
Untersuchungeu fiber Pery len  und seine Derivate  X X X I  163 

Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
(XXXI. Mitteilung) 

Von 

A l f r e d  P o n g r a t z  

Aus dem Pharmazeu t i sch . ehemischen  L a b o r a t o r i u m  der Un ive r s i t~ t  in Graz 

(Vorgelegt  in der S i tzung  am 26. Jun i  1930} 

In  e iner  f r i ihe ren  ~[ i t t e i lung  1 habe  ich g e me i n sa m m i t  
F. G r i e n g 1 eine Reihe  yon  P e r y l e n d e r i v a t e n  h ins i ch t l i ch  
i h r e r  V e r b r e n n u n g s w a r m e n  u n t e r s u c h t  und  u n t e r  a n d e r e m  
gefunden ,  dal~ der  W e r t  der homologen  Differenz Ct t  2 bei  zwei  
ve r sch i edenen  2¢IeBreihen groBe S c h w a n k u n g e n  zeigte  2. 

Die I n k o n s t a n z  der W e r t e  der homologen  Differenz  ist  y o n  
e iner  GrSBenordnung,  die wei t  auBerha lb  der MeBfehler  l ieg t ;  es 
mtissen also kons t i t u t i ve  Einfli isse ftir  diese E r s c h e i n u n g  in 
B e t r a c h t  kommen,  d. h. in den u n t e r s u c h t e n  Diazyl -  u n d  Di- 
a r o y l p e r y l e n e n  nehmen  die Reste  wohl n icht  i m m e r  d iese lben 
Ste l len ein. Vom Dibenzoy lpe ry l en  (F. P. 293 °, da rges te l l t  n a c h  
F r i e d e 1 - C r a f t s aus P e r y l e n  und  Benzoy lch lo r id )  wissen 
wi r  m i t  S icherhe i t ,  dab  die Benzoyle  die Ste l len 3, 9 - - 4 ,  10 ein- 
n e h m e n  3. Das ka lo r ime t r i s ch  u n t e r s u c h t e  D i -o - t o l u y l p e ry l e n  
ist  ebenfa l l s  du t ch  K o n d e n s a t i o n  yon  P e r y l e n  mi t  o -Toluyl -  
s~urech lo r id  nach  F r i e d e 1 - C r a f t s gewonnen  worden.  Die  
A n s c h a u u n g ,  dab das S c h w a n k e n  des W e r t e s  der  homologelx 
Di f fe renz  auf  kons t i t u t i ve  Einfit isse zur i ickzu~i ihren ist, ge- 
w i n n t  du rch  die Tatsache ,  dab keines  der aus  P e r y l e n  u n d  
den Toluyls~iurechlor iden  s y n t h e t i s i e r t e n  o-, m- u n d  p-Di to luy l -  
p e r y l e n e  h ins ich t l i ch  ih re r  E i g e n s c h a f t e n  mi t  dem a u s  
Pe ry len -3 ,  9 -d ika rbonsaurech]or id  und  Toluol  e r h a l t e n e n  3, 9-Di- 
t o l u y I p e r y l e n  i ibere ins t immen,  an Bodem 

Das be i der  K o n d e n s a t i o n  yon  Pery len-3 ,  9 -d ikarbons~ure -  
ch lo r id  un d  Benzol  e rha l t ene  D i b e n z o y l p e r y l e n  ist i den t i s ch  
m i t  dem b e k a n n t e n  3 ,9 -Dibenzoy lpe ry len ;  m a n  k a n n  d e m a a c h  
wohl  m i t  S iche rhe i t  schlieBen, dab auch  die e n t s p r e c h e n d e  
S y n t h e s e  mi t  Toluol  zu e inem 3 ,9 -D i to l u y l p e ry l e n  f i ihr t ,  wo- 
bei a l l e rd ings  die F r a g e  nach  der  S te l lung  der  M e t h y l g r u p p e n  
zum K a r b o n y t  u n b e a n t w o r t e t  bleibt  4 

1 Monatsh.  Chem. 53]~, Wegsehe ide r -Fes t sch r i f t  1929, S. 256, bzw. Si tzb.  Ak.  
Wiss.  Wien ( I Ib)  138, Suppl.  1929, S. 256. -* Die Differenz der  V e r b r e n n u n g s w e r t e  
betr~igt: 

zwischen DiazetyI-  und D i p r o p i o n y l p e r y l e n  2 149"5 /(ca 1, 
Dipropionyl -  u n d D i b u t y r i l p e r y l e n  2 157-9 Kca 1, 

:: 3,9-Dibenzoyl- und Di-o-Toluylperylen  2 167"5 Kea 1. 
Bet .  D. oh. G. '58, 1925, S. 323. t XXIV. Mitt. , ,Untersuchungen tiber P e r y l e n  und 

seine Derivate" ,  Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 7, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien ( I Ib )  138, 
1929, S. 175. 
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Die hiSglichkeit des Ein t r i t t es  yon Aroylen bei der Dar-  
s tel lung von Pery lendike tonen  nach der F r i e d e l -  C r a f t s- 
Reakt ion aus Pery len  und Aroylchlor iden in anderer  Weise 
als in 3, 9 -~ 4, 10-Stellung, ist durch die Untersuchungen yon 
A. Z i n k e 5  und O. B e n n d o r f  am Beispiel des Dibenzoyl-  
perylens  erwiesen worden. Dieser Befund zeigt, dab bei der 
Dars te l lung der Diazylperylene  der Reakt ionsver lauf  kein ein- 
hei t l icher  ist. Es ist deshalb fraglich, ob die 2~zylgruppen in 
diesen Verbindungen immer die 3, 9~Stellen einnehmen, woraus  
sich e i n e Erkl~irung fiir die Inkonstanz des Wertes  der homo- 
logen Differenz ffir diese Reihe ergibt.  

Verwendet  man aber fiir die Ketonsynthese  nach  
F r i e d e 1 - C r a f t s beispielsweise 3, 9-Dichlorperylen, so 
t re ten  die S~iurereste nach den bisherigen E r f a h r u n g e n  aus- 
nahmslos in die noch unbesetzten peri-Stellen ein, wie dies aus 
der Umfo rmung  derselben in Der ivate  des I sovio lan throns  ~ 
bzw. in per i -Ringsysteme des Perylens,  die sich zu 3,9 4,10- 
Perylentetrakarbons~iure7 abbauen lassen, mit voller K l a r h e i t  
hervorgeht .  

Nach den bisher gemachten E r f a h r u n g e n  zeigen Sub- 
s t i tuenten die Tendenz, peri-Stellen zu besetzen, wobei zu 
sagen ist, dab bei Bider iva ten  drei mSgliche isomere Verbin-  
dungen vorauszusehen sind: 3, 4-, 3, 9-, 3, 10-Diazylperylene, yon 
• velchen bisher am besten die 3, 9-Derivate s tudiert  sind. 

In  der Perylendikarbons~iure bzw. ihrem Chlorid besi tzen 
wir eine Basis zum Aufbau  von Ketonen,  welters von Anil iden,  
Es te rn  usw., mit  3, 9-Stellung der Substi tuenten,  und yon Ver-  
suchen in dieser Rich tung  soll nun die Rede sein. 

Es ist schon oben angedeutet  worden, dab yon den drei  
Di toluylperylenen,  aus Pe ry l en  und den drei Toluyls~.ure- 
chlor idea gewonnen, keines hinsichtlich seiner Eigensch~fterl  
mit  dem aus Perylen-3, 9-dikarbons~urechlorid und Toluol auf-  
gebauten 3, 9-Ditoluylperylen iibereinstimmt. Kondensat ion des 
Perylen-3,9-dikarbons~iurechlorides mit  o-, m- und p-X:ylol 
f i ihrte zu gut kris tal l is ier ten Verbindungen,  deren Schmelz-  
punkte  eine yon der o- zur p-Verbindung fallende Reihe bilden. 

Wie ich schon in einer fr i iheren Arbei t  zeigen konnte ,  
gelingt es auch, Perylen-3,9-dikarbonsi iurechlorid mit  Naph-  
tha l in  zu 3 ,9-Dinaphthoylperylen 8 zu kondensieren. Die Kon-  
densat ionen yon Perylen-3,9-dikarbons~iurechlorid mit  kon- 
densier ten Ringsys temen finden im Rahmen dieser Arbei t  i h re  
For tsetzung.  Das Saurechlor id  l iefert  mit Anthrazen  und  
P h e n a n t h r e n  nach der Reakt ion von F ' r  i e d e 1 - C r a f t s Di- 

s XXX.Mi t t . , ,Un t e r suchungen i i be rPe ry l en  and se ineDer iva te"  im Er sche inen .  
6 V I I I .  Mitt .  , ,Untersuchungen fiber P e r y l e n  und seine Derivate" ,  Bet .  D. oh. G. 
58, 1925, S. 330. ~ X V I I I .  Mitt. ~Unte r suchungen  fiber P e r y l e n  und seine De r iva t e " ,  
Monatsh.  Chem. 50, 1928, S. 87, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien ( I Ib )  137, 1925, S. 563. 
3 Siehe S. 4. 
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ketone, u. zw. reagieren in beiden Fallen beide Saurechlorid- 
gruppen, so dab auf  diese Weise Verbindungen mit  betr~cht- 
lichem b[olekulargewicht  gewonnen werden. Anthrazen re- 
agiert  mit  groger Wahrscheinl ichkei t  an den meso-Stellen, 
beim Phenanthren  dfirfte die Verkni ipfung mit dem Perylen-  
kern durch die Stellen 9 oder 10 erfolgen. Die beiden Verbin- 
dungen diirften demnach den Formeln (I) und (II) ent- 
sprechen. 
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Mit Anilin und seinen Derivaten erzielt man glatte Um- 
setzungen zu Aniliden; zur Bildung geniigt einfaches Erhi tzen  
des S~iurechlorides mit dem Amin. Sie sind gelb gef~rbte kri- 
stal l isierte Verbindungen. 

Behahdel t  man 3.9-Dikarbons~uredianilid in siedendem 
Nitrobenzol mit  Bleisuperoxyd, so scheiden sich nach einiger 
Zeit aus der Reaktionsfltissigkeit rotbraune Nadelchen ab. Die 
durch Umkristal l is ieren aus Nitrobenzol gereinigte Verbin- 
dung gibt Analysenwerte,  die im groBen und ganzen auf  das 
Anil id stimmen. Die verh~ltnismaBig tiefe Farbe  der Verbin- 
dung deutet  jedoch darauf  hin, dab eine Veranderung im Mote- 
kill s ta t tgefunden hat. 

Um aus den Werten der Elementaranalysen  einen ein- 
wandfre ien SchluB ziehen zu kSnnen, wurde das aus o-Chlor- 
anilin gewonnene Anilid ebenfalls auf  die beschriebene Weise  
mit  Bleisuperoxyd behandelt, und da zeigte sich, dab ~ugerlich 
ein ganz ~hnlicher Verlauf  festzustellen ist; doch enthielt  das 
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Oxydationsprodukt nur mehr ein Chloratom und auBerdem 
miissen, wie aus den Ergebnissen der Elementaranalyse zu 
schliel~en ist, noch zwei Atome Sauerstoff eingetreten sein. 

Das aus N-Monomethylanilin und dem Chlorid der Perylen- 
dikarbons~ure darstellbare N-N'-di-Methylperylendikarbon- 
s~ureanilid wird durch Bleisuperoxyd in siedendem Nitro- 
benzol nicht ver~indert, ein Beweis, dab fiir den Eintri t t  der 
Reaktion die intakte Gruppierung - -  CO--NH - -  erfordertich ist. 

Ein SchluB auf die Konstitution der aus dem Dianilid 
durch Oxydation mit Bleisuperoxyd dargestellten Verbindung 
l:,iBt sich aber aus dem Verlauf analoger Reaktionen in der 
Anthrachinonreihe ziehen. Nach dem D.R.P.  286.093 0 geben 
Azylaminoanthrachinone bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd 
in Eisessig oder Salpetersaure in Nitrobenzol Oxazolverbin- 
dungen der Anthrachinonreihe. Der OxazolringschluB tritt  beim 
1,4-Dibenzoyldiaminoanthrachinon nur einseitig ein, indem 
offenbar die S~tureimidgruppe in der Enolform reagiert. 

Analog dtirfte sieh aueh der ProzeB bei dem Perylen- 
dikarbons~iuredianilid abspielen. DaB hiebei die Verbindung 
in der Enolform reagiert, zeigt die Tatsache, dab N-N'-Dimethyl- 
perylendikarbons~tureanilid dutch Bleisuperoxyd unter den 
angegebenen Bedingungen nicht ver~tndert wird. Allerdings 
muB der OxazolringschluB in diesem Falle zwischen dem Benzol- 
kern der Anilidogruppe und dem Karbonylsauerstoff erfolgen. 
Der Oxazolring ist demnach nicht an den Perylenkomplex 
kondensiert; ob der RingschluB an beiden 
Substituenten oder nur an einem erfolgt, N / ~  
kann aus den Analysenergebnissen nicht ge- I ~ 
folgert werden. In Analogie zu den Ver- \ o  / 
suchen in der Anthrachinonreihe mSchte 
ich annehmen, dab der RingschluB einseitig 
erfolgt, um so mehr, als sich die Verbindung ~ ~  
durch Schwefels~ure leicht zu einer S~ture, 
die auch Sulfogruppen enthalt, verseifen 
I~l~t; dem Oxydationsprodukt kommt dem- 
nach wahrscheinlich Formel (III) zu. / ~ / ~  

Schliel31ich mSchte ich noch erw~ihnen, ~ /~ 
dab Aminoanthraehinone sowie Diamino- 
perylenchinon 1° mit dem Chlorid der Pe- / ~  
rylen-3,9-dikarbonsaure Kondensationspro- c =o I 
dukte liefern, die gelbe bis braune Kiipen- . ~  
farbstoffe sind. So erh~ilt man bei der Kon- I 
densation mit fl-Aminoanthrachinon einen / ~  
aus Nitrobenzol und Chinolin in braunen 
Nadeln kristallisierenden, Baumwolle gold- ~ /  
gelb f~irbenden Ktipenfarbstoff (IV). III. 

9 F r i e d 1 a e n d e r ,  Bd. X I I ,  S. 456. to M o n a t s h .  Chem.  44, 1923, S. 365, b z w .  
S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 132,1923, S. 365. 
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Der verh~iltnism~iBig glatte Ver lauf  der Ketonsynthesen  
nach F r i e d e I- C r a f t s mit  dem Perylen-3, 9-dikarbons~iure- 
chlorid best immte mich zu versuchen, yon der S~ure, ihrem 
Chlorid oder Ester  ausgehend, zu Dihalogensubst i tut ionspro- 
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dukten zu gelangen, diese fiber das Chlorid mit  Hilfe  von 
Benzol in ein Dibenzoyldihalogenperylen umzuformen und das 
zu erwar tende  Dibenzoyldihalogenperylen mit  dem schon 
frfiher yon A. Z i n k e 11 und seinen Schfilern gewonnene 3, 9-Di- 
benzoyl-4, 10-dihalogenperyler~ zu vergleichen. 

Es sei vorweggenommen, dab dieses Arbeitsziel  nicht  
e r re icht  wurde, denn es gelang nicht, auf dem angedeute ten  
%Vege ein Dibenzoyldibromperylen (das Arbei ten mit  Brom 
gestal tete sich bequemer) darzustellen. E in  Stel tungsbeweis 
w~ire leicht durchff ihrbar  gewesen, da bei gleicher Ste l lung 
der Benzoyle und Bromatome, wie in der bekannten,  yon 
A. Z i n k e 12 und Mitarbei tern  seinerzeit  synthet i s ier ten  Ver- 
bindung, die Kondensat ion mit  K a l i u m h y d r o x y d  in Anilin,  zu 
Isoviolanthron geffihrt h~itte. Es konnte  wohl eine i~ionobrom-3, 
9-dlkarbons~iure gewonnen werden, doch t ra t  bei der Einwir-  
kung yon Phosphorpentachlor id  zwecks ~3berffihrung der 
bromier ten  S~ure in das bromier te  Chlorid bzw. bei der Reini-  
gung durch Umkris ta l l is ieren aus Benzoylchlor id  stets De- 
ha logenierung ein, wobei das Chlorid der 3,9-Dikarbons~ure 
zurf ickerhal ten wurde. 

Ebenso mil~glfickte der Versuch, aus dem Perylen-3, 9-di- 
karbons~urechlorid durch E inwi rkung  yon Brom das gesuchte 
Dibromdikarbons~urechlor id  zu isolieren, wenn auch p r i m e r  

~1 VII .  Mitt.  , ,Untersuchungen fiber P e r y l e n  und seine Derivate" ,  Ber.  D. 
oh. G. 58, 1925, S. 323. 12 IX. Mitt. , ,Untersuchungen fiber Pe ry l en  und seine 
D e r i v a t e "  Ben  D. ch. G. 58, 1925, S. 799 
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an der Bromwasserstoffentwicklung eine Reaktion festgestell t  
werden konnte. Es scheint auch in diesem Falle der H inzu t r i t t  
crganischer  LSsungsmittel  Dehalogenierung bewirkt zu haben. 

Behandelt  man jedoch den Di~ithylester der Perylen-3, 9-di- 
karbons~iure mit  Brom, so erh~ilt man naeh mehrmat igem Um- 
kristal l isieren aus Xylol  einen bei 248--2500 schmehenden Di- 
bromperylen-3,9-dikarbon3~turedi~tthylester; schon kurz dau- 
ernde E inwi rkung  yon siedendem Anil in war hinreichend, eine 
vollst~indige Dehalogenierung herbeizufiihren, wobei Perylcn-3, 
9-dikarbons~iuredi~thylester zurtickerhalten wurde; al lerdings 
in einer bisher unerreichten Reinheit, welche auch dutch eine 
nicht unwesentliche Differenz des Schmelzpunktes dieses Es ters  
(275--276") gegen[iber dem Schmelzpunkte des frfiher aus dem 
Silbersalz der Perylen-3,9-dikarbons~ure und :4thyljodid dar- 
gestellten Esters 13 (264__2650) zum Ausdruck kommt. 

Die bisher beschriebenen Versuche der Bromierung wur./len 
stets so ausgeftihrt,  dab die zu bromierende Substanz ohne Zu- 
hi lfenahme eines LSsnngs- oder Verdtinnungsmittels rnit 4er z i rka 
theoretisch notwendigen Menge Brom bei Raumtempera tu r  
versetzt wurde. Bromiert  man in Gegenwart yon Nitrobenzol 
in der Siedehitze, so erhalt  man ebenfalls Monobromperylen-3, 
9-dikarbons~iure; verestert man die erhaltene Verbindung,  
i ndem man auf  das Silbersalz Athyljodid einwirken l:,il~t, so 
erhal t  man halogenfreien Perylen-3,9-dikarbons~turedi~thyl- 
ester. Arbeitet  man in schwefelsaurer LSsung bei Raumtempe-  
ratur ,  so erhalt  man stets Tetrabromperylendikat 'bonsaure.  die 
in diesem Zusammenhang weniger Interesse verdient. 

Hinsichtl ich der Chlorierung ist zu bemerken, da]] es nicht  
leicht gelingt, aus der Perylendikarbons~ture niedere Chlorie- 
rungss tufen zu isolieren; auch bei intensiverer E inwi rkung  
scheint der Verlauf  nicht ganz einheitlich zu sein. 

Fal]t man das Ergebnis der Untersuchungen i2ber das 
Verhal ten  der Perylen-3,9-dikarbons~ure gegen Halogen zu- 
sammen, so kann man sagen, dal~ die Karboxyle benachbarte  
Halogenatome sehr beweglich machen; eine Folge der grol]en 
Beweglichkeit  ist die Leichtigkeit ,  mit  der Halogen aus dem 
Perylenkern  entfernt  und durch Wasserstoff ersetzt wird. 

Ganz analog verlieren auch nach Beobachtungen yon 
K. F u n k e 1~ und H. W o 1 f Dihalogendiaminoperylene durch 
Behandeln mit  basischen LSsungsmitteln sehr leicht ihr Ha- 
logen. Im Gegensatz dazu sind die Halogendini t roverbindungen 
stabil. 

Es sei noch erw~hnt, dal~ Perylen-3,9-dikarbons~ture zwei 
Molekfile Kohlendioxyd abspaltet, bei gleichzeitigem ~3bergang 

,8 X I I I .  Mitt.  , ,Untersuchungen fiber Pe ry l en  und seine Der ivate" ,  Monatsh .  
Chem. 48, 1927, S. 585, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.  Ygien ( l i b )  136, 1927, S. 585. ~4 X X I I I .  
Mitt.  , ,U/atersuchungen fiber P e r y l e n  und seine Derivate",  Monatsh.  Chem. 52, 1929, 
S. 1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien ( I Ib)  138, 1929, S. 169. 
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in Perylen,  wenn man sie mit  Chinolin bei Gegenwart yon 
Kupferzyani i r  einige Zeit kocht. Bromierte Dikarbons~iure 
liefert dabei ebenfalls Perylen.  

Besehreibung der Versuche. 

Naeh Versuchen yon Andri j  E a 1 a b a r d a. 

E i n w i r k u n g  v o n  m - T o l u y l s ~ u r e c h l o r i d  a u [  
P e r y l e n .  

l g  rein pulverisiertes Perylen wird mit  3 c m  ~ m-Toluyl- 
s~urechlorid und 0"4 g pulverisiertem wasserfreiem Aluminium- 
chlorid versetzt. Der E in t r i t t  der Reaktion ist an der reich- 
lichen Entwicklung yon Chlorwasserstoff und am Farbenum- 
schlag yon Braun nach Violettblau zu erkennen. Man beendet 
nach einer halben Stunde, indem man mit 25 c m  ~ Wasser unter  
guter Ki ihlung zersetzt und das gelbbraun gefiirbte Rohprodukt  
filtriert. Nach dem Auskochen mit verdfinnter Salzs~iure wird 
die Verbindung nach dem Trocknen aus der 100fachen Menge 
Xylol, worin sie sich mit gelber Farbe und gelbgriiner Fluores- 
zenz 15st, sechsmal umkristall isiert .  N[an e rh i l t  sie so in Form 
yon gelben wetzsteinfhrmigen Kristallen, die bei 248--2500 
schmelzen. In konz. Schwefelsaure 15st sich die Substanz mit  
violettblauer Farbe. 

3"876 mg Substanz gaben 12"620 mg CO~ und 1"730 mg tt~O 
4"074 mg , , 13"270 mg COs , 1"870 mg g~0. 

Cs6E~02. Bet.: C 88"49, I-I 4"967~, 
Gel.: C 88"80, 88"83, H 5'00,  5"13~,~. 

E i n w i r k u n g  v o n  p - T o l u y l s ~ u r e c k l o r i d  a u F  
P e r y l e n .  

l g rein pulverisiertes Perylen wird mit  3 c m  ~ p-Toluyl- 
s~urechlorid und 0-4 g pulverisiertem wasserfreiem Aluminium- 
chlorid verse~zt; der Verlauf  der Reaktion gleicht sehr dem 
der im Beispiel der Einwirkung von m-Toluyls~urechlorid auf  
Perylen beschriebenen. Das auf  die fibliche Weise aufgearbei~ete 
Rohprodukt  wird aus der 80fachen Menge Xylol, worin es sich 
mit  orangeroter Farbe 15st, umkristal l is iert ;  die in gelbbraunen 
Kris ta l len erhaltene Verbindung 15st sich in konz. Schwefel- 
s~ure mit  bIaustichig griiner Farbe und roter Fluoreszenz. Nach 
siebenmaligem Umkristal l is ieren schmilzt sie bei 340--341 °. An- 
oder Abwesenheit yon Schwefelkohlenstoff bei dem Versuche 
hat  auf  den Verlauf keinen Einflu] .  

4.259 m g  Substanz gaben 13"905 m g  COs und 1"820 m g  H~0 
4"313 m g  . . 13"985 m g  COs . 1"921mg H..O, 

C38H,~0 ~. Bet.: C 88"49, tt 4.96o~. 
Gel.: C 88-30, 88"43. H 4"75, 5"03 ~. 
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K o n d e n s a t i o n  v o n  P e r y l e n - 3 , 9 - d i k a r b o n s a u r e -  
c h l o r i d m i t  o - X y l o l .  

0"3 g pulverisiertes S~urechlorid werden mit  6 c m  3 o-Xylol 
und 0.6g wasserfreiem Aluminiumchlor id  zusammengebracht ;  
1rater Abgabe reichlicher Mengen Chlorwasserstoff geht die 
anfangs braune Farbe des Gemisches fiber Blau, Violet tblau 
in Violett fiber. Innerhalb einer Stunde ist die Reakt ioa  be- 
endet und nach dem Abdestillieren des fiberschfissigen Xylols  
wird der Rfickstand unter  guter Kiihlung mit 25 c m  3 Wasser  
zersetzt und das ausgeflockte, gelb gef~rbte Rohprodukt  am 
Fil ter  gesammelt, mit Wasser und dann mit verdfinntem Am- 
moniak gewaschen (zwecks En t fe rnung  "con Perylen-3, 9-dikar- 
bonsaure). Ausbeute 0"35g. Die Substanz ist leicht 15slich in 
Xylol  und fiir die Reindarstel lung kristall isiert  man sie sieben- 
real aus der 120fachen Menge dieses um und erh~lt sie so in 
Form orangegelber quadratischer Bl~ttchen, die bei 270--273 ~ 
schmelzen. In konz. Schwefels~ure ist die Verbindung mit  
violettblauer Farbe 15slich. 
4.380 mg Substanz gaben 14"160 m g  C0~ uad 2"030 mg H20 
4"028 m g  , , 13"040 m g  C0~ , 1"820 ~,g H.0. 

C3~g:s0. ~. Ber.: C 88"33%, H 5"47%. 
Gel.: C 88"17, 8S'29, H 5"18, 5"05%. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  P e r y l e n - 3 , 9 - d i k a r b o n s ~ u r e .  
c h l o r i d  m i t  m - X y l o l .  

0-3 g Perylen-3, 9-dikarbons~urechlorid und 6 cm 3 m-Xylol 
~,erden mit  0"6g~ pulverisiertem wasserfreiem Aluminium- 
chlorid versetzt. Der Reakt ionsverlauf  ist ~hnlich wie der im 
vorhergehenden Versuche, nach eine Stunde dauernder Ein- 
wirkung ist der Prozel3 beendet. Auf  die fibliche Weise auf- 
gearbeitet, erh~lt man das gelbbraun gef~irbte Rohprodukt  in 
einer Menge yon 0"4g. Zwecks Reinigung kristal l isiert  man  
ffinfmal aus der 150fachen ~ e n g e  Xylol  urn, wobei die Ver- 
bindung in Form quadratischer gelber Bl~ittchen erhalten wird, 
die konstant  bei 262--2640 schmetzen. In Benzol, Toluol, Xy lo l  
15st sie sich mit  gelber Farbe, in konz. Schwefels~iure ist die 
L5sungsfarbe in dfinner Schichte blau, in dicker Schichte 
violettblau. 
4.000 mg 8ubstanz g~aben 12"930 mg C0~ und 1"850 mg It20 
4"380 m g  , . 14"180 m g  C0~ , 2"100 m g  H20. 

C3sH~s0~. Bet.: C 88"33, H 5"47%. 
Gel.: C 88"16, 88"30, H 5"17, 5"36,%. 

K. o n d e n s a t i o n  y o n  P e r y l e n - 3 , 9 - d i k a r b o n s a u r e -  
c h l o r i d  m i t  p - X y l o l .  

Ffir die Gewinnung dieser Verbindung eignen sich die Vor- 
schriften, wie sie bei den Versuchen mit  o- und m-Xylol wieder- 
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gegeben sind, und man erhalt  auf  diese Weise aus 0-3 g Perylen-  
dikarbons~ureehlorid 0.3g Rohprodukt .  Die im Rohzustande 
gelbbraun gef~rbte Verbindung tSst sich in der 150fachen 
Menge Xylol  mit braunroter  Farbe  auf  und kristall isiert  beim 
Erka l ten  in Form yon braunroten  spiel]igen Nadeln aus; nach 
mehrmal igem Umkristal l is ieren schmilzt die Verbindung bei 
247--2490 konst. Die LSsungsfarbe in konz. Schwefels~iure ist 
in dfinner Schichte blau, in dicker Schichte gr fmst ichig  blau. 
3"815 ,ng 8ubstanz gaben 12"340 ,rag CO. und 1"730 .~g H:0 
4"490 ,ng . . 15"550 m g  C0~ . -9"040 mg H._,0. 

CasH~.sO ~. Bet.:  88"33, H 5"47%. 
Gel.: 88"23, 88"14, H 5"07, 5"08%. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  P e r y l e n - 3 , 9 - d i k a r b o n s ~ u r e -  
c h l o r i d  m i t  A n t h r a z e n .  

~Ian bereitet  eine LSsung yon 0.9f/ Anthrazen in 20g 
Schwefelkohlenstoff, schl~mmt darin 0"3g pu[verisiertes Pery-  
len-3,9-di~arbons~urechlorid au~ und ftigt unter  Umsehfi t te ln 
0"6g gepulvertes wasserfreies Aluminiumchlorid zu. Die Ent- 
~vicklung yon Chlorwasserstoffgas ist begieitet von einer 
Fa rbanderung  der Reaktionsflfissigkeit von Rotbraun  tiber 
Violett, Blauviolet t  nach Grfinblau. Nach eineinhalb S tunden  
ist die Kondensation bei Raumtempera tu r  beendet und durch 
Abdesti l l ieren des Schwefelkohlenstoffes, Zersetzen des R~ick- 
standes unter  Ktihlung mit 25 c m  3 Wasser,  erh~tt man nach 
dem Fil t r ieren und Waschen mit Wasser  und ~v~sserigem Am- 
moniak das gelbbraun gef~irbte Rohprodukt  in einer ~'[enge 
von 0-3g. Nach siebenmaligem Umkristal l is ieren aus der 
]00fachen Menge Xylol,  worin sich die Verbindung mit gelber 
F a x b e  und gelbgrtiner Fluoreszenz 15st, erhalt  man sie in 
Form orangegetber Kristalle,  die bis 3600 keinen Schmelzpunkt  
zeigen. Konz. Schwefels~iure 15st mit  violettblauer Farbe.  
4 '058 mg Substanz gaben 13"428 mg CO~ und 1"620 mg t{_,0 
4-485 mg . . 14"800 mg CO~ . 1"780 my H,0. 

Csot~s0.... Bet.:  C 90"88, t t  4"27%. 
Gel.: C 90"24. 90"00, H 4"46, 4"45%. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  P e r y l e n - 3 , 9 - d i k a r b o n s ~ u r e -  
c h l o r i d  m i t  P h e n a n t h r e n .  

In eine LSsung yon 0"9 cy Phenanthren  in 6 c m  3 Schwefel-  
kohlenstoff werden unter  Umschfit teln 0.3g Perylen-3,9-dikar-  
bons~urechlorid und darauf  0"69' pulverisiertes wasserfreies  
Aluminiumchlorid eingetragen;  unter  Entb indung von Chlor- 
wasserstoff und Verf~rbung der Fliissigkeit von Ro tb raun  fiber 
Violett, Blauviolet t  nach Grfinblau geht die r(ondensation vor 
sich und ist innerhalb 15 Minuten bei Raumtempera tu r  be- 
endet. Man arbeitet  wie im vorhergehenden Beispiel au f  und 
erh~lt die im Rohzustande braun geffirbte Verb indung in 
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einer  M e n g e  v o a  0.3 g. N a c h  f i i n f m a l i g e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  
zeigt  die in F o r m  ge lber  K r i s t ~ l l c h e n  e r h a l t e n e  V e r b i n d u n g  
bis 360 o ke ine n  S c h m e l z p u n k t  u n d  15st sich in  konz.  Schwefe l -  
s~iure m i t  g r i i n b l a u e r  F a rbe .  

4"440 m g  Substanz gaben 14"600 m g  C0~ uad 1"670 mg H,0. 
Cs0H,80 ~. Ber.: C 90"88, tt 4"27%. 

Gef: C 89" 70, tt 4"21 ?~. 

D a r s t e l l u n g  v o n  P e r y l e n - 3 ,  9 - d i k a r b o n s ~ u r e -  
d i a n i l i d .  

2 ff g e p u l v e r t e s  P e r y l e n - 3 , 9 - d i k a r b o n s ~ u r e c h l o r i d  w e r d e n  
m i t  20g  f r i s eh  des t i l l i e r t em An i l i n  i ibergossen und  bis z u m  
ge l inden  S ieden  des Ani l ins  e rh i t z t ;  das  An i l id  sche ide t  s ich  
als b re i ige ,  gelbe K r i s t a l l m a s s e  ab. M a n  beendet  die E r w a r -  
m u n g ,  soba ld  ke in  ro tge f f i rb tes  S~ureeh lo r id  m e h r  w a h r z u -  
n e h m e n  ist, e in Zus tand ,  der  sich nach  20--30 ~ i i n u t e n  1anger  
V e r s u c h s d a u e r  e ins te l l t .  N a c h  dem E r k a l t e n  s a m m e i t  m a n  a m  
Fi l te r ,  w~sch t  m i t  A n i l i n  und  Alkohol .  A u s b e u t e  2.7g. D u r c h  
U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  der  200fachen ~[enge N i t r o b e n z o l  erh~ilt  
m a n  die V e r b i n d u n g  in F o r m  he l lge lber  Nade ln .  LSsungs -  
f a r b e  in konz.  Schwefe l s~u re :  o range .  

4"275 m g  Substanz gabea 12"985 m g  C0~ und 1"370 mg tt.~0 
4"512 m g  . . 13"760 m g  CQ . 1"470 mg tt~0 
4"900 m g  , , 0"246 cm 3 N (b  729 ram, t 230 ) 
5"115 mg , , 0"254 cm~ N (b  729 ram, t 230). 

C~H~20.~N 2. Ber.: C 83"22, H 4"53, N 5"72%. 
Gel.: C 82"84, 83"17, tI 3"59, 3"64, N 5"55, 5"47%. 

D a r s t e l l u n g  v o n  P e r y l e n - 3 ,  9 - d i k a r b o n s ~ u r e -  
o - c h l o r d i a n i l i d .  

2 g  P e r y l e n - 3 , 9 - d i k a r b o n s ~ u r e c h l o r i d  w e r d e n  m i t  2 0 g  
o -Ch lo ran i l in  u n t e r  Riickflul~ eine ha lbe  S tunde  gekocht .  N a c h  
dem E r k a l t e n  t r e n n t  m a n  den Bre i  yon  der 5~u t t e r l auge  a n d  
w~ischt den  he l lge lben  ver f i l z ten  K r i s t a l l k u c h e n  m i t  o-Chlor-  
an i l i n  u n d  Alkohol .  A u s b e u t e  2"3g. I n  N i t r o b e n z o l  Benzol ,  
Toluol,  X y l o l  15st s ich die V e r b i n d u n g  in der  K~ilte sehr  wen ig ,  
l e i ch te r  in  der  H i t ze  m i t  ge lber  F a r b e  und  ge lbg r t i ne r  F l u o r e s -  
zenz. D u r c h  f i i n f 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  der  80 fachen  
• -~denge N i t r o b e n z o l  erh~ilt m a n  sie im  re inen  Z u s t a n d e  in F o r m  
ge lber  Nade ln ,  die bei  342--3450 schmelzen.  I n  konz. S c h w e f e l -  
s~iure 15st s ich die S u b s t a n z  m i t  o r a n g e r o t e r  F a r b e .  

4.880 m g  Substanz gaben 0"239 cm ~ N (b 744 ram, t 19 °) 
4"675 m g  , , 0"225 cm~ N (b 743 ram, t 17 °) 
7"455 mg , , 3"710 m g  AgCI 
6"452 mg . , 3"235 m g  hgC1. 

C3~H.002N~CI~. Ber.: N 5"01, C! 12"68%. 
Gei: N 5"35, 5"35, CI 1°'32, 12"42%. 
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E i n w i r k u n g  y o n  N - ~ [ o n o m e t h y l a n i l i n  a u f  P e -  
r y l e n - 3 , 9 - d i k a r b o n s a u r  e c h l o r i d .  

2 g Perylem3,9-dikarbonsaurechlor id  werden mit  20 g 
Monomethylani l in  eine Stunde unter  Riickflul~ gekocht. Nach 
dem Abdesti l l ieren des fiberschiissigen LSsungsmittels wird 
nach dem Erkal ten  mit  soviel verdfinnter Salzs~ure versetzt,  
als n5tig ist, um das gesamte vorhandene ~[onomethylani l in  in 
das salzsaure Salz umzuwandeln  und das gebildete Konden-  
sa t ionsprodukt  scheidet sich hiebei in Form orangegelber  
Flocken ab, die ~iltriert und mit  Alkohol gewaschen werdem 
Ausbeute  2-7 g. In Nitrobenzol, Toluol, Benzol, Azeton, Eisessig 
ist die Verbindung in der Kal te  sehr wenig 15slich, leicht in 
der t t i tze  mit  gelber Farbe.  Nach fi infmaligem Umkris ta l l i -  
sieren aus der 100fachen Menge Xylol  erh~lt man die Ver- 
b indung rein. Sie stellt ein gelbes mikrokris tal t ines P u l v e r  
vor, schmilzt bei 270--2720 und 15st sich in konz. Schwefels~ure 
mit ge]bbrauner  Farbe.  Beim Behandeln der Verb indung mit  
Ble isuperoxyd in siedendem NitrobenzoI wird sie nicht  ver- 
andert .  

4"595 mg Substaaz ~o-abca 13"735 mg CQ u~d 2 0 2 0  mg H,.O 
4"500 mg . 13"430 mg CO, , 1"975 t~g H~0 
3"819 mg ., 0"1764 cm~ N (b 726 ram, t 206) 
4"320 mg , ., 0"2(/09 cms N (b 725 ram, t 19o). 

Ca6H.60.~N~ .. Bet.: C 83"37, H 5"00. N 5"40%. 
Gel.: C 81"52, 81"40, H 4"92, 4'91, N 5"15~. 

E i n w i r k u n g  y o n  B l e i s u p e r o x y d  a u f  P e r y l e n - 3 ,  
9- d i k a r b  o n s ~ i u r e d i a n i l i d .  

Eine  Mischung von l g  Perylen-3 ,9-dikarbonsaureani l id  
und 1-5g B]eisuperoxyd wird mit  2 5 g  get rocknetem Nitro-  
benzol eine Stunde unter  RiickfiuB gekocht. Die anfangs  gelbe 
Fa rbe  der Reaktionsfliissigkeit verander t  sich und macht  einer 
braunen und schlie]l ich dunkel ro tbraunen  Platz.  Nach dem 
Erka l t en  dekant ier t  man yon :Bleisuperoxyd, filtriert,  n immt  
vom Fi l te r  mit Alkohol auf, dekant ier t  neuerlich, f i l t r ier t  und 
w~scht mit  Alkohol und trocknet.  Ausbeute 0"7g. Ffir  die 
Analyse  wird die Verbindung sechsmal aus der 300fachen 
Menge Nitrobenzol umkris ta l l i s ier t  und erh~ilt sie so in F o r m  
braunroter ,  seidiger Nadeln, die sich in Xylol,  Eisessig, Azeton 
in der K~ilte schwer, in der t t i tze  leichter mit gelber Fa rbe  
und gelbgriiner Fluoreszenz 15sen. In  Nitrobenzol und Ani l in  
15st sich die Verbindung mit  gelbroter  Farbe.  In  konz. 
Schwefels~ure ist sie mit  kirschroter~ Farbe  15slich. 

4"278 mg Substanz gaben 13"090 mg C0~ und 1"440 mg H~O 
4"553 mg . 13"960 mg CO.., . 1"550 mg H20 
4"835 mg ,, . 0"254 c~m s N (b 723 ram, t 23 °) 
4"870 mg . . 0"268 cms N (b 723 ram, t 240). 

C~4]~:o02N. .. Ber.: C 83-58, t t  4"13, N 5"730/0. 
Gel.: C 83"45, t t  3"76, 3"81, N 5"61, 5'58o~. 
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E i n w i r k u n g  v o n  B l e i s u p e r o x y d  a u f  P e r y l e n - 3 ,  
9 - d i k a r b o n s ~ t u r e - o - e h l o r d i a n i l i d .  

Der  Ansa tz  zum Versuche  ist derselbe, wie im v o r h e r -  
g e h e n d e n  Beispie l  ausge f i ih r t  wurde ;  gegen E n d e  des P rozes se s  
ist  die u r sp r f ing l i che  ge lbbraune  F a r b e  der F l i i ss igkei t  in Rot -  
b r a u n  f ibergegangen .  Nach  l~ngerem S tehen  wi rd  das aus- 
k r i s t a l l i s i e r t e  R o h p r o d u k t  du rch  zweimal iges  D e k a n t i e r e n  von 
B l e i s u p e r o x y d  ge t rennt .  Ausbeu te  0.5g. Nach  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  aus der 300fachen Menge Ni t robenzol ,  w o r i n  
sich die V e r b i n d u n g  mi t  o r a n g e r o t e r  F a r b e  15st, ist sie ge- 
n i igend  r e in  und  kr i s t a l l i s i e r t  in F o r m  ro t e r  fe ine r  Nade ln .  
In  Eisessig,  Xylol ,  Toluol  ist sie in der  K a l t e  k a u m  15slich, 
l e i ch te r  in  der Hitze,  u. zw. mi t  o r a n g e r o t e r  F a r b e ;  in konz.  
Schwefe l s~ure  15st sie sich leicht,  die LSsung ist rot .  

4.430 mg Substanz g~ben 11"740 m g  COs und 1"130 ~ng H~0 
3"820 m g  . 10"150 mg CO S 1"910 mg H~0 
3"985 m g  . , 0"201 cm~ N (b ~40 ~:.~m, t 21 °) " 
4"366 m g  , 0"230 cm: N (b 740 ,nm. t 23 °) 
6"560 m g  . , 1"777 m g  AgCI 
7"617 m g  , , 2"085 mg AgC1. 

C34H~a0~N~CI. Ber.: C 73"96, tt 2"92, .N 5"08, C! 6"43%. 
Gel.: C 72"28, 72"74, tt 2"85, 2"96, N 5"50. 5'58, CI 6"70. 6"86%. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  P e r y l e n - 3 , 9 - d i k a r b o n s ~ u r e -  
c h l o r i d  m i t  / ~ - A m i n o a n t h r a e h i n o n .  

l g k r i s t a l l i s i e r t es  • -Aminoan th rach inon  w i rd  in 50 Te i l en  
Ni t robenzoI  gelSst u n d  zur  LSsung  bei e iner  T e m p e r a t u r  yon  
180--1900 eine Aufschl~immung yon  l g P e r y l e n  3 ,9 -d ika rbon-  
s a u r e c h l o r i d  in 20g  Ni t robenzo l  u n t e r  Umsch t i t t e ln  aa t e i l -  
weise zugef~igt. Die Reak t i on  beg inn t  u n m i t t e l b a r  nach  d e m  
Zusa tz  des S~iurechlorides, und  der gebi ldete  Fa rbs to f f  s che ide t  
sieh schon  in der  H i t ze  in F o r m  ge lbb raun e r  Nade ln  aus. N a c h  
z i rka  15 Minu t en  w~ihrendem E r h i t z e n  ist die K o n d e n s a t i o n  
beende t  un d  nach  dem E r k a l t e n  sammel t  m a n  den ausge -  
sch iedenen  Farbs to f f  am Fi l te r ,  w~scht  mi t  N i t robenzo l  u n d  
Alkohol .  Ausbeu te  1"4g. Ff i r  die Ana ly se  k r i s t a l l i s i e r t  m a n  
ihn  aus  der  400fachen Menge  Chinol in  urn; b r a u n g e l b e  f lache  
Nadeln ,  die in Ni t robenzo l  und  An i l i n  wenig  15slich sind, die 
LSsun gen  s ind gelb ge fa rb t .  Nahezu  unlSsl ich ist der F a r b -  
stoff in  Xylo l ,  Toluol  usw. Die LSsung  in Schwefe l s~u re  ist  
rS t l i chb raun ,  mi t  Wasse r  erh~ilt m a n  eine g e l b o r a n g e f a r b e n e  
F a l l u n g ;  mi t  heil]er ve rd i i nn t e r  N a t r o n l a u g e  u n d  N a t r i u m -  
hydrosu l f i t  g ibt  der Fa rbs to f f  eine b r a u n e  Kfipe,  aus  der  B a u m -  
wolle b r a u n  au fz i eh t ;  be im V e r h a n g e n  geht  die F a r b e  in  Gelb-  
o r an ge  fiber. 
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4.535 m g  Substanz gaben 13-230 mg C0~ und 1"370 m g  H.~O 
5"140 ~ng , , 15"030 m g  C Q  , 1"515 ¢ng H~0 
4-725 m g  , , 0'156 c m  3 N (b 730 ram,  t 190 ) 
5"656 m g  , , 0"191 cm3 N (b 730 ram,  t 200). 

C~og.60eN... Bet.: C 79"89, H 3"49, N 3"73~/o. 
Gel.: C 79"56, 79"75, tt 3"38, 3"30, N 3"7I, 3"77%. 
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E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  P e r y l e n - 3 , 9 - d i -  

k a r b o n s R u r e c h l o r i d .  

l g  pulveris ier tes  Perylen-3, 9-dikarbons~urechlorid wird 
mit  1"5 g Brom iibergossen und das Reaktionsgef~B mit  e inem 
ChlorkalziumverschluB versehen. Unter  reichlicher Abspa l tung  
yon Bromwasserstoff  ver lauf t  die Bromierung  und man beendet  
den ProzeB, indem man mit  25 g getrocknetem Benzol aufn immt ,  
um das Reakt ionsprodukt  yon iiberschiissigem Brom zu be- 
freien, f i l t r iert  und t rocknet  im Vakuum zwischen 80 und 100 °. 
Um die Verbindung im reinen Zustande zu erhalten, kristal l i-  
siert man sie am besten mehrmals  aus der 100fachen Menge 
Benzoylchlorid um und erh~ilt auf  diese Weise braune Nadeln,  
die mit  Perylen-3, 9-dikarbons~urechlorid identisch sind. 

10"791 mg Substanz gabea 8"052 mg AgC1 
11"366 mg . . 8"470 ~ng AgCt. 

C2~H100~C12. Ber.: C1 18"81%. 
GeI.: C1 18"46, 18"44~, 

D a r s t e l l u n g  y o n  M o n o b r o m p e r y l e n - 3 , 9 - d i -  

k a r b o n s ~ u r e .  

a) B e i  Raumtempera tu r  in Abwesenheit  yon L6sungs- 
mit teln.  

1 g rein pulver is ier te  Perylen-3, 9-dikarbons~ure wird mi t  
l g  Brom iibergossen und die Mischung bei R a u m t e m p e r a t u r  
sich selbst iiberlassen. Unter  En tb indung  reichlicher Mengen 
Bromwasserstoff  schrei tet  die E inwi rkung  fort  und gleich- 
zeitig f~rbt  sich das Reakt ionsgemisch dunkelbraun.  Nach 
4 Stunden wird mit wenig Alkohol aufgenommen, um das iiber- 
schiissige Brom zu entfernen,  f i l t r iert  und getrocknet.  Aus- 
beute l g. Das Rohprodukt  wird in einer Mischung yon 
95 Teilen Wasser  und 5 Teiten Ammoniak  gelSst, yon unge- 
lSsten Beimengungen get rennt  und im Fi l t ra t  die S~iure mi t  
SalzsRure gefallt. Ausbeute  0.7g. 
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3"820 m g  Substanz gaben 8"870 ~ng CO. und 1'140 m g  tt-"O 
3"834 mg . . 8"950 m g  C0~ . 1"080 m g  tt~O 
8'060 mg . . 3"780 m g  AgBr 
6'087 mg . . 2"835 m g  AgBr. 

C..~ttl,0~Br. Ber.: C 63"00, H 2"65, Br 19"07%. 
GeL: C 63"32, 63"52, tt 3"34, 3'14, Br 19"05, 19"81%. 

b) I n  der  Siedehi tze  bei  G e g e n w a r t  yon  L S s u n g s m i t t e l n .  

1 g rein g e p u l v e r t e  Pery len-3 ,  9 -d ika rbons~ure  w i rd  in 20 g 
N i t r o b e n z o l  s u s p e n d i e r t  und  n a c h  Z u g a b e  yon  1"1 g B r o m  e ine  
h a l b e  S tunde  u n t e r  Riickflu]] gekocht .  Die B r o m i e r u n g  v e r -  
l a u f t  u n t e r  l e ich te 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 .  N a c h  d e m  
E r k a l t e n  w i r d  das  gelbe R e a k t i o n s p r o d u k t  in w R s s e r i g e m  
A m m o n i a k  gelSst, f i l t r ier t ,  i m  F i l t r a t  die SRure m i t  S a l z s ~ u r e  
gef~l l t .  F f i r  die A n a l y s e  w i r d  m e h r m a l s  aus  der  l l 0 0 f a c h e n  
M e n g e  N i t robenzo l  u m k r i s t a l l i s i e r t .  Gelbe Nade ln ,  die bis  360 ' 
k e i n e n  S c h m e l z p u n k t  zeigen.  

5"076 m g  Substanz gaben 2"20 m g  AgBr 
5"136 m g  . . 2"23 m g  AgBr. 

C-"2HlIO4Br. Ber.: Br 19"07~. 
Gel,: Br 18"44, 18"47%. 

E i n w i r k u n g  y o n  B r o m  a u f  P e r y l e n - 3 , 9 -  d i -  
k a r b o n s ~ i u r e d i ~ t h y l e s t e r ,  g e w o n n e n  a u s  d e m  
C h l o r i d  d e r  P e r y l e n - 3 , 9 - d i k a r b o n s ~ u r e  u n d  

" - ~ t h y l a l k o h o l .  

l g  Pery len-3 ,  9 - d i k a r b o n s ~ u r e d i ~ t h y l e s t e r  w i rd  m i t  0-8 g 
B r o m  f ibergossen und  das  R e a k t i o n s g e m i s c h  bei R a u m t e m p e -  
r a t u r  2½ S t u n d e n  sich selbs t  i iber lassen.  B e i m  Z u s a m m e n -  
t r e f f en  des Broras  m i t  der  S u b s t a n z  t r i t t  s ehwache  E r -  
wtLrmung e]n und  w ~ h r e n d  der  E i n w i r k u n g  e n t w e i c h t  r e i c h l i c h  
B r o m w a s s e r s t o f f .  N a c h  b e e n d e t e r  R e a k t i o n  n i m m t  m a n  ra i l  
20 c m  3 Alkoho l  auf ,  f i l t r ier t ,  w~sch t  m i t  A lkoho l  u n d  t r o c k n e t .  
A u s b e u t e  1.3 g. Nach  d r e i m a l i g e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  de r  
30faehen  ~[enge Xylo l ,  d a n n  aus  der  100fachen Menge  ~ i s -  
ess ig  u n d  sehlieBlich aus  der  100fachen ~/Ienge X y l o l  erh~iIt  
m a n  die V e r b i n d u n g  in ~ o r m  yon  ge lben  Nade ln ,  die be i  248 
b is  2500 k o n s t a n t  schmelzen .  

4"594 m g  Substaaz gaben 9"510 mg C0~ und 1"300 mg H_~0 
4"190 m g  . . 8"680 m g  CO-" . 1"230 m g  tt-"O 
3" 419 m g  . . 2"304 ~ng AgBr 
6" 274 mg . . 4" 240 m g  AgBr 
4" 200 m g  ,, ,, 2 "690  m g  AgJ. 

C..~H1804Br.. Bet.: C 56"32, H 3"28, Br28"85, CO..K~ L6"36%. (0C2tt5). 
Gel. : C 56"46, 56" 50, g 3" 17, 3" 28. Br 28"68, 28" 76, (0C2H5) 

12"23%. 



Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate XXXI 1 7 ~  

Behandelt  man den Dibromperylen-3, 9-dikarbons~iure- 
diRthylester mit  der 30fachen Menge siedendem Anil in w~ihrend 
einer halben Stunde, so erhalt  man bromfreien Perylen-3, 
9-dikarbons~iuredi~ithylester, welcher bei 275--2760 schmilzt. 

4"385 m g  Substanz gaben 12-640mg COs und 1"800 mg tt~0 
4"520 m g  . . 13'000mg C0~ . 1"870 m g  I:LO. 

C26~..oQ. Bet.: C 78"76, I:[ 5"09~. 
Gel. : C 78" 62, 78"50, I:[ 4"59, 4"63 %. 

D a r s t e l l u n g  y o n  T e t r a b r o m p e r y l e n - 3 , 9 - d D  
k a r b o n s ~ i u r e .  

In  eine Mischung yon 50~ konzentrierter Schwefelsiiure 
und l g  Brom tr~gt man bei Raumtempera tur  1 g Perylen-3, 
9-dikarbons~iure ein und bel~Bt 22 Stunden. Die E inwi rkung  
des Broms verursacht  starke Bromwasserstoffentwicklung und 
gegen Ende des Prozesses geht die Farbe der LSsung yon 
Violettrot in Weinrot  fiber. Fiir die Gewinnung aus der Re- 
aktionsflfissigkeit gleBt man in 200 c m  3 Wasser ein, fil triert  das 
in gelben Flocken abgeschiedene Reaktionsprodukt,  wRscht mi t  
Wasser und trocknet. Ausbeute 1.5 g. Nach mehrmal igem Um- 
kristallisieren aus der 30fachen Menge Nitrobenzol gewinnt  
man die Verbindung in Form yon gelben N~delchen. In konz. 
Schwefels~iure 15st sie sich orangefarben, in w~sserigen A1- 
kalien mit  brauner  Farbe und olivgrfiner Fluoreszenz; in 
heiBem Wasser etwas mit  gelber Farbe 15slich. 

4"860 m g  Substanz gaben 7"260 m g  CO. und 0"530 mg H~0 
4"260 m g  . . 6"390 m g  C02 . 0"530 mg H.O 

11"349 m g  . 12"532 m g  AgBr 
9"358 m g  . . 10"342 m g  AgBr. 

C2~l~s04Br ~. Ber,: C 40"26, H 1"23, Br 48"7596. 
Gel.: C 40"74, 40"91, H 1"22, 1"39, Br 46"99, 47-02~/o. 

D e k a r b o x y l i e r u n g  y o n  P e r y l e n - 3 ,  9 - d i k a r b o n -  
s ~ u r e .  

Eine Mischung yon 1 g PerylendikarbonsRure, l g  Kupfer~ 
zyaniir und 10 g Chinolin wird  zum Sieden erhitz~; bei begin- 
nendem Sieden t r i t t  heftiges Aufsch~iumen ein und man hiilt 
insgesamt 1 Stunde lang im gelinden Kochen. Nach dem Er- 
kalten wird das ausgeschiedene Reaktionsprodukt abgesaugt  
und mit  Ligroin im Soxhlet extrahiert  und nach dem Er- 
kalten das aus der LSsung ausgeschiedene ExtraktionsprodukL 
zwecks weiterer Reinigung mehrmals  aus Ligroin umkris ta l l i -  
siert. Der Schmelzpunkt yon 267 o und der Mischschmelzpunkt 
mit  reinem Perylen sowie das Ergebnis der E lementa rana lyse  
zeigen, dab das Reaktionsprodukt  Perylen ist. 

12" 
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5.625 mg Substanz gabea 19"59 mg C02 und 2"33 mg H~O 
4"329 mg . . 15"08 mg CO~ . 1"78 mg H.,O. 

C2oHI~. Ber.: C 95"20, H 4"80%. 
Gel.: C 94"98, 95"00, K 4"64, 4" 60 ?~. 

M e i n e m  h o c h v e r e h r t e n  L e h r e r ,  H e r r n  P r o f .  Dr .  Z i n k e, 
m S c h t e  i c h  f f i r  d i e  f r e u n d l i c h e  U n t e r s t i i t z u n g  b e i  m e i n e r  
A r b e i t  h e r z l i c h s t  d a n k e n .  

D i e  M i k r o a n a l y s e n  w u r d e n  i n  u n s e r e m  L a b o r a t o r i u m  
y o n  H e r r n  Dr .  W .  H a u s e r d u r c h g e f i i h r t .  


