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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
(XXX. Mitteilung) 

Yon 

Alois Z inke  u n d  O t t o  B e n n d o r f  

Arts d e m  P h a r m a z e u t i s c h - c h e m i s c h e n  L a b o r a t o r l u m  d e r  U n i v e r s i t i i t  G r a z  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  26. J u n i  1930) 

Aus dem Einwi rkungsprodukt  vom Benzoylehlor id  und 
Aluminiumehlor id  auf Pery len  (I) in Schwefelkohlenstoff  iso- 
l ierten S e h o l l ,  S e e r  und W e i t z e n b S e k ~  ein Dibenzoyl-  
pery len  (II) yore F . P .  2930 . Da es, wie Z i n k e  und ~ [ i t -  
a r b  e i t  e r  2 gezeigt haben, durch Baeken mit Aluminium-  
chlorid in Isoviolanthron (III) iibergeht, laBt sich schlieBen, 
dab die Benzoyle in diesem Dibenzoylperylen die Stel len 3,9 
innehaben. Aus den beim Umkristallisieren dieser Verbin- 
dung abfallenden Mutterlaugen konnten wir in geringer 
i~[enge ein Produkt yore F.P. 329--330 o gewinnen, das der 
Analyse naeh dem Dibenzoylperylen isomer ist. 

Dutch Ab~nderung der Versuehsbedingungen ist es uns 
gelungen, die Ausbeute an dieser isomeren Dibenzoylverbin- 
dung wesentlieh zu erhShen. Die besten Ausbeuten erh~ilt man, 
wenn man die Einwirkung yon Benzoylehlorid und Aluminium- 
ehlorid auf Perylen ohne Verdfinnungsmittel bei Zimmertem- 
peratur oder unter Ktihlung mit Wasser vornimmt. 

Die neue Verbindung unterscheidet sieh vom 3,9-Di- 
benzoylperylen (II) vor allem dutch ihre LSsungsfarbe in 
Sehwefels~iure. ~hrend sieh das 3, 9-Derivat in konzentrierter 
Sehwefels~iure mit tiefblauer Farbe 15st, ist die L5sung der 
Verbindung vom F.P. 329--330 ° griin und zeigt ganz aul~er- 
gewShnlich starke, leuchtend blutrote Fluoreszenz. 

Um die Stellung der Aroyle im neuen I)ibenzoylperylen 
zu ermitteln, unterwarfen wit es einer Aluminiumehlorid- 
Baeksehmelze. Aus dem Reaktionsprodukt konnte das Aus- 
gangsmaterial unver~ndert zuriickerhalten werden. Daraus 
ergibt sieh mit einiger Wahrseheinlichkeit, dab die Stellung 
der Benzoyle in der neuen Verbindung nieht die 3, 10-Stellung 
sein kann. Bei 3, 10-Stellung h~itte die Aluminiumehloridbaek- 
sehmelze zu Violanthron fiihren mtissen. 

Ein Aufsehlu] fiber die Stellungsfrage fief3 sieh aber auf 
einem anderen %Vege erreiehen. Behandelt man die neue Ver- 
bindung naeh dem Verfahren yon C I e m m e n s e n mit amalga- 

i Be r .  D. eh. G. 43, 1910, S. 220S. ~ B e r .  D. oh. G. 58, 1925, S. 323, 799, 2222. 
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miertem Zink und Salzsaure in Eisessig, so erh~tlt man einen 
tief violet tbraun gef~rbtea Kohlenwasserstoff der Zusammen- 
setzung C3~tt..,o. Aus der Formel ist zu ersehen, dab bei der 
Reduktion die beiden Sauerstoffatome entfernt wurden, ohne 
dal~ Wasserstoff an ihre Stelle trat.  Die auffalleude Ver t ie fung 
der Farbe, die dutch die Reduktion eintritt ,  mul~ eine weit- 
gehende S t ruktur~nderung  zur Ursache haben, etwa die zkn- 
gliederung eines neuen Ringes an den Perylenkern.  Die Bil- 
dung eines neuen Ringes bei der Reduktion des fraglichen Di- 
benzoylperylens ist bei entsprechender Stellung der Aroyl-  
gruppen mSglich. Als solche kommt die 3,4- (peri-) oder die 
1, 12-Stetlung in Betracht.  Nach allen bisherigen E r f a h r u n g e n  
beziehen Substi tuenten vorwiegend die peri-Stellen. Die Bil- 
dung eines 5-Ringes durch Reduktion ist bei 3,4-Stellung der 
Benzoyle leicht erkl~trlich. Das neue Dibenzoylperylen ent- 
spricht demnach wahrscheinlich der Formel IV, die Konst i-  
tut ion des Kohlenwasserstoffes C:,~H~o wird dann durch die 
Formel  V wiedergegeben. In Analogie zum Acenaphtylen k a n n  
er als 1, 2-Diphenyl-Azeperylen bezeichaet werden. Bezifferung 
nach Formel  (V). 

Die auffal lend tiefe Farbe des neuen Kohlenwasserstoffes 
finder ihre Ursache wohl in der Angliederung des unges~tt ig- 
ten 5-Ringes. Um zu prfifen, ob eine einfache Subst i tut ion yon 
Wasserstoffatomen des Perylens durch offene Vinylreste eine 
Vert iefung der Farbe bewirkt, haben wir das 31,9~-Diphenyl - 
3,9-divinyl-perylen dargestellt.  Dieser Kohlenwasserstoff ist 
leicht aus dem Einwirkungsprodukt  von Methylmagnesium- 
jodid auf  3, 9-Dibenzoylperylen erhSltlich. Der bei der Grignar-  
dierung entstehende ditert iare Alkohol, das 31,91-Dipheayl - 
31, 91-dioxy-3, 9-di~thylperylen (IX) geht schon beim Umkris ta l -  
lisieren aus Eisessig unter  Wasserabspal tung in den Kohlen- 
wasserstoff X fiber. Er  ist gelb gef~irbt wie Perylen, eine Ver- 
t iefung der Farbe ist durch den Ein t r i t t  der Vinylreste n ich t  
erfolgt. 

Das Diphenylazeperylen (V) un6 der Kohlenwasserstoff X 
reagieren leicht mit Brom, einheitliche Verbindungen konnten  
jedoch hiebei nicht  erhalten werden. 

Um das 3,9-Dibenzoylperylen und das neu dargestel l te  
3, 4-Dibenzoylperylen zu charakterisieren, haben wir von beiden 
Derivate dargestellt.  

Zuniichst wurde ersteres auf  sein Verhalten gegen amalga-  
miertes Zink und Salzs~iure in Eisessig geprfift. Unter  den beim 
analogen Reduktionsversuch mit  3,4-Dibenzoylperylen einge- 
haltenen Bedingungen erleidet das 3,9-Derivat keine Ver~iade- 
rung, es konnte unver~indert zurfickerhalten werden. 

Bei der Ni t r ierung des 3,9-Derivates entsteht ein sehr  
schSn kristallisiertes, rot gef~rbtes 4,10-Dinitro-3,9-dibenzoyl- 
perylen (VI). Die Stellung der Nitrogruppen konnte d u t c h  
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Darstel lung eines Reduktionsproduktes ermittelt  werden. Bei 
der Einwirkung von Natr iumhydrosulf i t  oder Nat r iumhydro-  
sulfid auf die in verdiinnter Natronlauge suspendierte Nitro- 
verbindung bildet sich ein t ieiblau gef~irbtes Produkt,  das aus 
Nitrobenzol in metalliseh gl~nzenden Nadel~ oSer Bl~tt- 
chen kristallisiert.  Die neue Verbindung ist nicht das zu er- 
wartende Diamin, sondern vielmehr ein sauerstofffreier, stick- 
stoffhaltiger KSrper. Bei der Reduktion wurden demnach auch 
die Sauerstoffatome der Benzoylgruppen entfernt. Den Analysen 
nach kommt dem blauen Reduktionsprodukt  die Formel  
C3~I-I1 GN" ~ zu. 

Die Bildung dieses blauen Produktes erfolgt jedenfalls 
fiber das dem Dinitro-3, 9-dibenzoylperylen entsprechende Di- 
amin. Dieses Diamin enthalt  um zwei 5[olekfile Wasser mehr  
als das blaue Reduktionsprodukt,  das der Formel C3~ttlsN.~ ent- 
spricht. Das blaue Reduktionsprodukt  muB sich demnach durch 
Wasserabspal tung aus dem Diamino-3, 9-dibenzoylperylen bil- 
den, was wohl nur bei 4, 10-Stellung der Aminogruppen mSg- 
lich ist. Bei der Ni t r ierung des 3. 9-Dibenzoylperylens (IX) bil- 
det sich demnach ein 4, 10-Dinitro-3,9-dibenzoylperylen (VI), 
das bei, der Reduktion fiber das nichtgefafite Diamin 3 (VII) in 
die blaue Verbindung VII I  iibergeht, die demnach als C, C'-Di- 
phenyl-3,4-(N), 9, 10(N)-dipyrrolenino-perylen zu benennen ist. 
Die Bildung dieser blauen Verbindung verlauft  analog der 
Reduktion des Bz-l-Nitro-1, 2-benzanthrachinons zu 2, 9(N)- 
Indoloanthron 4. 

Kocht man das blaue Reduktionsprodukt  kurze Zeit mit  
Brom in Nitrobenzol, so n immt  es 4 Atome Brom auf. Das 
Bromderivat  scheidet sich in dunklen Nadelbfischeln ab. 
Da  es in allen gebr~iuchlichen LSsungsmitteln iiuBerst schwer 
15slich ist, muBten w i r e s  ohne Reinigung zur Analyse bringen. 

Die Nitr ierung des 3,4-Dibenzoylperylens ffihrt ebenfalls 
zu einer Dinitroverbindung, die aber ~uBerst schwer reduzier- 
bar ist. In alkalischer Suspension wird sie durch Behandeln 
mit  Natr iumhydrosulf i t  kaum veriindert. Nur bei l~ngerem 
Kochen mit  Phenylhydraz in  t r i t t  Reduktion ein, ein kristall i-  
siertes Produkt  konnte aber nicht e='zielt werden. Die Einwir-  
kung yon Brom auf das 3,4-Dibenzoylperylen fiihrt zu einem 
Gemisch verschieden bromhalt iger  KSrper. Bei einem im 
experimentellen Tell beschriebenen Versuch erhielten wir eine 
Bromverbindung,  deren Analysen ann~hernd auf  ein Mono- 
Bromderivat  stimmen. 

Im Anhang sind noch ein Dinitro-diazethylperylen und 
ein Dichlordiazethylperylen beschrieben. 

8 D i e s e s  D i a m i n  mi iBte  i d e n t i s c h  s e i n  m i t  d e m  y o n  A.  P o tl g r  a t z  f M o n a t s h .  
C h e m .  51, 1929, S. 228, bzw,  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 138, 1929, S. 1180} a u f  a n d e r e m  
W e g e  d a r g e s t e l l t e n . / ~ b e r  V e r s u c h e  in  d i e s e r  R i c h t u n g  sol l  s p i i t e r  b e r i c h t e t  w e r d e n .  
4 R.  S e h o 1 I, B e t .  D. ch .  G. 44° 1911, S. 2370. 



/-
-\

 
" 
-'
" 

\ 
/-

-'
3

 
/-

-\
 

/-
-\

_
<

--
\ 

~
--

\_
/-

-\
 

/ 
/ 

\
_
/
 

\ 
/
-
-
~
/
 

0
 

, 
g
 

/-
-\

 
/-

-\
, 

/-
-\

 
/-

~
\ 

~
/.

 
\ 

/ 
..

..
 \ 

,/
--

\ 
/ 

\ 
/.

-\
 

_
/-

-\
 

/ 
/-

-x
, 

,.,
" 

\ 
/-

-\
 

/ 
i-

--
k

, 
I-

-\
 

--
" 

\-
--

/ 
\-

-/
 

o 
\_

_
/-

-\
 

/ 

j/
/-

-\
 

/-
--

-\
 

-"
 \ 

/-
-\

 
/
 

"
 

/
 

\
 

. 
\_

_
_

/ 
\
o
 

o
 

-\
->

-<
 

s 
/ 

\ 
/ 

\ 
o_

~ 
¢\

--
/ 

\ 
/-

It
 kO

 

/ 
/ 

o_
o_

/ 
~_

_,
/ 

\_
~ 

" 
db

 
\ 

0 
<

 ~
 

\_
_

/ 
~

_
/ 

,
,
 

~
" 

~
_

/ 
\ 

/ 
\o

o
 

~
_

_
_

/-
-\

 
/--

o-
~,

 

o
_

o
 

/
-

-
\

 
/

-
-

\
 

o
-\

 
/-

-\
 

/-
~

 
~

-.
~

/-
-\

 
/-

-\
:o

 
E

\ 
..

..
 / 

\ 
/-

o
-~

 

q I 

o_
o 

/-
-\

 
/-

-\
 

/ 
/ 

\ 
/ 

\_
_/

-o
-~

, 
: o 

.~
 

.
\
 

/
~
 
,o
\ 

= 

\ 

_
_

/ 
\_

_
/-

 
=

 
" 



Untersuchungen iibex Perylen und seiue Derivate XXX 157  

Beschreibung der Versuche. 

3 , 4 - D i b e n z o y l p e r y l e n  (IV). 

4 g Aluminiumchlorid wurderl in einem Erlenraeyerk(>lben 
mit  aufgeschliffenem Chlorkalziumrohr in 50g Benzoylchlorid 
gelSst. In die mit Wasser gekiihlte L5sung wird ein feia ver- 
riebenes Gemenge von 6 g getrocknetem Perylen mit 4 g wasser- 
freiem Alum:iniumchlorid anteilweise eingetragen. Beim Ein- 
t ragen yon grSBeren Port ionen t r i t t  manchmal unter Erw~rmen 
und Salzsaureentwicklung heftige Reaktion ein. Zu starke Er- 
warmung  ist durch gute Kfihlung zu vermeiden. Die L5sung 
f~rbt sich schon beim Zusatz der ersten Anteile tier stahlblau.  
Nach Zusatz des gesamten Perylen-Aluminiumchlorid~Ge- 
misches wird die Reaktionsmasse breiig und nimmt fast 
schwarze Farbe an. Dfinne Schichten zeigen haufig sattgr£ine 
~'arbung. 

Nach 20--24stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur  er- 
w~rmt man noch 1 Stunde auf 600 , zersetzt mit Wasser und 
kocht zur Ent fe rnung  der Benzoes~ure das Reakt ionsprodukt  
mehrma]s mit  einer grSBeren ~Ienge Wasser aus. Das erhal tene 
gelbbraune Pulver besteht aus einem Gemisch von 3,9-Di- 
benzoyl- und 3,4-Dibenzoylperylen. 

Zur Ent fernung der 3,9-Verbindung kocht man mit  
300 c m  3 Xylol aus, wobei das 3,9-Dibenzoylperylen in L5sung 
geht, das 3,4-Derivat aber gr5Btenteils ungelSst bleibt. Man 
nutscht  heil~ und prfift den Fil terrf ickstand auf seine LSsungs- 
farbe in konzentrierter Schwefelsaure. Gibt eine kleine Probe 
eine s tarker  blaustichige LSsung, so wird nochmals mit  etwas 
Xylol  aufgekocht und heiB filtriert. Der Rfickstand wird aus 
60 c m  3 Nitrobenzol umkristall isiert ,  h/Ian erhalt  je nach der 
KristatlgrSl]e getbe bis braunrote  Nadeln. Ausbeute 3 4g. 
Fp. 329---3300 (unkorr.). Die neue Verbindung 15st sich in 10(]0 
Teilen siedendem Eisessig, in 300 Teilen siedendem Xylol,  in 
siedendem Nitrobenzol ist sie lelcht 15slich. Ia  konzentr ier ter  
Schwefelsaure 15st sie sich griin, die L~sung zeigt prachtvolle, 
ganz auBerordentlich starke, teuchtend blutrote Fluoreszenz. 

Zur Analyse wurde die Verbindung mehrmals aus :X:ylol 
umkristall isiert .  
4"170 mg Substanz gaben 13"53 mg C0~ und 1"57 mg H20 
4"555 ~Tg . . 14'855 mg C0~ . 1 '75 mg H.0 
4"614 mg . . 15"02 m g  CO..) . 1"82 m g  It.0. 

C3~H~o0... Ber.: C 88"65, H 4"39°/0. 
Gel.: C 88"49, 88"94, 88"78; H 4"21, 4"30, 4"417/o. 

1 , 2 - D i p h e n y l - a z e p e r  y l e n  (V). 

1 g, 3, 4-Dibenzoylperylen, 10 g amalgamier te  Zinkspane und 
10 c m  ~ konzentrierte Salzsaure werden in 250 c m  ~ Eisessig am 
eingeschliffenen RfickfluBkfihler zum Sieden erhitzt. Die an- 
fanglich gelbliche Farbe der LSsung geht bald in eia tiefe~ 
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D u n k e l g r f i n  fiber, w i r d  d a n n  o l ivgr f in  und  schl ieBlich b r a u n .  
N a c h  je  e ine r  ha l ben  S t u n d e  ffigt  m a n  5 c m  3 k o n z e n t r i e r t e  
Salzs~ture zu. N a c h  2 ½ - - 3 s t f i n d i g e m  K o c h e n  l~tl]t m a n  e r k a l t e n ,  
d e k a n t i e r t  v o m  ungelSs ten  Z i n k  und  fi l tr iert .  De r  F i t t e r r f i ck -  
s t and  b e s t e h t  aus  d u n k e l b r a u n e n  Kr i s t a l l chen .  A u s b e u t e  0-7 
bis 0-8g. Die  V e r b i n d u n g  is t  in s i edendem N i t r o b e n z o l  s e h r  
le icht  15slich, in s i edendem X y l o l  und  Eisess ig  le icht  15slich, 
in A l k o h o l  s chwer  15slich. Die L S s u n g s f a r b e  in Schwefels~iure  
ist  grf in  m i t  r o t e r  F luoreszenz .  

Z u r  A n a l y s e  w u r d e  m e h r m a l s  aus  s iedendem X y l o l  u m -  
k r i s t a l l i s i e r t .  Vio le t t  s c h i m m e r n d e ,  d u n k e l b r a u n r o t e  Bt~tttchen. 
Fp.  315--3160 (unk.).  

4.043 mg Substanz gabea 14"11 m g  C0~ uad 1"79 mg H.,0 
4"055 mg , 14"15 mg CO., , 1"78 mg g,0.  

CasH20. Bet.: C 95"29, H 4"71%. 
Gel.: C 95"18, 95 17; H 4"95, 4"91%. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m a u f  3 , 4 - D i b  e n z o y l p  e r  y l e n .  

Eine LSsuag yon O'3g 3.4-Dibenzoylperylea in 500cm~ Eisessig wird 
mit eiaer Spur Eisenchlorid und etwas Jod versetzt und 1 Stunde mit 0"8 c m :~ 

Brom gekocht. Nach 24stiindigem Stehea wurden die ausgeschiedenen, gelben 
Kristallchen abfiltrieit und der Filterrtickstaud mehrmals aus Xylol umkristal- 
lisicrt. Gclbe Bliittchen. Der Schmelzpunkt ist unscharf, er liegt bei etwa 
326--330% Die LSsungsfarbe in konzentrierter Schwefelslture ist tiefgriia mit 
schwach roter Fluoreszeuz. Die Substanz ist jedenfalls kein ganz einheitlicher K/irper. 

3"995 m g  Substanz gaben 11"150 mg COs und 1"30 mg tt~0 
7"772 mg , , 2"684 mg AgBr. 

Ca,H~o0,Br. Bet.: C 75-69, H 3"55, Br 14"82%. 
Gel.: C 76"12. It 3"64, Br 14"70%. 

4 , 1 0 - D i n i t r  o - 3 , 9 -  d i b e n z o y l p e r  y l e n  (VI) .  

4 g  3 , 9 - D i b e n z o y l p e r y l e n  w e r d e n  m i t  1"8g K a l i u m n i t r a t  
fe in  v e r r i e b e n  und  in 300cm 3 E i se s s ig  suspend ie r t .  U n t e r  
R f i h r e n  u n d  Erw~i rmen a m  s iedenden  W a s s e r b a d e  l~Bt m a n  
i m  V e r l a u f e  von  20 M i n u t e n  eine LS s ung  von 1 c m  ~ S c h w e f e l -  
s au re  in 100 c m  3 Eisess ig  zu t ropfen .  Schon in den e r s t en  10 Mi- 
n u t e n  f a r b t  sich das  R e a k t i o n s g e m i s c h  rot.  N a c h  B e e n d i g u n g  
des Z u t r o p f e n s  erw~irmt m a n  noch 40 Minuten ,  l~tBt e r k a l t e n  
u n d  f i l t r ie r t .  Der  F i l t e r r f i cks t and ,  ein l euch tend  ro tes  P r o d u k t ,  
w i rd  gu t  m i t  he iBem W a s s e r  gewaschen .  A u s b e u t e  2"1g. 

Z u r  R e i n i g u n g  w i r d  die S u b s t a n z  zun/ichst  m i t  120 c m  ~ 

X y l o l  ausgekoch t ,  u m  e t w a  u n v e r a n d e r t e s  D i b e n z o y l p e r y l e n  
in L S s u n g  zu b r ingen .  D u r c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  Ni t ro= 
benzol  erhi i l t  m a n  die V e r b i n d u n g  in ro t en  Nade ln .  Die  S u b -  
s t anz  15st s ich in den t i e fe r  s i edenden  Mi t te ln  wenig ,  s c h w e r  
in he iBem Xylo l ,  dagegen  le icht  in s i edendem Ni t robenzo l .  I n  
k o n z e n t r i e r t e r  Schwefels~iure 15st sich das N i t r o p r o d u k t  in 
der  K ~ l t e  we in ro t ;  be im S t e h e n  w i r d  die LSsung  r a s c h  d u n k l e r  
u n d  f ~ r b t  sich schmutz igo l ivengr f in .  Be im Erw~i rmen  schl~igt 
d ie  F a r b e  in ein re ines  Grfin um.  
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D i e  z u r  A n a l y s e  v e r w e n d e t e  S u b s t a n z  w u r d e  m e h r m a l s  
a n s  s i e d e n d e m  N i t r o b e n z o l  u m k r i s t a l l i s i e r t ,  w o b e i  z u  b e m e r k e n  
is t ,  d a ]  o f t  s t a r k e  K r i s t a l l i s a t i o n s v e r z S g e r u n g  e i n t r i t t .  

4"25'~ m g  Substanz gaben 11"565 m g  C Q  und 1"30 m g  H~0 
5"688 m g  . . 0"281 c m ~ N, p --  719 ram, t ---- 24". 

C34HlsO~N~. Bet.: C 74"16, H 3"30, N 5"097~. 
Gel.: C 74" 1~0. K 3" 42, N 5"37 %. 

l~eduktion des 4,10-Dinitro-3,9-dibenzoyl- 
perylens zur Verbindung VIII. 

3g gepulvertes und mit etwas Alkohol befeuchtetes 
4, 10-Dinitro-3,9-dibenzoylperylen werden in 600 cm 3 5%iger 
Natronlauge suspendiert und mit 18g Natriumhydrosulfit auf 
dem siedenden Wasserbade erw~rmt. Das Reaktionsgemisch 
f~rbt sich rascln dunkelblau, die Fliissigkeit nimmt nach einiger 
Zelt braunrote Fluoreszenz an. Naeh einstiindigem Erw~rmen 
wird filtriert, der Riickstand mit heil~em Wasser und mit AI- 
kohol gewaschen. Dunkles, blaues Pulver. Ausbeute 2.4 g. Zur 
Reinigung wurde mehrmals aus der 100faehen ~Ienge Nitro- 
benzol umkristallisiert. Dunkle, griin metallisch gl~nzende 
Nadeln mit violettblauem Strieh. Ausbeute an reiner Ver- 
bindung 1"2--1.4g. Die neue Verbindung ist in siedendem 
Xylol mit rotvioletter Farbe 15slich, leichter in siedendem 
Nitrobenzol mit der gleichen Farbe, schwer 15slich mit tief- 
blauer Farbe in siedendem Eisessig. Die LSsungsfarbe in kon- 
zentrierter Schwefels~ure ist ebenfalls tielblau. 

4.163 mg Substanz gabeu 13"68 mg CO.. un4 154 mg H~0 
3"775mg . . 12"40 mg C Q  . 1"23mg H20 
4"465 mg . . 14"65 m g  CO~ . 1"69 m g  H20 
4"762 m g  . ,, 15"65 mg C0~ . 1"65 mg H.0 
3"765 m g  . . 0"220 cm* N, p _~ 717, t---- 170 
7"295 my .. . 0 "416 c m  a ~' ,  .p ~ 734, t ----- 20 °. 

C,~H~gN 2. Ber.: C89"84, H3"99,  N 6 " 1 7 ~ .  
Gel.: C 89"62, 89 '58;  t t  4"14, 3"64; ~N 6"49, 6 '41%. 

C 89"48, 89"63; K ~1"23, 3"88%. 

Auch die saute Reduktion des 4, 10-Dinitro-3, 9-dibenzoylperylens mit areal- 
gamiertem Zink und Salzs~ure in Eisessig ftih~ zum biauea Produkt, jedoch ist 
die Reiadarsteltung viel schwieriger. 

B r o m i e r u n g  d e s  b l a u e n  R e d u k t i o n s -  
p r o d u k t e s  VIII. 

0"35 g des blauen Reduktionsproduktes wurden ia 50 c,m 3 siedendem Nitro- 
benzol gelSst, die LSsun~ auf die Temperatur des siedenden Wasserbades abge- 
ktihlt und 0"28g Brom, in 1 4 c m  3 Nitrobenzoi ~-elSst, zugeffigt. Die ursprfing- 
lieh violette L6sungsfarbe geht in Blau mit schwach dunkelgriiner Fluoreszeaz 
fiber. Man filtriert nun yon den ausgesehiedenen dunklea Nadelbfischeln und 
wiischt mit Alkohol. Da die Analyse dieses Produktes nur einen geringen Brom- 
gehalt ergab, wurde es nochmals mit 0"4 g Brora in 20 cm a siedendem Nitro- 
benzol kurz behandelt. ~Ian erhiilt auf diesem Wege dunkle, derbe, unregel- 
ma~ig ausgebildete KristaIie. Die Verbindun~ ist in den gebrauchiichen L6sungs- 
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mitteln sehr schwer I6slich, sie mu~te ohne weitere Reinigung analysiert werden. 
Die L6sung-sfarbe ia Schwefels~ure ist blau. 

4"17 mg Substanz gaben 8"00 ~ng C0~ und 0"96 mg H,0 
6"07 m g  , , 5"730 m g  AgBr. 

C~4HlsN, Br a. Ber.: C 52"72, H 2"34, Br 41"31,%. 
Gel.: C 52" 32, g 2" 58, Br 40" 17 9. 

? - D i n i t r o - 3 , 4 - d i b e n z o y l p e r  y l e n .  

0.5 g 3, 4 -Dibenzoy lpe ry l en  werden  m i t  0-22 g K a l i u m n i t r a t  
re in  v e r r i e b e n  u n d  das G e m e n g e  in 50cm 3 E i ses s ig  su spen -  
d ier t .  M a n  e r w a r m t  a m  s iedenden  W a s s e r b a d e  und  laBt u n t e r  
Sch i i t t e ln  eine Mi s chung  yon 3 0 c m  3 Eisess ig  und  0-2g kon -  
z e n t r i e r t e  Schwefels~iure zu t ropfen .  Die LSsung  f~ rb t  s ich 
r a s c h  rot ,  es zeigen sich ba ld  kleine,  ro te  Krist~il lchen,  die s ich 
zu r o t e n  N a d e l n  f o r m e n  und  wol l ige  Ba l l en  bi lden.  Z u t r o p f -  
d a u e r  45 Minu ten .  N a c h  B e e n d i g u n g  des Z u t r o p f e n s  e r w ~ r m t  
m a n  noch  1 S t unde  auf  dem s iedenden  W a s s e r b a d e ,  f i l t r i e r t  
u n d  w~sch t  das  l euch tend  ro te  P r o d u k t  m i t  viel  he i l ] em 
W a s s e r  aus.  R o h a u s b e u t e  0"4g. Z u r  R e i n i g u n g  k r i s t a l l i s i e r t  
m a n  a u s  der  e twa  125fachen Menge  E i ses s ig  oder  aus  X y l o l  
urn. R o t e  Nade ln .  Die L S s u n g s f a r b e  in Schwefels~iure is t  s a f t -  
gri in.  Die  neue  V e r b i n d u n g  ist  le icht  15slich in N i t robenzo l .  
Aus  der  n i t robenzo l i schen  LSsung  k r i s t a l l i s i e r t  sie me i s t  e r s t  
n a c h  Z u s a t z  yon  Alkohol  in ro t en  K r i s t a l l e n  aus.  A u s  X y l o l  
e r h a l t  m a n  den N i t r o k S r p e r  in b r a u n e n  Bl~ittchen. 

3.631 mj Substanz gaben 9"90 m g  CO, und 1"02 mg H,0 
3"90 mg . , 10"62 mg CO, , 1"03 mg H~0 
8"360 ~ng , , 0"355 cm~ N, to ---- 725, t : 170 
7"510 mg , , 0"314 cm 3 N, 2 __m 739, t -= 20 °. 

C34Hls08N ~. Ber.: C 74"i60 H 3"30, N 5"09%. 
Gel." C 74"38, 74"28; H 3"14, 2"95; N 4"77, 4"747~. 

D a r s t e l l u n g  d e r  V e r b i n d u n g  I X .  
(Nach  V e r s u c h e n  yon  W.  B 1 a n k.) 

Zu  e iner  M e t h y l m a g n e s i u m j o d i d l S s u n g ,  d a r g e s t e l l t  a u s  
2.4 g M a g n e s i u m s p ~ n e ,  15 g J o d m e t h y l  und  50 c m  ~ w a s s e r f r e i e m  
Kthe r ,  l~iBt m a n  eine Suspens ion  von  l g  3, 9 - D i b e n z o y l p e r y l e n  
in 40 c m  ~ ~ t h e r  ilieBen. Die  Reak t ions f l t i s s igke i t  f a r b t  s ich 
zun~ichst dunke lg r i in ,  d a n n  b laugr i in ,  das  D i b e n z o y l p e r y l e n  
geh t  in LSsung,  es b le ib t  n u r  ein g e r i n g e r  rS t l i chge lb  gef~irbter  
Bodensa t z .  Z u r  B e e n d i g u n g  der  R e a k t i o n  k o c h t  m a n  1 S t u n d e  
u n t e r  RiickfluB. D a n a  t r e n n t  m a n  d u r c h  D e k a n t i e r e n  v o m  
unge lSs t en  Ante i l ,  der  h a u p t s ~ c h l i c h  aus  u n v e r ~ n d e r t e m  
D i b e n z o y l p e r y l e n  bes teht ,  und  zerse tz t  die ~ttherische L S s u n g  
d u r c h  Zuf i igen  von  E i s w a s s e r  und  v e r d f i n n t e r  Sa lzs~ure .  E s  
sche ide t  s ich ein ge lber  N i e d e r s c h l a g  ab. M a n  t r e n n t  i m  
S c h e i d e t r i c h t e r ,  schi i t te l t  den  w~isserigen Tei l  m e h r m a l s  m i t  
~ t h e r  aus,  w o d u r c h  das  a u s g e f a l l e n e  P r o d u k t  als S u s p e n s i o n  
in den  ) [ t h e r  geht .  D a n n  f i l t r i e r t  m a n  die ~ the r i s che  L S s u n g  
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und  w~sch t  den R t i e k s t a n d  m i t  Wasse r .  Das  gelbe P r o d u k t  
w i rd  zu r  R e i n i g u n g  aus  Aze ton  um kr i s t a l l i s i e r t .  B e i m  Zu-  
f t igen y o n  W a s s e r  zur  s iedenden  AzetonlSsung bis z u m  E i n -  
t r i t t  e iner  deu t l i chen  T r i i b u n g  scheidet  sich die V e r b i n d u n g  
in he l tge lben  N a d e l n  ab. N a c h  m e h r m a l i g e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  
schmi lz t  die neue  V e r b i n d u n g  k o n s t a n t  bei 277 o (unk.) Sie i s t  in 
s i edendem Alkoho l  s chwer  15slich, 15slich in s i edendem A z e t o n  
und  Benzol.  Die L S s u n g e n  s ind gelb ge f~rb t  und  ze igen  b l a u -  
gr t ine  F luoreszenz .  I n  k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe l s~ure  15st s ich  
das  neue  P r o d u k t  m i t  t i e f g r i i n e r  F a rbe .  

4" 136 mg Substanz gaben 13" 31 mg COs und 2" 14 mg H20 
4"017 mg ,, , 12"92 mg C0~ ,, 2"17 mg H o0. 

C~srff..,s0~. Ber.: C 87"77, H 5"73%. 
Gef.: C 87"76, 87"72; H 5"79, 6"04%. 

K o h l e n w a s s e r s t o f f  X. 
(Nach  V e r s u c h e n  yon  W. B 1 a n k.) 

K o c h t  m a n  den  d i t e r t i i i r en  Alkoho l  ( IX)  m i t  E i sess ig ,  so 
geht  er  m i t  ge lber  F a r b e  und  b l a u g r t i n e r  F l u o r e s z e n z  in 
LSsung.  B e i m  E r k a l t e n  sche iden  sich aus  der  LSsung  ge lbe  
gl~nzende B l ~ t t c h e n  ab. D e r  S c h m e l z p u n k t  dieser  V e r b i n d u n g  
l iegt  n a c h  m e h r m a l i g e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  bei 257--2580 (unk.) .  
D e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f  is t  in s i edendem Alkohol  s chwer  15slich, 
in s i edendem Aze ton  z ieml ich  schwer  15slich, le icht  15slich in  
s i edendem C h l o r o f o r m  und  Benzol .  I n  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l -  
s~iure 15st er  sich bei  s c h w a c h e m  E r w i i r m e n  m i t  t ier  ge lb l ich-  
g r t ine r  Fa rbe .  

3"837 mg Substanz gaben 13"280 mg C02 und 1"88 mg t t ,  O 
3"528 mg , , 12"230 mg C02 , 1"76 mg It20. 

Caett24. Ber.: C 94"70, H 5"30%. 
Oef. : C 94"39, 94"54; H 5" 48, 5"58 %, 

? D i n i t  r o - 3 , 9 - d i a z e t h  y l p  e r  y l e n .  

2-6g D i a z e t h y l p e r y l e n  ~ w u r d e n  m i t  2 . 6 g  K a l i u m n i t r a t  
v e r r i e b e n  u nd in 100 c m  3 Eisess ig  a u f  dem s iedendem W a s s e r -  
bade  e rwi i rmt .  U n t e r  R i i h r e n  l~13t m a n  in die F l i i s s igke i t  e ine  
M i s c h u n g  yon  50 c m  3 Eisess ig  u n d  2 c m  ~ Schwefe l s~u re  i m  
V e r l a u f e  yon  30 M i n u t e n  zu t rop fen .  D a n n  erw~trmt m a n  noch  
1 S t u n d e  u n t e r  Ri ih ren ,  f i l t r i e r t  nach  dem E r k a l t e n  u n d  
w~ischt den ro t en  F i l t e r r i i c k s t a n d  m i t  heil~em W a s s e r .  A u s -  
beute  an  R o h p r o d u k t  2"3g. 

Z u r  E n t f e r n u n g  le ich t  15slicher V e r u n r e i n i g u n g e n  ex- 
t r a h i e r t  m a n  in der  I-Iiilse 3 4 S t u n d e n  f ang  m i t  s i e d e n d e m  
Azeton.  Der  H i i l s e n r i i c k s t a n d  w i r d  zur  R e i n i g u n g  aus  25 c m  3 

Ni t robenzo t  ( L 6 s u n g s f a r b e  rot )  u m k r i s t a l l i s i e r t .  Ro te  Nade ln .  
Die V e r b i n d u n g  15st s ich z ieml ich  gu t  in s i edendem X y l o l ,  

A. Po n g r a t z, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 589, bzw. Sitzb. Ak. W'lss. Wien 
(IIb) 136, 1927, S. 589. 
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schwer  in s iedendem Eisessig,  le icht  in kochendem Ni t ro -  
benzol.  Die LSsungs fa rbe  in  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l f a r b e  ist  
t i e fgr i in .  

Z u r  An a ly se  wurde  die N i t r o v e r b i n d u n g  m e h r m a l s  aus  
N i t ro ben zo l  umkr i s t a l l i s i e r t .  Zu b e m e r k e n  ist, dab die St ick-  
s t o f f b e s t i m ~ u n g e n  nach  dem M i k r o - D u m a s - V e r f a h r e n 6  zu 
t ie f  ausfa l len ,  nach  dem M i k r o - K j e l d a l - V e r f a h r e n  T e rh~ l t  m a n  
abe r  m i t  den be rechne t en  i ibe re ins t immende  Wer te .  

4"018 mg Substanz gaben 9"96 mg COs und 1"18 mg g~0  
4"656 my . verbrauchten 2"30 c~n 3 n/100 HC1 
4"592 mg . . 2 '20  cm~ n/100 HCI. 

C:~H~N,0~. Ber.: C 67"59, tt 3"31, N 6"57%. 
Gef.: C 67"60, H 3"28, N 6"92, 6"71%. 

Bei der Reduktion mit Ziak und Salzsaure in Eisessig oder in alkalischer 
Suspension mit N~triumhydrosulfit erleid~t die Verbindung eine \'er~nderung, 
ein kristallisiertes Produkt konnten wir aber bisher nicht erzielen. 

- D i -  ( c h l o r a z e t h y l ) - p e r y l e n .  
(Nach V e r s u c h e n  yon  i t .  K o 1 m a y r.) 

Zu e iner  Suspens ion  yon  5 g  rein g e p u l v e r t e m  P e r y l e n  
in 80 c m  3 Schwefe lkohlens tof f  f i igt  m a n  in k le inen A n t e i l e n  
eine LSsung  von 10 g was se r f r e i em A l u m i n i u m c h l o r i d  in  9 g 
Ch lo r aze th y l ch lo r i d  zu. Das Reak t i on sg e mi sc h  f~rb t  sich 
v io le t t  mi t  t i e fg r i ine r  F luoreszenz .  Man  l~Bt bis zum Auf-  
hSren  der  Ch lo rwasse r s to f f en twick lung  s tehen  (e twa 24 S tun -  
den), zerse tz t  mi t  E i swasse r  und  saug t  das R e a k t i o n s p r o d u k t  
ab. Der  Ri icks tand  wi rd  mi t  heiBem Wa sse r  u n d  A l k o h o l  ge- 
waschen.  B r a u n e s  Pu lve r .  Zur  R e i n i g u n g  k r i s t a l l i s i e r t  m a n  
zun~chs t  aus  e inem Ni t robenzo l -Xy lo l -Gemisch  ( 2 : 1 ) ,  d a n n  
m e h r e r e  Male aus s iedendem Ni t robenzo l  urn. Braune ,  derbe,  
gri in meta l l i sch  gl~nzende Nadeln ,  fas t  unlSsl ich in den n iede r  
s iedenden  LSsungsmi t t e ln ,  15slich in s i edendem Ni t robenzol .  
Die  LSsungs fa rbe  in konzen t r i e r t e r  Schwefe ls~ure  ist bl~u, be im 
E r h i t z e n  t r i t t  ro te  F luoreszenz  auf,  die LSsu n g s f a rb e  w i rd  
gr i inb lau .  

3"907 ,rng Substanz gaben 10"145 mg CO~ und 1"295 mg H . 0  
4"11 mg  . . 10"70 mg CO s . 1"40 mg H , 0  
8"432 mg . . 5"92 mg AgCI 
7"701 mg . . 5"405 mg AgCl. 

C..4H140~C1~. Ber,: C 71"12, H 3"48, C1 17"507~. 
Gel.: C 70"83, 70"98; H 3"70, 3"81; C[ 17"37. 17"36%. 

Die M i k r o a n a l y s e n  w u r d e n  yon  t t e r r n  D. W. H a u s e r 
ausgef i ih r t .  

Fr. P r e g 1, Die quant i ta t ive  organ. Mikroanalyse, I II .  Aufl., Berlin, S. 90ff. 
a. a. O., S. 120 fro 


