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Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate
(XXX. Mitteilung)

Von

Alois Zinke L}nd Otto Benndorf

Ans dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit Graz

{Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930)

Aus dem Einwirkungsprodukt vom Benzoylchlorid und
Aluminiumechlorid auf Perylen (I) in Schwefelkohlenstoff iso-
lierten Scholl, Seer und Weitzenbodek? ein Dibenzoyl-
perylen (II) vom F.P. 293°. Da es, wie Zinke und Mit-
arbeiter? gezeigt haben, durch Backen mit Aluminium-
chlorid in Isoviolanthron (III) {ibergeht, 14Bt sich schlieBen,
daB die Benzoyle in diesem Dibenzoylperylen die Stellen 3,9
innehaben. Aus den beirn Umkristallisieren dieser Verbin-
dung abfallenden Mutterlaugen konnten wir in geringer
Menge ein Produkt vom F.P. 329—-330° gewinnen, das der
Analyse nach dem Dibenzoylperylen isomer ist.

Durch Abidnderung der Versuchsbedingungen ist es uns
gelungen, die Ausbeute an dieser isomeren Dibenzoylverbin-
dung wesentlich zu erhéhen. Die besten Ausbeuten erhilt man,
wenn man die Einwirkung von Benzoylehlorid und Aluminium-
chlorid auf Perylen ohne Verdiinnungsmittel bei Zimmertem-
peratur oder unter Kiithlung mit Wasser vornimmt.

Die neue Verbindung unterscheidet sich wvom 3,9-Di-
benzoylperylen (II) vor allem durch ihre Lésungsfarbe in
Schwefelsiure. Wihrend sich das 3, 9-Derivat in konzentrierter
Schwefelsdaure mit tiefblauer Farbe 18st, ist die Ldsung der
Verbindung vom F.P. 329-330° griin und zeigt ganz auBler-
gewdhnlich starke, leuchtend blutrote Fluoreszenz.

Um die Stellung der Aroyle im neuen Dibenzoylperylen
zu ermitteln, unterwarfen wir es einer Aluminiumechlorid-
Backschmelze., Aus dem Reaktionsprodukt konnte das Aus-
gangsmaterial unverédndert zuriickerhalten werden. Daraus
ergibt sich mit einiger Wahrscheinlichkeit, da die Stellung
der Benzoyle in der neuen Verbindung nicht die 3, 10-Stellung
sein kann. Bei 3, 10-Stellung hiitte die Aluminiumchloridback-
schmelze zu Violanthron fithren miissen.

Ein Aufschluf iiber die Stellungsfrage lie8 sich aber auf
einem anderen Wege erreichen. Behandelt man die neue Ver-
bindung nach dem Verfahren von Clemmensen mit amalga-

1 Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 2203. 2 Ber. D. ch. G. 58 1925, S, 323, 799, 2222,
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miertem Zink und Salzsidure in Eisessig, so erhilt man einen
tief violettbraun gefidrbten Kohlenwasserstoff der Zusammen-
setzung C, H,,. Aus der Formel ist zu ersehen, dafl bei der
Reduktion die beiden Sauerstoffatome entfernt wurden, ohne
dafB Wasserstoff an ihre Stelle trat. Die auffallende Vertiefung
der Farbe, die durch die Reduktion eintritt, mufl eine weit-
gehende Strukturinderung zur Ursache haben, etwa die An-
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 moglich. Als solche kommt die 3,4- (peri-) oder die
1, 12-Stellung in Betracht. Nach allen bisherigen Erfahrungen
beziehen Substituenten vorwiegend die peri-Stellen. Die Bil-
dung eines 5-Ringes durch Reduktion ist bei 3, 4-Stellung der
Benzoyle leicht erkliarlich. Das neue Dibenzoylperylen ent-
spricht demnach wahrscheinlich der IFormel IV, die Konsti-
tution des Kohlenwasserstoffes C,,H,, wird dann durch die
Formel V wiedergegeben. In Analogie zum Acenaphtylen kann
er als 1,2-Diphenyl-Azeperylen bezeichnet werden. Bezifferung
nach Formel (V).

Die auffallend tiefe Farbe des neuen Kohlenwasserstoffes
findet ihre Ursache wohl in der Angliederung des ungesattig-
ten 5-Ringes. Um zu priifen, ob eine einfache Substitution von
Wasserstoffatomen des Perylens durch offene Vinylreste eine
Vertiefung der Farbe bewirkt, haben wir das 3% 9'-Diphenyl-
3, 9-divinyl-perylen dargestellt. Dieser Kohlenwasserstoff ist
leicht aus dem FEinwirkungsprodukt von Methylmagnesium-
jodid auf 3, 9-Dibenzoylperylen erhiiltlich. Der bei der Grignar-
dierung entstehende ditertiire Alkohol, das 3% 9'-Diphenyl-
3!, 9'.dioxy-3, 9-disithylperylen (IX) geht schon beim Umkristal-
lisieren aus Eisessig unter Wasserabspaltung in den Kohlen-
wasserstoff X iiber. Er ist gelb gefiirbt wie Perylen, eine Ver-
tiefung der Farbe ist durch den Eintritt der Vinylreste nicht
erfolgt.

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

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

Zunidchst wurde ersteres auf sein Verhalten gegen amalga-
miertes Zink und Salzsiure in Eisessig gepriift. Unter den beim
analogen Reduktionsversuch mit 3, 4-Dibenzoylperylen einge-
haltenen Bedingungen erleidet das 3,9-Derivat keine Verédnde-
rung, es konnte unverindert zuriickerhalten werden.

Bei der Nitrierung des 3,9-Derivates entsteht ein sehr
schon kristallisiertes, rot gefarbtes 4,10-Dinitro-3, 9-dibenzoyl-
perylen (VI). Die Stellung der Nitrogruppen konnte durch
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Darstellung eines Reduktionsproduktes ermittelt werden. Bei
der Einwirkung von Natriumhydrosulfit oder Natriumhydro-
sulfid auf die in verdiinnter Natronlauge suspendierte Nitro-
verbindung bildet sich ein tietblau gefirbtes Produkt, das aus
Nitrobenzol in metallisch gldnzenden Nadeln oder BIitt-
chen kristallisiert, Die nene Verbindung ist nicht das zu er-
wartende Diamin, sondern vielmehr ein sauerstofffreier, stick-
stoffhaltiger Korper. Bei der Reduktion wurden demnach auch
die Sauerstoffatome der Benzoylgruppen entfernt. Den Analysen
nach kommt dem blauen Reduktionsprodukt die Formel
C, H,,N, zu.

Die Bildung dieses blauen Produktes erfolgt jedenfalls
iitber das dem Dinitro-3, 9-dibenzoylperylen entsprechende Di-
amin. Dieses Diamin enthilt um zwei Molekiile Wasser mehr
als das blane Reduktionsprodukt, das der Formel C, H, N. ent-
spricht. Das blaue Reduktionsprodukt muf} sich demnach durch
Wasserabspaltung aus dem Diamino-3, 9-dibenzoylperylen Dbil-
den, was wohl nur bei 4, 10-Stellung der Aminogruppen mog-
lich ist. Bei der Nitrierung des 3.9-Dibenzoylperylens (IT) bil-
det sich demnaech ein 4, 10-Dinitro-3, 9-dibenzoylperylen (VI),
das bei der Reduktion iiber das nichtgefafite Diamin?® (VII} in
die blaue Verbindung VIII iibergeht, die demnach als C, C-Di-
phenyl-3, 4-(N), 9, 10(N)-dipyrrolenino-perylen zu benennen ist.
Die Bildung dieser blanen Verbindung verliuft analog der
Reduktion des Bz-1-Nitro-1,2-benzanthrachinons zu 2, 9(N)-
Indoloanthron *.

Kocht man das blaue Reduktionsprodukt kurze Zeit mit
Brom in Nitrobenzol, so nimmt es 4 Atome Brom auf. Das
Bromderivat scheidet sich in dunklen Nadelbiischeln ab.
Da es in allen gebriduchlichen Lésungsmitteln duBerst schwer
16slich ist, muBten wir es ohne Reinigung zur Analyse bringen.

Die Nitrierung des 3,4-Dibenzoylperylens fithrt ebenfalls
zu einer Dinitroverbindung, die aber #uBerst sechwer reduzier-
bar ist. In alkalischer Suspension wird sie durch Behandein
mit Natrinmhydrosulfit kaum verdindert. Nur bei lingerem
Kochen mit Phenylhydrazin tritt Reduktion ein, ein kristalli-
siertes Produkt konnte aber nicht erzielt werden. Die Einwir-
kung von Brom auf das 3.4-Dibenzoylperylen fithrt zu einem
Gemisch verschieden bromhaltiger Korper. Bei einem im
experimentellen Teil beschriebenen Versuch erhielten wir eine
Bromverbindung, deren Analysen annihernd auf ein Mouo-
Bromderivat stimmen.

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

3 Dieses Diamin miiBte identisch sein mit dem von A.Pongratz (Monatsh.
Chem. 51, 1929, S. 228, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S.1180) auf anderem
Wege dargestellten. Uber Versuche in dieser Richtung soll spiter berichtet werden.
¢ R. Scholl, Ber. D.ch, G. £, 1911, S. 2370.
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Beschreibung der Versuche.

3,4-Dibenzoylperylen (IV).

4 g Aluminiumechlorid wurden in einem Erlenmeyerkolben
mit aufgeschliffenem Chlorkalziumrohr in 50 ¢ Benzoylchlorid
geldst. In die mit Wasser gekiihlte Losung wird ein fein ver-
riebenes Gemenge von 6 g getrocknetem Perylen mit 44 wasser-
freiem Aluminiumehlorid anteilweise eingetragen. Beim Kin-
tragen von griBeren Portionen tritt manchmal unter Erwirmen
und Salzsdureentwicklung heftige Reaktion ein. Zu starke Er-
wirmung ist durch gute Kithlung zu vermeiden. Die Lisung
fiarbt sich schon beim Zusatz der ersten Anteile tief stahlblau.
Nach Zusatz des gesamten Perylen-Aluminiumechlorid-Ge-
misches wird die Reaktionsmasse breiig und nimmt fast
sechwarze Farbe an. Diinne Schichten zeigen hiufig sattgriine
Farbung.

Nach 20-—24stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur er-
wirmt man noch 1 Stunde auf 60° zersetzt mit Wasser und
kocht zur Entfernung der Benzoesdure das Reaktionsprodukt
mehrmals mit einer grofleren Menge Wasser aus. Das erhaltene
gelbbraune Pulver besteht aus einem Gemisch von 3,9-Di-
benzoyl- und 3,4-Dibenzoylperylen.

Zur Entfernung der 3,9-Verbindung kocht man mit
300 cm® Xylol aus, wobei das 3, 9-Dibenzoylperylen in Losung
geht, das 3,4-Derivat aber griéfitenteils ungelost bleibt, Man
nutscht heif und priift den Filterriickstand auf seine Losungs-
farbe in konzentrierter Schwefelsdure. Gibt eine kleine Probe
eine stirker blaustichige Losung, so wird nochmals mit etwas
Xylol aufgekoeht und heif filtriert. Der Riickstand wird aus
60 cm® Nitrobenzol umkristallisiert. Man erhilt je nach der
KristallgroBe gelbe bis braunrote Nadeln. Ausbeute 3—4g.
Fp. 320—-330° (unkorr.). Die neue Verbindung l8st sich in 1000
Teilen siedendem Eisessig, in 300 Teilen siedendem Xylol, in
siedendem Nitrobenzol ist sie leicht loslich. In konzentrierter
Schwefelsiure 16st sie sich griin, die Losung zeigt prachtvolle,
ganz auBerordentlich starke, leuchtend blutrote Fluoreszenz.

Zur Analyse wurde die Verbindung mehrmals aus Xylol
umkristallisiert,

4-170 mg Substanz gaben 13:53 mg CO, und 1:57 mg H,0
4-555 mg ” » 14855 mg CO, , 1-75 mg H,0
4-614 mg » 15-02 mg CO, , 1-82 mg H,O.

C,,H,,0,. Ber.: C 88-65, H 4-39 0/

Gef,: C 88-49, 8894, 88 78; H 4-21, 4-30, 4-41 9,

1,2-Diphenyl-azeperylen (V).

1g 3,4-Dibenzoylperylen, 10 ¢ amalgamler’ce Zinkspiane und
10 cm® konzentrierte Salzsdure werden in 250 ¢m® Eisessig am
eingeschliffenen RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Die an-
fanglich gelbliche Farbe der Lésung geht bald in ein tiefes
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Dunkelgriin iiber, wird dann olivgriin und sehlie8lich braun.
Nach je einer halben Stunde fiigt man 5cm® konzentrierte
Salzsdure zu. Nach 2% —3stiindigem Kochen 148t man erkalten,
dekantiert vom ungeldsten Zink und filtriert. Der Filterriick-
stand besteht aus dunkelbraunen Xristillchen. Ausbeute 0-7
bis 0-8¢g. Die Verbindung ist in siedendem Nitrobenzol sehr
leicht 16slich, in siedendem Xylol und Eisessig leicht loslich,
in Alkohol schwer 16slich. Die Liésungsfarbe in Schwefelsiure
ist griin mit roter Fluoreszenz.

Zur Analyse wurde mehrmals aus siedendem Xylol um-
kristallisiert. Violett schimmernde, dunkelbraunrote Blattchen.
Fp. 315—316° (unk.).

4-043 mg Substanz gaben 14-11 mg CO, und 1-79 mgy H,0
4-055 myg ” - 14-15mg CO, , 1-78 mg H,O.
CyyH,,. Ber.: C 9529, H 4-T10,,
Gef.: € 95-18,95 17; H 4-95, 4:919.

EinwirkungvonBromauf34Dibenzoylperylen,

Eine Lisung von 0-3g 3,4-Dibenzoylperylen in 500 ¢ Lisessig wird
mit einer Spur Eisenchlorid und etwas Jod versetzt und 1 Stunde mit 0-8 ¢m*
Brom gekocht. Nach 24stiindigem Stehen wurden die ausgeschiedenen, gelben
Kristillchen abfiltriert und der Filterriickstaud mehrmals aus Xylol umkristal-
lisiert. Gelbe Blittchen. Der Schmelzpunkt ist unscharf, er liegt bei etwa
326—3300. Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure ist tiefgriin mit
schwach roter Finoreszenz. Die Substanz ist jedenfalls kein ganz einheitlicher Kérper.

3:995 mg Substanz gaben 11-150 mg CO, und 1-30 mg H,0
7772 mg » » 2684 mg AgBr.
C,,H,,0,Br. Ber.: C 75-69, H 355, Br 14:829,
Gef.: C 76-12, H 3-64, Br 14-704,

4,10-Dinitro-3,9-dibenzoylperylen (VI).

4 ¢ 3,9-Dibenzoylperylen werden mit 18 ¢ Kaliumnitrat
fein verrieben und in 300 cm® Eisessig suspendiert. Unter
Rithren und Erwirmen am siedenden Wasserbade 148t man
im Verlaufe von 20 Minuten eine Ldsung von 1 c¢m?® Schwefel-
sidure in 100 cm® Eisessig zutropfen. Schon in den ersten 10 Mi-
nuten fidrbt sich das Reaktionsgemisch rot. Nach Beendigung
des Zutropfens erwirmt man noch 40 Minuten, 1i8t erkalten
und filtriert. Der Filterriickstand, ein leuchtend rotes Produkt,
wird gut mit heiBem Wasser gewaschen. Ausbeute 2:1g.

Zur Reinigung wird die Substanz zunichst mit 120 cm?®
Xylol ausgekoecht, um etwa unveridndertes Dibenzoylperylen
in Losung zu bringen. Durch Umkristallisieren aus Nitro-
benzol erhilt man die Verbindung in roten Nadeln. Die Sub-
stanz 16st sich in den tiefer siedenden Mitteln wenig, schwer
in heiBem Xylol, dagegen leicht in siedendem Nitrobenzol. In
konzentrierter Schwefelsdure lost sich das Nitroprodukt in
der Kilte weinrot; beim Stehen wird die Losung rasch dunkler
und firbt sich schmutzigolivengriin. Beim Erwirmen schligt
die Farbe in ein reines Griin um.
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Die zur Analyse verwendete Substanz wurde mehrmals
aus siedendem Nitrobenzol umkristallisiert, wobei zu bemerken
ist, daB oft starke Kristallisationsverzdgerung eintritt.

4:257 mg Substanz gaben 11-565 mg CO, und 1-30 mg H,O
5-688 mg ” ” 0:281 em® N, p =T19 mm, ¢ = 24".
C;H;s0N,. Ber.: C 74:16, H 330, N 5-094.
Get.: C 7410, H 3-42, N 5-379.

Reduktion des 4,10-Dinitro-3,9-dibenzoyl-
perylenszur Verbindung VIIL

3g gepulvertes und mit etwas Alkohol befeuchtetes
4, 10-Dinitro-3, 9-dibenzoylperylen werden in 600 cm® 5%iger
Natronlauge suspendiert und mit 18 ¢ Natriumhydrosulfit auf
dem siedenden Wasserbade erwidrmt. Das Reaktionsgemisch
farbt sich rasch dunkelblau, die Fliissigkeit nimmt nach einiger
Zeit braunrote Fluoreszenz an. Nach einstiindigern Erwirmen
wird filtriert, der Riickstand mit heilem Wasser und mit Al-
kohol gewaschen. Dunkles, blaues Pulver. Ausbeute 24 g. Zur
Reinigung wurde mehrmals aus der 100fachen Menge Nitro-
benzol umkristallisiert. Dunkle, griin metallisch gldnzende
Nadeln mit violettblauem Strich. Ausbeute an reiner Ver-
bindung 12—I1-4g. Die neue Verbindung ist in siedendem
Xylol mit rotvioletter Farbe loslich, leichter in siedendem
Nitrobenzol mit der gleichen Farbe, schwer 16slich mit tief-
blauer Farbe in siedendem HEisessig. Die Liésungsfarbe in kon-
zentrierter Schwefelsdure ist ebenfalls tietblau.

4-163 mg Substanz gaben 13:68 mg CO, und 154 mg H,O
3775 mg » 12°40 mg CO, , 123 mg H,0

4-465 myg » » 14-65 mg CO, , 1-69 mg H,0
4-762 mg » » 15°6B8 mg CO, , 1-65mg H,0
3-765 myg ” ” 0:220 cm? N, p = 717, t = 170
T7-295 my " 0:416 cm® N, p =734, t = 200,

CyHyN.. Ber: C 89-84, H 399, N 6:174.
Gef.: C 89-62, 89°58; H 4'14, 3-64; N 6-49, 6-414,.
C 89-48, 89-63; H 4-23, 3-884.
Auch die saure Reduktion des 4, 10-Dinitro-3, 9-dibenzoylperylens mit amal-
gamiertem Zink und Salzsiure in Eisessig filhrt zum blauen Produkt, jedoch ist
die Reindarstellung viel schwieriger.

Bromierung des blauen Reduktions-
produktes VIIL

0-35 g des blauen Reduktionsproduktes wurden in 50 cm? siedendem Nitro-
benzol geldst, die Losung auf die Temperatur des sicdenden Wasserbades abge-
kithlt und 0:28 ¢ Brom, in 14 ¢cm® Nitrobenzol gelsst, zugetiigt. Die urspriing-
lich violette Losungsfarbe geht in Blau mit schwach dunkelgriner Fluoreszenz
iiber. Man filtriert nun von den ausgeschiedenen dunklen Nadelbiischeln und
wischt mit Alkohol. Da die Analyse dieses Produktes nur einen geringen Brom-
gehalt ergab, wurde es nochmals mit 0-4¢ Brom in 20 cm?® siedendem Nitro-
benzol kurz behandelt. Man erhilt auf diesem Wege dunkle. derbe, unregel-
milig ausgebildete Kristalle. Die Verbindung ist in den gebriuchlichen Lisungs-

Monatshefte fiir Chemie, Band 36 11
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mitteln sehr schwer l0slich, sie muflte ohne weitere Reinigung analysiert werden.
Die Lésungsfarbe in Schwefelsiure ist blau.

4-17 mg Substanz gaben 8:00 mg CO, und 0-96 mg H,0
607 mg » » 5730 mg AgBr.
C,,H, N,Br,. Ber.: C52-72, H 2-34, Br 41-312.
Gef.: C 52-32, H 2-58, Br 40°179.

?2-Dinitro-3,4-dibenzoylperylen.

0-5 ¢ 3,4-Dibenzoylperylen werden mit 0-22 ¢ Kaliumnitrat
fein verrieben und das Gemenge in 50 cm® FHisessig suspen-
diert. Man erwidrmt am siedenden Wasserbade und 148t unter
Schiitteln eine Mischung von 30cm® Eisessig und 0-2¢ kon-
zentrierte Schwefelsdure zutropfen. Die Losung firbt sich
rasch rot, es zeigen sich bald kleine, rote Kristillchen, die sich
zu roten Nadeln formen und wollige Ballen bilden. Zutropf-
dauer 45 Minuten. Nach Beendigung des Zutropfens erwiarmt
man noch 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbade, filtriert
und wischt das leuchtend rote Produkt mit viel heifiem
Wasser aus. Rohausbeute 04 g. Zur Reinigung kristallisiert
man aus der etwa 125fachen Menge Hisessig oder aus Xylol
um. Rote Nadeln. Die Losungsfarbe in Schwefelsiure ist saft-
griin. Die neue Verbindung ist leicht l6slich in Nitrobenzol.
Aus der nitrobenzolischen Loésung kristallisiert sie meist erst
nach Zusatz von Alkohol in roten Kristallen aus. Aus Xylol
erhilt man den Nitrokorper in braunen Blittchen.

3-631 my Substanz gaben 9:90 mg CO, und 1-02 mg H,0

3-90 myg . " 10-62 mg CO, , 1:03 mg H,0
8-360 myg " " 0:355 cm® N, p = 125, ¢t = 17°
7-510 myg » ” 0:314 em® N, p = 739, t = 200,

C,H,,0,N,. Ber.: C 74-16, H 3:30, N 5-094.
Gef.: C74°38, 74-28; H 3-14, 2:95; N 477, 474 %.

Darstellung der Verbindung IX.
(Nach Versuchen von W. Blank.)

Zu einer Methylmagnesiumjodidlosung, dargestellt aus
2-4 ¢ Magnesiumspéne, 15 g Jodmethyl und 50 cm?® wasserfreiem
Ather, 148t man eine Suspension von 1¢g 3, 9-Dibenzoylperylen
in 40 cm® Ather flieBen. Die Reaktionsfliissigkeit farbt sich
zunichst dunkelgriin, dann blaugriin, das Dibenzoylperylen
geht in Lésung, es bleibt nur ein geringer rétlichgelb gefdrbter
Bodensatz. Zur Beendigung der Reaktion kocht man 1 Stunde
unter Riickflu8. Dann trennt man durch Dekantieren vom
ungelosten Anteil, der hauptsdchlich aus unverindertem
Dibenzoylperylen besteht, und zersetzt die #therische Losung
durch Zufiigen von Kiswasser und verdiinnter Salzsiure. Es
scheidet sich ein gelber Niederschlag ab. Man trennt im
Scheidetrichter, schiittelt den wisserigen Teil mehrmals mit
Ather aus, wodurch das ausgefallene Produkt als Suspension
in den Ather geht. Dann filtriert man die #therische Lisung
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und wischt den Riickstand mit Wasser. Das gelbe Produkt
wird zur Reinigung aus Azeton umkristallisiert. Beim Zu-
fiigen von Wasser zur siedenden Azetonldsung bis zum Ein-
tritt einer deutlichen Triibung scheidet sich die Verbindung
in hellgelben Nadeln ab. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
schmilzt die neue Verbindung konstant bei 277° (unk.) Sie ist in
siedendem Alkohol sechwer loslich, 16slich in siedendem Azeton
und Benzol. Die Losungen sind gelb gefirbt und zeigen blau-
griine Fluoreszenz. In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich
das neue Produkt mit tiefgriiner Farbe.

4:136 mg Substanz gaben 1331 mg CO, und 2-14 mg H,0
1-017 mg ” » 12:92mg CO, , 2-17 mg H,O.
CyeH,s0,. Ber.: C87°77, H 5734,
Gef.: C 87-76, 87-72; H 579, 6-049.

Kohlenwasserstoff X.
(Nach Versuchen von W. Blank.)

Koeht man den ditertidren Alkohol (IX) mit Kisessig, so
geht er mit gelber Farbe und blaugriiner Fluoreszenz in
Losung. Beim KErkalten scheiden sich aus der Losung gelbe
glinzende Blattchen ab. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung
liegt nach mehrmaligem Umkristallisieren bei 257—258° (unk.).
Der Kohlenwasserstoff ist in siedendem Alkohol schwer loslich,
in siedendem Azeton ziemlich schwer l6slich, leicht l8slich in
siedendem Chloroform und Benzol. In konzentrierter Schwefel-
sdure 10st er sich bei schwachem Krwirmen mit tief gelblich-
griiner Farbe.

3837 mg Substanz gaben 13-280 mg CO, und 1-88 mg H,0
3-528 mg ” » 12-230 mg CO, , 1-76 mg H,O.
Cpef,,. Ber.: C 94-70, H 5:304.
Gef.: C 94-39, 94-54; H 5-48, 5-584,

?;Dinitro-3,9~diazethylperylen.

2:6g Diazethylperylen® wurden mit 26y Kaliomnitrat
verrieben und in 100 cm® Eisessig auf dem siedendem Wasser-
bade erwdarmt. Unter Riihren 148t man in die Fliissigkeit eine
Mischung von 50 ¢m® Eisessig und 2 cm® Schwefelsiure im
Verlaufe von 30 Minuten zutropfen. Dann erwirmt man noch
1 Stunde unter Riihren, filtriert nach dem FErkalten und
wischt den roten Filterriickstand mit heilem Wasser. Aus-
beute an Rohprodukt 2:3g.

Zur Entfernung leicht l6slicher Verunreinigungen ex-
trahiert man in der Hiilse 3—4 Stunden lang mit siedendem
A?eton. Der Hiilsenriickstand wird zur Reinigung aus 25 cm?
Ni.trobenzol (Loésungsfarbe rot) umkristallisiert. Rote Nadeln.
Die Verbindung 16st sich ziemlich gut in siedendem Xylol,

“A.Pongratz Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 589, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(ITb) 136, 1927, S. 389.
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schwer in siedendem FEisessig, leicht in kochendem Nitro-
benzol. Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelfarbe ist
tiefgriin.

Zur Analyse wurde die Nitroverbindung mehrmals aus
Nitrobenzol nmkristallisiert. Zu bemerken ist, daB die Stick-
stoffbestimmungen nach dem Mikro-Dumas-Verfahren® zu
tief ausfallen, nach dem Mikro-Kjeldal-Verfahren™ erhilt man
aber mit den berechneten iibereinstimmende Werte.

4-018 mg Substanz gaben 9:96 mg CO, und 1-18 mg H,O
4-656 my » verbrauchten 2-30 cm3 n/100 HC
4-592 mg ” ” 2:20 em® /100 HCL
C, H,,N,0,. Ber.: C67-59, H3-31, N 6-57¢.

Gef.: C 67°60, H 3-28, N 6:92, 6-719,

Bei der Reduktion mit Zink und Salzsiure in Eisessig oder in alkalischer
Suspension mit Natriumhydrosulfit erleidet die Verbindung eine Veranderung,
ein kristallisiertes Produkt konnten wir aber bisher nicht erzielen.

?2-Di-(chlorazethyl)-perylen.
(Nach Versuchen von H. Kolmayr.)

Zu einer Suspension von 5¢ fein gepulvertem Perylen
in 80 ¢m?® Schwefelkohlenstoff fiigt man in kleinen Anteilen
eine Lisung von 104 wasserfreiem Aluminiumechlorid in 9g
Chlorazethylchlorid zu. Das Reaktionsgemisch firbt sich
violett mit tiefgriiner Fluoreszenz. Man 1i8t bis zum Auf-
horen der Chlorwasserstoffentwicklung stehen (etwa 24 Stun-
den), zersetzt mit Eiswasser und saugt das Reaktionsprodukt
ab. Der Riickstand wird mit heiBem Wasser und Alkohol ge-
waschen. Braunes Pulver. Zur Reinigung kristallisiert man
zunichst aus einem Nitrobenzol-Xylol-Gemisch (2:1), dann
mehrere Male aus siedendem Nitrobenzol um. Braune, derbe,
griin metallisch glinzende Nadeln, fast unldslich in den nieder
siedenden Losungsmitteln, loslich in siedendem Nitrobenzol.
Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure ist blau, beim
Erhitzen tritt rote Fluoreszenz auf, die Losungsfarbe wird
griinblau.

3-907 mg Substanz gaben 10-145 mg CO, und 1-295 mg H,0

411 mg » ” 1070 mg CO, , 1-40 mg H,0
8:432 mg ” » 5-92 mg AgCl
7-701 mg ” » 5-405 mg AgCL

C,.H,,0,0L,. Ber.: C 71-12, H 3-48, C1 17-50%.
Get.: C 70-83, 70-98; H 3-70, 3-81; Cl 17-37. 17°36%.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn D. W. Hauser
ausgefiithrt.

8 ¥'r. Pregl, Die quantitative organ. Mikroanalyse, II1. Aufl., Berlin, S.90ff.
7 a.a. 0, S. 120,



