24II2204: C 76"97; tt 5"93~. 
Gef.: C 77"39, 77"27; H 5"86, 6"16~. 

Bei Wiederholung" der Hydrierung des 1, 12-Pel'ylenchinons konnte 
durch fraktionierte Kristallisatioa des Rohproduktes aus verdfinntem 
Alkohol neben dem beschriebenen Hexuhydro-1, 12-hydrochinon ein Ktir- 
per yore Schmelzpunkte 146--150 ~ (unk.) erhalten werden. Die gewonnenen 
Mengen dieses - -  offenbar hSher hydrierten --  Produktes reichten abel" zu 
weiteren Untersuchungen nicht hin. 

] - I y d r i e r u n g  d e s  3 , 9 - P e r y l e n c h i n o n s .  

1 g Chinon wurde in der oben beschriebenen Ar t  b ehandelt.  
Nach etwa 90stiindigem Sehiitteln war  die ursprfinglieh stark 
griine Fluoreszenz ve~schwunden. Der mit  Wasser  gef~illte 
KSrper  wurde aus Toluol und Alkohol umkristal l is ier t .  Die er- 
hal tenen g rauen  Bl~ittchen zersetzen sich beim Erhi tzen,  um 
sehlie~lich bei 251--2530 (unk.) zu sehmelzen. 

3"274 mg Substanz gaben 10'12 mg CO s und 1"95 mg H~0. 
2'095 mg , 6"465 mg COs und 1"155 mg H~0. 

Gel.: C 84'30, 84"16; H 6'67, 6"17~. 


