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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
(XXIX.  Mitteilung) 

Ubcr den Abbau des Perylens zu Benzanthron 
Von 

Alois Z inke  u n d  R u d o l f  Wenge r  

Aus dem Pharmazeut i seh-chemischen  Labora to r tum der U ~ i v e r ~ C r i ' a z  

(Vorgelegt  in der S i tzung  am 26. ffuni 1930) 

Perylen  (I) wird durch Behandeln mit wiisseriger Chrom- 
sfiurelSsung oder dutch Braunstein in schwefelsaurer LS- 
sung der Hauptmenge nach zu Perylen-3, 10-chinon (IV) oxy- 
diert, ein kleiner Tell aber auch zu Anthrachinon-1.5-dikarbon- 
s~ture (III) abgebaut 1 Das Zwischenglied dieses Abbauprozesses 
ist das yon A. Z i n k e ~ und Mitarbeitern beschriebene Pery-  
len-3,9-chinon (II), denn unterwirf t  man diese Verbindung 
der E inwi rkung  w~tsseriger Chromsaurel5sung oder von Schwe- 
felsiiure und Braunstein, so entsteht in guter Ausbeute und in 
sehr reiner Form nur Anthrachinon-l ,  5-dikarbons~ture (III). 

Perylen-3,10-chinon und Anthrachinon-1, 5-dikarbons~ure 
sind aber nicht die einzig fa]~baren Produkte der Oxydation 
des Perylens  mit  den oben angefShrten Mitteln. Im Roh-Pery- 
len-3, 10-chinon ist vielmehr noch ein drittes, sehr interessantes 
Oxydat ionsprodukt  enthalten. Behandelt  man das durch Oxy- 
dation des Perylens mit  wasseriger ChromsiiurelSsung dar~ 
gestellte Roh-Chinon mit  heil~er, verdiinnter, wSsseriger Na- 
tronlauge, so geht ein Teil mit t iefbrauner Farbe und inten- 
siver griiner Fluoreszenz in LSsung. Beim Ans~uern der ill- 
t r ier ten alkalischen LSsung erh~lt man eine braune flockige 
Fiillung. Das Produkt  ist n u t  teilweise in siedendem Nitro- 
benzol 15slich. Aus der LSsung kristallisieren beim Erkal ' ten 
derbe, braune, spie•ige Kristal le  aus. Der in Nitrobenzol un- 
15sliche Anteii  besteht nur  aus Anthrachinon-l ,  5-dikarbon- 
s~iure (III), er kann auf  die friiher angegebene Weise 1 ge- 
reinigt  werden. 

Die braunen Kristalle,  die sich auch sehr gut du tch  
Sublimation im Kohlendioxydstrom rein gewinnen lassen, sind 
nach der Formel C19H80, zusammengesetzt. Die neue Verbin- 
dung enth~ilt um ein Kohlenstoffatom weniger als Perylen,  
ist demnach wohl durch Abbau aus diesem entstanden. Bei 
der Aufs te l lung der Konst i tut ionsformel  lie/~en wir uns yon 
den nachstehend mitgeteilten Versuchsergebnissen leiten. 

*A.  Z i n k e  und R. W e n g e r ,  Monatsh. Chem. 55,1930, S. 52, bzw. Sitzb.  Ak.  
Wiss. Wien  ( I Ib)  138,1929, S. 650. 2 A. Z i n k e u n d M i t a r b e i t e r ,  Ber. D. ch .G.  58,1925. 
S. 2386; Monatsh.  Chem. 'a2, 192~, S. la, bzw. Sitzb. kk .  Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 181. 
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Die Zinkstaubdesti l lat ion ergab einen aus Alkohol in 
gelblichen Blattchen kristallisierenden, luftempfindlichen 
Kohlenwasserstoff. Die LSsungsfarbe dieses Reduktionsproduk- 
tes in Schwefels~ure (rot mit  rotbrauner  Fluoreszenz) f i ihr te  
uns zur Vermutung,  dal~ Benzanthren 3 (VII) vorliegt. Der 
Schmelzpunkt des Produktes war sehr unscharf.  Da wir keine 
allzu grol~en l~¢iengen des braunen Abbauproduktes ffir die 
Zinkstaubdesti l lat ion opfern wollten, verzichteten wir auf  die 
Reindars te l lung des Reduktionsproduktes selbst und versuch- 
ten aus ihm dutch gelinde Oxydation eine eindeutig definier- 
bare Verbindung zu erhalten. Durch Behandeln des Zinkstaub- 
Destil lationsproduktes in essigsaurer LSsung mit Chroms~iure 
bei Zimmertemperatur  entsteht ein gelb gefiirbtes Oxydations- 
produkt.  Beim Behandeln dieser Substanz mit verdi innter  
Natronlauge und Natronhydrosulf i t  ohne Erw~rmen geht nur  
ein Teil (etwa ein Viertel bis ein Drittel der Gesamtmenge) 
mit  der charakterist ischen Kfipenfarbe des Anthrachinons  in 
LSsung. Dutch Ausblasen der filtrierten Kfipe mit Luf t  er- 
hielten wir tats~ichlich Anthrachinon.  Der nicht verktipte, 
grSi~ere Antei l  kristallisiert  aus Alkohol oder Eisessig in 
gelben N~idelchen, die durch Schmelzpunkt, Mischschmelz- 
punkt,  LSsungsfarbe in konz. Schwefels~iure und die Ana lyse  
als Benzanthron (VIII) erkannt  wurden. Das Zinkstaub-De- 
st i l lat ionsprodukt der neuen Abbauverbindung besteht dem- 
nach zum geringeren Teil aus Anthrazen, zum grSi~eren Tell 
aus Benzanthren (VII). Auf  Grund dieser Versuchsergebnisse 
ist wohl anzunehmen, dab im neuen Abbauprodukt  ein Benz- 
anthren-AbkSmmling vorliegt. 

In wiisseriger Natronlauge und w~isseriger SodalSsung 
ist das neue Abbauprodukt  nu t  langsam mit  brauner Fa rbe  
und s tark grfiner Fluoreszenz 15slich. S~iuert man die eis- 
gekfihlte LSsung in verdfinnter, wiisseriger Natxonlauge mit  
eisgekiihlter verdiinnter Salzs~iure an, so erh~lt man hellgelbe 
Flocken. Die gut mit  Wasser gewaschene und im Vakuum fiber 
Schwefels~ure getrocknete S~iure ist naeh der Formel C10141~0~ 
zusammengesetzt, enthiilt demnach um ein ~Iolekiil Wasser  
mehr als das urspriingliche braune Abbauprodukt.  Da~ die 
aus Natronlauge umgef~llte Substanz eine zweibasische Siiure 
ist, geht aus der Methoxylbest immung des schSn kristall isier- 
ten Methylesters hervor, den wir fiber das Silbersalz dar- 
stellen konnten. Eine Titrat ion der S~iure lie~ sich nicht aus- 
ffihren, da ihre LSsung in Lauge tiefe Farbe und s ta rke  
Fluoreszenz aufweist, die ein Erkennen des Umschlagspunktes  
unmSglich machen. 

Beim Umkristall isieren aus Nitrobenzol oder beim Subli- 
mieren verliert  die S~ure 1 Mol Wasser und geht wieder in 
das braune Produkt  fiber, das demnach ihr Anhydr id  ist. Es 
k5nnte sich um ein Dikarbons~iureanhydrid oder um ein Lak-  

' .O .  B a 1 [ y u a d  R. S c h o 11, Ber .  D. ch. G. 44, 19ll, S. 1667. 
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ton handeln. Da die freie S~ure in alkoholischer LSsung keine 
Eisenchloridreakt ion zeigt, enth~ilt sie wohl kein phenolisches 
Hydroxy l ,  sie mul~ demnach eine Dikarbons~ure sein. Das 
Zwischenglied beim Abbau des Perylens  zur neuen S~iure ist 
das Perylen-3,10-chinon (IV), denn dieses gibt bet der Oxy- 
dation mit Schwefels~ure und Braunste in  ausschlieBlich das 
neue Abbauprodukt .  

Berficksichtigt man das Ergebnis  der Zinkstaubdest i l la-  
tion, dutch das der Benzanthrenkomplex im neuen Abbau-  
produkt  nachgewiesen erscheint, so kann die Konst i tu t ion der 
Saure  und ihres Anhydrides  nicht zweifelhaft  seth. Sie wird  
durch die Formeln (VI) bzw. (V) wiedergegeben. Die S~ure 
ist zu bezeichnen als 1, 9-Benzanthron-2-dikarbons~ure-5,10 
(VI), ihr Anhydr id  ats 1,9-Benzanthron-2-dikarbons~ure-5, t0- 
anhydr id  (V). 

Das Vorhandensein der Karbony lg ruppe  zeigt sich auch 
im Verhal ten  gegen Natr iumhydrosulf i t .  Beim Erw~rmen mi t  
verdiinnter Natronlauge und Kiipensalz gibt sowohl die S~iure 
wie das Anhydr id  eine tief gef~rbte Kfipe, die beim Auf-  
kochen hellgelbe Farbe  und starke, grfine Fluoreszenz an- 
nimmt. In alkoholischer Suspension reagiert  das Anhydr id  mit  
Pheny lhydraz in  unter  Bildung eines stickstoffhaltigen Pro-  
duktes, das wir allerdings nicht analysenrein erhalten konn- 
ten. In w~sserigem Ammoniak sind die S~iure und das An- 
hydr id  15slich. Nach kurzem Erw~rmen der LSsung geht eia 
Teil des Ammonsalzes in das Imid (IX) fiber, das sich in gel- 
ben Nadeln abscheidet. Aus der Mut ter lauge des Imides be- 
rei teten wir nach dem Wegjagen  des Ammoniaks  das Silber- 
salz. Das getrocknete Salz wurde durch Behandeln mit  Jod- 
methyl  in ~therischer Suspension in den Diester (X) ver- 
wandelt .  

Sowohl die S~ure als ihr Anhydr id  addieren leicht 1 Mol 
Brom (geringe Bromwasserstoffentwieklung).  Die schSn kri- 
stall isierten Dibromide sind unbest~ndig, verl ieren beim Um-  
kristal l isieren ihr B r o m  und gehen wieder in das A n h y d r i d  
tiber. Offenbar findet die Addit ion an der Athylenbindung des 
mit t leren Ringes unter  Bildung yon (XI) und (XII)  statt. Die 
Doppelbindung des die Karbony lgruppe  enthaltenden ehinoiden 
Kernes  nimmt merkwfirdigerweise selbst unter  energisehen 
Bedingungen kein Brom auf. 

Der Abbau  des Perylen-3, 10-chinons zur 1, 9-Benzanthron- 
2-dikarbons~ure-5,10 verl~iuft analog dem Abbau  des a-Naph- 
thols zur Phthalonsaure t Aueh synthetische Beziehungen be- 
stehen. Perylen-3,10-hydroehinon bildet sich aus a-Dinaphthol  
beim Verbaeken mit  A lumin iumch lo rd t  Dureh diese Unter -  
suchung ist nun auch eine Beziehung zwischen Pery len  und 

IL H e  n r i  q u e s ,  Ber .D.eh .G.21,1888,  S. lgO7; O. D i s c h  e n d o r f  e r, M o n a t s h .  
C h e m .  5~, 1928, S. 97, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 137, 1928, S. 573. ~ A.  Z i n k e 
u n d  M i t a r b e i t e r ,  M o n a t s h .  C h e m .  44, 1923, S. 365, bzw.  Ak .  W i s s .  W i e n  ( I Ib )  132, 1923, 
S. 365. 

10" 
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Benzanthren geschaffen. Dadurch erh~lt auch die Auf fassung  
des Perylens als 1, 9-5,10-Dibenz-9,10-dihydroanthrazen ' eine 
experimentelle Stiitze. 

~3ber den Abbau des Perylens  zu ~Ielliths~ure und  zu 
Derivaten des Phenanthrens  wird demn~chst berichtet werden. 

Beschreibung der Versuche. 

1 , 9 - B  e n z a n t  h r  o n - 2 -  d i k a r  b o n s a i  u r  e -5 ,10-  
a n h y d r i d  (V). 

a) A u s  P e r y l e n .  

10g Perylen (fein gepulvert) wurden mit  einer LSsung 
von 100 g Chroms~ure in 1 1 Wasser 6 Stunden unter  Riihren 
und Erneuerung  des verdampfenden Wassers zum Sieden er- 
hitzt. Der heil~ filtrierte Niederschlag, der zum gr6~ten Tell 
aus Perylen-3,10-chinon besteht, wird gut mit  Wasser ge- 
waschen und mit  einer zirka 4%igen w~sserigen Nat ronlauge  
am siedenden Wasserbade behandelt. Ein Tell des Oxydations- 
produktes geht mit  tier rotbrauner  Farbe und starker griiner 
Fluoreszenz in LSsung. Nact£ zweisttindigem Erw~rmen ill- 
t r ier t  man heil~ und f~illt im erkalteten F i l t ra t  durch Ansauern  
mit  verdiinnter Salzs~ure. Die ockergelbe flockige Fa l lung  
~vird abfiltriert, gut mit  Wasser gewaschen und bei 110 o ge- 
trocknet. 

Zur Reinigung kristall isiert  man entweder aus sieden- 
dem Nitrobenzol um oder sublimiert unter  verminder tem 
Druck im Kohlendioxydstrom. Das Rohprodukt  ist nur teilweise 
in siedendem Nitrobenzol 15slich, der nichtgelSste Antei l  ist 
Antrachinon-1, 5-dikarbons~ure (III). 

Die reine Verbindung kristall isiert  in braunen Nadeln 
oder Stabchen und 15st sich in konz. Schwefelsaure mit  ]euch- 
tend goldbrauner Farbe und gelber Fluoreszenz. In heiBen 
Alkalien ist sie langsam 15slich. Auf Zusatz yon Natr ium- 
hydrosulfi t  t r i t t  zun~chst violettblaue F~rbung auf, die tiber 
Weinrot  d~nkelbraun wird, beim Aufkochen t r i t t  Aufhel lung 
ein, die Farbe der LSsung wird hell gelbbraun und zeigt 
s tarke griine Fluoreszenz. 
4"405 mg Substanz gaben 12"25 mg C0~ und 1 '02  mg H~O 
4 '122  mg . . 11 '49 nzg COs . 1"02 mg H20 
4"346 mg . . 12"14 mg C02 . 1"11 mg H20 
4"580 mg . I2"765mgC0o . 1 '14  ~ng It20. 

C19ttsQ. Bet.: C 76"00, H 2"67~o. 
Gel.: C 75"85,76"02,76"18.76"05; H 2"59. 2'76, 2"80, 2"78%. 

b) A u s  P e r y l e n - 3 , 1 0 - c h i n o n .  

In eine L6sung yon 1 g Perylen-3,10-chinon in 50 c m  ~ 

konz. Schwefels~ure (LSsungsfarbe kirschrot) tr~gt man unter  

e R. S e h o l l ,  Chr. S e e r  und R. W e i t z e n b ( i c k ,  Ber. D. eh.G. 43,1910, S. 2202. 



1-18 A. Z i a k e  und R. W e n g e r  

Rfihren und Erhi tzen auf  dem siedenden Wasserbade anteil-  
weise im Laufe  einer Stunde 6 g gepulverten Braunstein ein. 
Die LSsung ~ndert ihre Farbe, sie wird braunrot  und zeigt 
olivbraune Fluoreszenz. Nach einsttindigem Erw~rmen gieBt 
man in die sechsfache Menge Wasser ein und saugt die braun-  
gelbe F~llung ab. Der gut mit  Wasser gewaschene Rtickstand 
wird mit  heiBer 4%iger w~sseriger Natronlauge ausgezogen 
und die heiI] filtrierte LSsung mit  verdtinnter Schwefels~ure 
gef~llt. Rohausbeute 0-35 g; Aufarbei tung und Reinigung ~vie 
unter  a). 

4"355 mg Substanz gaben 12"160 m g  C0~ und 1"060 mg H~0 
4440 mg . , 12"450 m g  C0~ , 1"060 ~ng It20. 

C~gHsQ. Ber.: C76"00, H2"677~. 
Gef.: C 76"15, 76"48: H 2"72, 2"67%. 

1 , 9 - B e n z a n t h r o n - 2 -  d i k  a r  bo  n s ~ u r  e- 5,10 (VI). 

0"2g kristallisiertes Anhydr id  werden auf dem siedenden 
Wasserbade in 100 c m  3 4%iger wasseriger Natronlauge gelSst. 
Die AuflSsung geht nur  langsam vor sich, die Farbe der LSsuug 
ist braungelb und zeigt s tarke grfine Fluoreszenz. Die heit] 
filtrierte LSsung wird in Eis auf  20 abgekfihlt und, um Anhy-  
drisierung zu vermeiden, mit  eisgektihlter, verdfinnter Salzs~ure 
gef~illt. Die F~tllung ist hellgelb. Man filtriert, wfischt mit  
Wasser und trocknet im Vakuum fiber konz. Schwefels~ure. 
Zu langes Verweilen im Vakuum verursacht  schon teilweise 
Anhydris ierung.  Die S~iure ist in den tiefer siedenden LSsungs- 
mit te ln  wenig 15slich, gut 15st sie sich in siedendem Nitrobenzol, 
wobei aber Wasserabspal tung eintr i t t  und das frtiher beschrie- 
bene Anhydr id  beim Erkal ten  der LSsung auskristal l is iert .  
In w~isserigen Alkalien ist die S~ure glatt  15slich. Die braun-  
gelbe LSsung in verdtinnter Natronlauge wird auf Zusatz yon 
Kfipensalz dunkelrotbraun,  beim Aufkocheu t r i t t  Aufhe l lung  
ein, die LSsung wird braungelb. Konz. Schwefels~ure 15st gold- 
braun mit  gelber Fluoreszenz. 

Analyse der gefRllten, im Vakuum getrockneten Saure:  

4"120 rag. Substanz gaben 10"82 mg CO~ und 1"17 ~ng H~0 
4"022 mg , , 10"66 mg C02 , 1"14 mg H~0. 

Ci0H~o0~. Ber.: C71"68, H3"17%. 
Gel.: C 71"62, 72"28; H 3"18, 3"17%. 

Analyse der aus Nitrobenzot umkristat l is ier ten S~ure 
(Anhydris ierung !) : 

4"204 mg Substanz gaben 11"71 mg C0~ und 1"13 ~.g H.~0. 
C~gHs04. Ber.: C 76"00, H 2"67%. 

Gef.: C 75"97, K 3"01%. 
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I ~ a l z i u m s a l z  d e r  S ~ u r e  VI. 

Eine kleine Menge frisch ge~illter 1,9-Benzanthron-2- 
dikarbons~iure-5, 10 wird auf  dem siedenden Wasserbade 
in 10%iger wiisseriger Natriumazetat lSsung gelSst. Auf  Zusatz 
yon 5%iger ~v~sseriger KalziumazetatlSsung zur f i l tr ierten 
LSsung fRllt das Kalziumsalz in ockergelben Krist~l lchen aus. 
Das Salz ist in siedendem Wasser nur wenig mit gelber Farbe  
und griiner Fluoreszenz 15slich. 
5"190 mg Substanz gaben 4"935 mg CaSQ. 

C~gHsQCa. Ber.:  Ca 11"24~ .  
GeE: Ca 11 '12%.  

1 , 9 - B e n z a n  t h r o n - 2 - d i k a  rb  o n s i i u r e - 5 ,  
1 0 - i m i d  (IX). 

Man behandelt frisch gef~ilite Dikarbonsaure mit verdtinn- 
tern ~vasserigem Ammoniak;  die Saure geht mit leuchtend 
braungelber  Farbe und grtiner Fluoreszenz in LSsung. Schon 
nach einigem Stehen, noch rascher beim Erw~irmen auf  dem 
siedendenWasserbade, scheidet sich das Imid in braungelben 
N~delchen aus, ein Teil der S~ure bleibt als Ammonsalz ge- 
15st. Die LSsung wurde bis zum Verschwinden des Ammoniak-  
geruches erw~rmt und hei]  filtriert. Das Fi l t ra t  diente zur Be- 
re i tung des Silbersalzes. 

Der Fil terri ickstand wurde durch Umkristal l is ieren aus 
siedendem Nitrobenzol gereinigt. Man erh~It das Imid  in gelb- 
braunen Nadeln, die in konz. Schwefels~iure mit goldbrauner 
Farbe und sch~vach gelber Fiuoreszenz 15slich sind. In den t iefer  
siedenden Mitteln ist die LSslichkeit der neuen Verbindung 
gering. In Lauge f~rbt sich das Imid dunkler und lSst sich 
gelbbraun ohne Fluoreszenz, Zusatz yon Natr iumhydrosul f i t  
erzeugt zunachst blutrote, dann violette Farbung,  die beim 
Aufkochen in ein violettsichtiges Blau umschiiigt. Bei iRngerem 
Stehen verschwindet die blaue Farbe, die LSsung wird miB- 
farbig. 
4"25 7ng Substanz gaben 11"87 ~ng CQ und 1"15 mg H~0 
7"78 m q . , 0 '335  cm~ N, t ---- 23 °, :p ~- 737 r a m .  

C,~HgQN. Bet.: C 76'23, H 3"03, iN 4"697~. 
Gel.: C 76"17, H 3'03, 1~ 4"81%. 

1 , 9 - B e n z a n t h r  o n - 2 - d i k a r b o n s ~ u r e - 5 ,  
1 0 - d i m e t h y l e s t e r  (X). 

Aus dem beim vorhergehend beschriebenen Versuch er- 
hal tenen ammoniakalischen Fil trat ,  welches das Ammonsalz 
der Dikarbons~iure enthiilt, fall t  Silbernitrat  das Silbersalz in 
ro tbraunen kRsigen Flocken aus. Die Fiillung wurde filtriert, 
der gut mit  Wasser gewaschene volumin~ise Niederschlag zu- 
n~ichst auf  Ton und dann im Vakuum fiber Schwefels~iure 
getrocknet. 
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Z u r  B e r e i t u n g  des E s t e r s  w u r d e  das  f e i n g e p u l v e r t e  S a l z  
in ~_ther m i t  e i nem 13berschul~ g o d m e t h y l  u n t e r  Riickflul~ ge- 
kocht .  N a c h  zwe i s t i i nd igem K o c h e n  wurde  he i$  f i l t r i e r t  u n d  
die gelbe, grf in  f luoresz ie rende  LSsung  in e iner  f iachen S c h a l e  
z u m  f r e i w i l l i g e n  V e r d u n s t e n  h inges te l l t .  Der  R i i c k s t a a d  b i l -  
det  gelbe Krist~t l lchen,  die zur  R e i n i g u n g  aus  l-Vfethylalkohol 
u m k r i s t a l l i s i e r t  wurden .  B e i m  E r h i t z e n  im  S c h m e l z p u n k t -  
r S h r c h e n  s in t e r t  die V e r b i n d u n g  bei 1860 und  schmi lz t  bei  190 
bis  191% I n  konz.  Schwefels~ture 15st sich der  E s t e r  gelb m i t  
s c h w a c h  ge lber  F luoreszenz .  

4.115 mg Substanz gaben 10"99 ,rag C0z und 1'61 mg H,,0 
5"065 mg , , 6"78 mg AgJ. 

C2~H~405. Bet.: C 72"81, H 4"08, 0CH 3 17"93,%. 

Gel.: C 72"84, g 4"38, 0CH 3 17"69%. 

E i n w i r k u n g v o n B r o m a u f l ,  9 - B e n z a n t h r o n -  

2-  d i k a r b  o n  s ~ t u r  e - 5 , 1 0 - a n h y d r i d  (XI ) .  

0"5g fe in  g e p u l v e r t e s  A n h y d r i d  wurden ,  s u s p e n d i e r t  in 
25 cm ~ Ni t robenzo l ,  m i t  ] c m  3 einer  LSsung  von 6 g  B r o m  in 
l O c m  3 Ni t robenzo l  v e r s e t z t  und  u n t e r  5 f t e r e m  S c h f i t t e l n  
26 S t u n d e n  s tehen gelassen.  U n t e r  g e r i n g e r  B r o m w a s s e r s t o f f -  
e n t w i c k l u n g  wi rd  die S u b s t a n z  he l lge lb  und  k r i s t a l l i n  u n d  g e h t  
z u m  Tei l  in LSsung.  N a c h  26-s t i indigem S tehen  w u r d e  a b g e -  
s a u g t  u n d  der  F i l t e r r f i c k s t a n d  m i t  N i t robenzo l  und  A l k o h o l  
gewaschen .  Aus  dem F i l t r a t  f~tllt A lkoho l  eine we i t e re  M e n g e  
des B r o m p r o d u k t e s  in he l lge lben  B l a t t c h e n  aus.  Das  B r o m -  
p r o d u k t  ist  in E i ses s ig  w e n i g  15slich, in s i edendem N i t r o b e n z o l  
z i eml ich  le icht  16slich, k r i s t a l l i s i e r t  jedoch aus  l e t z t e r e m  b e i m  
E r k a l t e n  n i ch t  u n v e r ~ n d e r t  aus.  Da  wegen  der  Z e r s e t z l i c h k e i t  
ein U m k r i s t a l l i s i e r e n  n i ch t  mSgl ich  war ,  w u r d e  das  R o h -  
p r o d u k t  zur  A n a l y s e  geb rach t .  

4.134 mg Substanz gabea 7-65 mg COs und 0"72 ~g H~_0 
3" 89 mg , , 7" 19rag CO., , 0 63 mg tt~O. 
4"522 mg , , 3"71 ~n6' AgBr. 
5"297 mg , , 4"33 mg AgBr. 

C~HsO4Br ~. Bet.: C 49"57, H 1'75, Br 34"76o,5. 

Gel.: C 50"47, 50"41; I=I 1"95, 1"81; Br 34"91, 34"79%. 

B e i m  Umf~tllen aus  a l k a l i s e h e r  LSsung  oder  d u r e h  m e h r -  
m a l i g e s  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  s i edendem Ni t robenzo l  v e r l i e r t  
die S u b s t a n z  ihr  B r o m  und  geh t  wieder  in das A n h y d r i d  (V) 
fiber. 

4"20 mg Substanz (2real aus Nitrobenzol umkristallisicrt) gaben 11"69 ~g C0~ 
und 1"09 mg tt~O. 
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3"975 mg Substanz (aus Laugc mit Salzs~ure umgef~llt uud aus Nitrobenzol 
umkristallisiert) gabea 11"05 mg CO~ und 0"97 H~0. 

C19Hs0 ~. Ben: C 76"00, H 2"67?/o. 

Gel.: C 75"91. 75"81; H 2"90, 2"73%. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  1 , 9 - B e n z a n t h r o n - 2 -  
d i k a r b o n s ~ u r e - 5 , 1 0 - a n h  y d r i d  (XI). 

0"2g Saure wurden in 25cm 3 ~Nitrobenzol suspendiert und mit 0"5g 
Brom versetzt. Nach 24sttindigem Stehea ist die S~ure fast g~nzlich in L6sung 
gegangen. Die Flfissigkeit wurde fittriert uucl das Fi[trat mit Alkohol verdtinut. 
Die gebromte 8"~ture fallt in hellgelben Krist~llchen aus, sie wurde ohne wei- 
tere Reinigung analysiert. 

6"11 m g  Substanz gabea 4"80 m g  AgBr 
3"462 m g  . . 2'74 mg AgBr. 

C~gHIo0~Br ~. Bcr. r Br 33"60%. 

Gef.: Br 33"43, 33"68%. 

Z i n k s t a t ~ b d e s t i l l a t i o n  d e s  1 , 9 - B e n z a n t h r o n - 2 -  
d i k a r  b o n s ~ u r e - 5 , 1 0 - a n h y d r i d s .  

2g  Anhydr id  wurden auf  die fibliche Weise einer Zink- 
s taubdest i l lat ion unterworfen.  Das kristal l is ierte Subl imat  ist 
gelblich gefarbt,  in Alkohol, Ather,  Benzol, Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff  schon in der K~lte leicht 15slich. Die 
L5sung in Alkohol hat gelbe Farbe  und grfine Fluoreszenz. In  
konz. Schwefels~iure 15st sich das Subl imat  rot mit r o tb raune r  
Fluoreszenz. Zur Reinigung wurde das Subl imat  in Alkohol  ge- 
15st und die heii]e LSsung bis zur Tri ibung mit  Wasser  versetzt .  
Beim Stehen kristal l is ieren schwach gelb gefiirbte, n ieht  gut  
ausgebildete Bl~ittchen aus. Der Sehmelzpunkt  der umkris ta l l i -  
sierten Verbindung ist unscharf ,  bei etwa 55 o beginnt  die Sub- 
stanz zu erweichen, bei 100 ° t r i t t  Verflfissigung ein. An der 
Luf t  ver~indert sich das P roduk t  und f~rbt sich dunkler.  Dieser 
Empfindl ichkei t  wegen wurde auf  eine Reindars te l lung ver- 
zichtet und versucht,  durch Oxydat ion zu einer einhei t l ichen 
Verb indung zu gelangen. 

Die Substanz wurde in warmem Eisessig gelSst, die LSsung 
auf  Z immer tempera tu r  abgekfihlt  und unter  Schii t teln 
t ropfenweise mit  einer 5%igen Eisessig-Chroms~iurelSsung ver~ 
setzt. Es scheidet sich ein brauner  Niedersehlag aus, der zur 
Rein igung zun~ichst aus siedendem Alkohol umkris ta l l i s ie r t  
wurde. Ge:be N~idelchen, die bei 1520 s tark s intern und bei 210 o 
schmelzen. 

Da das Oxydat ionsprodukt  in der K~ilte nur  teilweise 
verki ipbar  ist, wurde es bei Z immer tempera tu r  in verdi innter  
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Lauge mit  Natr iumhydrosul f i t  behandelt. Es bildet sich eine 
rote Kiipe. Der unverkiipte Teil wurde abfiltriert und aus  
siedendem Alkohol umkristal l is iert .  Gelbe N~delchen vom 
Schmelzpunkt 1700 (unk.) (Schmelzpunkt des Benzanthrons naeh  
B a l l y  und S c h o l l 3 :  170o). Die LSsungsfarbe in konz. 
Schwefels~iure ist leuchtend orangerot und zeigt olivgriJne 
Fluoreszenz. 

4"087 ~zg Substanz gaben 13"27 mg CO: und 1"62 mg t]~0. 
C17H~00. Ber.: C88"70, H4"35%. 

Gel.: C 88" 55, H 4" 44~. 

Die rote Kiipe wurde at~sgeblasen un:t ergab eine gelb 
gef~rbte Substanz mit  den Eigenschaften des Anthrachinons .  

Die ~Iikroanalysen wurden in unserem Laborator ium yon  
Herrn Dr. W. H a u s e r ausgeffihrt.  


