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Untersuchungen iber Perylen und seine Derivate
(XXXIL Mitteilung)

Uber den Abbau des Perylens zu Phenanthren-
1,8,9, 10-tetrakarbonsiure und zu Mellithsiure

Von

ALOIS ZINKE
Experimentell bearbeitet mit GOTTFRIED HAUSWIRTH und VERA ‘GRIMM

Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit Graz

(Vorgelegﬁ in der Bitzung am 11. Dezember 1930)

In fritheren Mitteilungen ist von A. ZINkE® und R. WENGER
gezeigt worden, daf durch Einwirkung von wisseriger Chrom-
séure oder von Schwefelsiure und Braunstein auf Perylen (I) ein
Abbau dieses Kohlenwasserstoffes nach zwei Richtungen hin er-
folgt und zu zwei verschiedenen Produkten, der Anthrachinon-
1, 5-dikarbonssure (III) und der 1,9-Benzanthron-2-dikarbon-
sdure-b, 10 (VI) fihrt. Der Abbau zu ersterer (III) nimmt seinen
Weg iiber das 3, 9-Chinon * (IT), die Séure VI bildet sich iiber das
3, 10-Chinon (V). Der Verlauf dieser Abbauprozesse ist mit den
Konstitutionsformeln der beiden Zwischenstufen leicht in Ein-
klang zu bringen. Das Perylen-8-, 9-chinon ist ein Anthrazenderi-
vat, was die Formel II zeigt. Die beiden Karbonylgruppen
tragenden Kerne (b, d) sind einem Ringsystem (a—c—e) ange-
gliedert, das in der Art der Verteilung der Kohlenstoffvalenzen
der v. AUWERSSCHEN 3 Anthrazenformel (IV) entspricht. Daf der
Abbau dieses Chinons (II) eine Anthrachinonkarbonsiure ergeben
wird, war demnach vorauszusehen.

Anders liegen die Verhiiltnisse beim 3, 10-Perylenchinon
(V). Diese Verbindung ist ein Phenanthrenabkdmmling mit dem
Phenanthrenkomplex (¢—c—d) aufgepfropften, chinoiden Kernen
(b, ). Beim Abbau dieses Chinons war auf Grund seiner Struktur
als Spaltprodukt eine Phenanthrenpolykarbonsiure zu erwarten.

t Monatsh. Chem. 55, 1930, 8. 52; 56, 1930, S. 143, bzw. Sitzb. Ak, Wiss,
Wien (I1b) 138, 1929, 8. 650; 139, 1930, S. 413,

2 A, ZINKE und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2386; Monatsh.
Chem. 52, 1929, 8. 15, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 181,

3 1. HouBEN, Das Anthracen und die Anthrachinone, Leipzig 1929, S, 11.
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ZINkE * und WENGER haben bei ihren Versuchen nur ein Zwischen-
glied zu dieser zu erwartenden Abbausidure isoliert, die Benz-
anthron-2-dikarbonsiure-5, 10 (VI). Dall diese Verbindung das
Benzanthrengeriist enthilt, zeigte die Zinkstaubdestillation, die
Benzanthren (VII) ergab *.

1, 9-Benzanthron-10 und seine Derivate geben als Abkémm-
linge des 9,10-Dihydroanthrazens bei der Oxydation® Anthra-
chinon-1-karbonsdure bzw. substituierte Anthrachinon-1-karbon-
sduren. Der Abbau verliuft stets unter Sprengung des aufge-
pfropften Benzkernes.

In der durech Abbau von Perylen gewonnenen 1,9-Benzan-
thron-2-dikarbonsidure-5, 10 liegt aber, wie aus Formel VI er-
sichtlich ist, ein Phenanthrenderivat vor. Zum Unterschied vom
1, 9-Benzanthron-10 war beim Abbau dieser Sdure oder ihres An-
hydrides ein Phenanthrenderivat zu erwarten. Als Oxydations-
mittel erwiesen sich konzentrierte Salpetersiure (d — 1-40) und
ein Gemisch dieser Siure mit gleichem Teile Eisessig geeignet;
beide Mittel fithrten zum Erfolg, konzentrierte Salpetersiure fiir
sich verwendet wirkt rascher, der Abbau verliuft in kiirzerer Zeit.

Das Anhydrid der Siure VI gibt beim Kochen mit konzen-
trierter Salpetersdure unter Riickflul zunichst eine Mononitro-
verbindung “ (VIII); bei weiterer Oxydation geht diese in eine
stickstofffreie, in prachtvollen gelben, lanzettférmigen Nadeln
kristallisierende Verbindung iiber. Die Elementaranalysen der
hiufig aus Nitrobenzol umkristallisierten Substanz ergaben die
Formel C,;;H,O,; die Zinkstaubdestillation fithrte zu einem Kohlen-
wasserstoff, der durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und die
Elementaranalyse als Phenanthren (X) erkannt wurde. Die neue
Verbindung ist demnach ein Phenanthrenderivat. In wisseriger
Natronlauge 16st sie sich bei Erwérmen allmiihlich auf, die Losung
ist hellgelb gefirbt und fluoresziert griin.

Um die Zahl der sauren Gruppen festzustellen, wurde zu-
nichst iiber das Silbersalz ein Neutralester gewonnen. Zur Dar-
stellung des Silbersalzes wurde die neue Verbindung in verdiinn-
ter wisseriger Natronlauge gelost, die Losung mit verdiinnter

+ Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 143, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139,
1930, . 418,

5 J.HoOUBEN, Das Anthracen und die Anthrachinone, Leipzig 1929, 8. 574.
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408 A. Zinke

Salpetersiure neutralisiert und das Salz durch Zufiigen von Silber-

‘nitrat gefillt. Das getrocknete, gelblichweife Salz wurde dann
durch Kochen mit einem Jodmethylithergemisch in den Ester ver-
wandelt.

Der Ester kristallisiert aus Methylalkohol in schwach gelb-
lichen Nadeln; nach mehrmaligem Umkristallisieren schmolz er
konstant bei 181-—183° (unkorr.). Die Analysen und die Mole-
kulargewichtsbestimmung des Esters fithrten zur Formel C,.H,,0s,
die Methoxylbestimmung ergab vier Methoxylgruppen, die Formel
ist demnach aufzuldsen in C;H,O,.(OCH,),. Da durch die Zink-
staubdestillation als Grundgeriist das Phenanthren (C,H,,) fest-
gestellt wurde, ist die Formel weiter aufzulésen in C.H,.
. (COOCH;),; der Ester enthilt demnach 4 Karboxyle, die direkt
an den Phenanthrenkomplex gebunden sind.

Die Stellung der Karboxylgruppen ist durch die Struktur
des Perylens gegeben; die Siure, die dem Ester (XIII, R = CH,)
zugrunde liegt, ist demnach die Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbon-
sdure (XIII, R = H), das primir gefaBte Oxydationsprodukt
CsH;O; ihr Dianhydrid, das Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbon-
sduredianhydrid (IX). DaB in der alkalischen Losung des neuen
Abbauproduktes das Salz einer vierbasischen Sdure C,.H,,0, ent-
halten ist, konnte auch durch Titration erwiesen werden.

Die Tetrakarbonsiure frei zu isolieren ist uns aber bisher
nicht gelungen. Sie anhydrisiert sich ungemein leicht, was wohl
durch die Peristellung der Karboxyle bedingt ist. Analog verhilt
sich nach den Angaben von  Pscrorr® die Phenanthren-1, 10-di-
karbonséure.

Sduert man die alkalische Losung der Tetrakarbonsiure
(dargestellt durch Auflosen des Dianhydrides mit verdiinnter
wisseriger Natronlauge) in der Kiite mit verdiinnter Salzsiure
an, so bleibt die Losung klar, die freie Sdure ist jedenfalls leicht
in Wasser loslich. Erwirmt man aber auf 60—70° so scheiden
sich in wenigen Minuten feine, fast weiBe Nidelchen ab, die zum
Unterschied vom Dianhydrid in wisserigem Ammoniak, in Na-
tronlauge und auch in wiisseriger Natriumazetatlosung leicht 15s-
lich sind. Die Sdure wurde im Vakuum bhei Zimmertemperatur
getrocknet und analysiert. Die erhaltenen Werte zeigen aber, dal
nicht die freie Tetrakarbonsiure, sondern ein halb anhydrisiertes
Produkt, vielleicht die Phenanthren-9, 10-dikarbonsiureanhydrid-

s R. PSCHORR, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 3115,
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1, 8-dikarbonsdure (X1I, B — H) vorliegt. Durch Umkristallisieren
aus siedendem Nitrobenzol geht die Anhydridsdure leicht wieder
in das Dianhydrid (IX) iiber. Ein Diester (XII, R = CH,;) der
-Anhydridsdure ist durch Kochen des Dianhydrids mit Methyl-
alkohol und konzentrierter Salzsiure darstellbar.

Wie oben erwihnt, ist die Anhydridsdure in wésseriger
Natriumazetatlosung glatt 16slich. Die Losung enthélt jedenfalls
nicht ein Salz der unveriéinderten Anhydridséure, denn durch Zu-
satz von Kalziumazetatldsung wird ein kristallisiertes saures Salz
[ H6< S(?OOO%] Ca; abgeschieden. Offenbar wird beim Auflosen in

3 12
wisseriger Natriumazetatlosung der Anhydridring gedffnet unter
Bildung eines sauren Trinatriumsalzes. Die Aziditit der letzten
Stufe reicht aber nicht hin, um die Essigsiure in Freiheit zu
setzen.

Durch den Abbau der Benzanthron? dikarbonsiure-5, 10-
(VI) zum Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbonsiduredianhydrid (IX)
ist nun auch ein Ubergang vom Perylen zum Phenanthren ge-
schaffen.

Die bei der Salpetersiureoxydation als Zwischenprodukt
auftretende Mononitroverbindung (VIII) kann die Nitrogruppe
nur im Kern e enthalten, da ihr Abbau im weiteren Verlauf der
Reaktion zum stickstofffreien Dianhydrid (IX) fiihrt.

Um die Reihe der Abbauversuche zu vervollstindigen, ver-
suchten wir, das Dianhydrid in einer Operation von einem ge-
eigneten Perylenabkommling aus darzustellen. Am naheliegend-
sten war die Verwendung von Perylen-3, 10-chinon (V) als Aus-
gangsmaterial. Beim Kochen von Perylen-3, 10-chinon mit kon-
zentrierter Salpeterssiure oder mit Salpetersiure-Eisessig ent-
stehen bekanntlich zunichst Nitroverbindungen ?; erhitzt man
weiter, so findet, wie wir ‘jetzt festgestellt haben, ein weitgehender
Abbau zu wasserloslichen, noch nicht niher untersuchten Siuren
statt. In guter Ausbeute erhdlt man aber das Phenanthren-1, 8,-
9, 10-tetrakarbonsiuredianhydrid, wenn man vom chhlorperylen—
8, 10-chinon * (XI) oder vom Di-(p-chlorphenoxy)-perylen-3, 10-
chinon ® ausgeht. Beide Verbindungen gehen bei 8—10stiindigem

* A. ZINkE-und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 44, 1928, S. 368, bzw. Sitzh.
Ak. Wiss. Wien (IIh) 132, 1923, S, 368,

8 Uber Phenoxyverblndungen des Perylen-3, 10 chinons wird in der
néchsten Mitteilung berichtet werden.
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Kochen mit konzentrierter Salpetersdure oder bei 25—30stiindi-
dem Kochen mit konzentriertem Salpetersiure-Eisessig (1:1) in
das Dianhydrid tiber. Durch diesen Befund ist auch fiir diese
Verbindungen der Beweis erbracht, daf die Substituenten in den’
chinoiden Kernen (b, ¢) sitzen.

Das Perylen kann aber auch als hexasubstituiertes .Benzol
zu Mellithssiure abgebaut werden, analog wie z. B. das Triphe-
nylen ®. Als Ausgangsmaterial fiir. diese Versuche wihlten wir das
Perylen-3, 4, 9, 10-dichinon ** (XIV), da diese Verbindung ge-
wissermalien als Vorstufe des Abbaues zur Mellithsdure aufge-
fabt werden kann.

Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersiure im Rohr liefert
das Dichinon in sehr guter Ausbeute Mellithsiure (XV). Unsere
Siure lief sich sehr leicht iiber das Ammonsalz und das Silber-
salz analysenrein gewinnen ™,

Durch die Folge unserer Abbauversuche™ sind nunmehr
Ubergiinge von der Perylenreihe in die Benzanthron-, Anthrazen-,
Phenanthren- und Benzolreihe verwirklicht. Die bisher bekann-
ten Bildungsweisen ** bringen das Perylen in nahe Beziehung
zum Naphthalin. Es sind aber auch synthetische Beziehungen
zwischen der Perylen- und der Anthrazenreihe bekannt **,

GemdB den Formeln XVI und XVII, bei denen die Vertei-
lung der Valenzen im Sinne der klassischen Strukturlehre er-
folgte, kann das Perylen als Abkommling des Naphthalins — im
Sinne der Erlenmeyerschen Formel — bzw. des Dihydroanthra-
zens aufgefalt werden **. (Formal konnte man allerdings auch
Formel XVII vom Naphthalin ableiten, wenn man diesem die
v. AUWERSCEE ** Formulierung gibt.)

® C. MANNICH, Ber. D..ch. G. 40, 1907, S. 162,

1 A, ZINKE, W, HirscH und E. BRoZEK, Monatsh. Chem. 51, 1929, 8. 209,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITb) 137, 1928, 8. 1157,

11 T, SCHWARZ, Liebigs Ann. 66, 1848, 8. 47.

12 A, ZINKE und R. WENGER, Monatsh. Chem. 55, 1930, 8. 52; 56, 1930,
S. 143, bzw, Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, 8. 650; 139, 1930, S. 4183,

13 Literaturangaben: Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 54, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss, Wien (ITb) 138, 1929, S. 652.

1 Literaturangaben: Monatsh, Chem. 55, 1930, S. b4, bzw. Sitzb, Ak,
Wiss. Wien (ITb) 138, 1929, 8. 652.

5 R, ScHoLL, CHR. SEER und R. WEITZENBUCK, Ber. D. ch. G. 43, 1910,
S. 2202,

16 Liebigs Ann. 422, 1921, 8. 206.
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In der von A. Dapiev ¥ angegebenen Elektronenformel treten
nur die Beziehungen zu Naphthalin hervor, bei Ableitung vom Di-
hydroanthrazen erhilt man ein der Formel XVII analoges Bild.

Alle Bemiihungen, fiir aromatische Kohlenwasserstoffe all-
seits befriedigende Strukturformeln aufzustellen, fiihrten bisher nie
zu unbestrittenen Ergebnissen. Wenn auch Erérterungen dieser
Art vielfach nur einen zweifelhaften Wert besitzen, so mochten
'wir doch dieses Problem beim Perylen kurz streifen und den Ver-
such unternehmen, die Brauchbarkeit der Formel XVI und XVII
— durch die allerdings noch nicht alle Méglichkeiten der Valenz-
verteilung erschopft sind — an Hand der bisher studierten Um-
setzungen zu priifen. Die Elektronenformel ziehen wir fiir diesen
Fall nicht in Betracht, da sie fiir den Organiker vorldufig nicht
mehr aussagt als die Bilder der klassischen Strukturlehre.

Trotzdem, wie oben angefiihrt, auch experimentelle Bezie-
hungen zwischen der Perylen- und Anthrazenreihe vorliegen,
geben wir der Formel XVI den Vorzug, die das Perylen als Naph-
thalinabkommling erscheinen 1iBt. Weit mehr als Abbau- und
Aufbaureaktionen, deren Verlauf stark von der Natur der Zwi-
schenstoffe und der Reaktionsmittel beeinfluft wird, sind das
chemische Verhalten bei Additions- und Substitutionsvorgingen
und der Charakter der Derivate ein MaBstab fiir die Ahnlichkeit
und die Zusammengehorigkeit von Ringsystemen. Die Resultate
der am Perylen bisher studierten Umsetzungen sind am besten
mit Formel XVI in Einklang zu bringen; sie zeigen, daf der
Naphthalincharakter in diesem Ringsystem vorherrscht, obwohl
natiirlich auch der Kohlenwasserstoff und seine Derivate in vieler
Hinsicht ein eigenartiges Verhalten aufweisen.

11 7, physikal, Chem. 735, 1928, S. 355.
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Interpretiert man Formel XVI nach Trieres Theorie der
Partialvalenzen (XVIa), so miissen die Stellen 3, 4, 9, 10 beson-
dere Reaktionsfihigkeit aufweisen®*, nach Formel XVIIa die
Stellen 1, 4, 7, 10. In Ubereinstimmung mit Formel XVIa, die
durch eine Elektronenformel nicht wiedergegeben werden kann,
konnen wir feststellen, daB bei allen bisher studierten Umsetzun-
gen das Perylen stets an den Peri-Stellen angegriffen wird. Die
Reaktionsfihigkeit der an diesen Stellen sitzenden Wasserstoff-
atome bzw. Substituenten ist vieltach bestimmend fiir das che-
mische Verhalten des Perylens.

Bei Einwirkung von Oxydationsmitteln entstehen primir
aus dem Perylen ein 3, 10- und ein 3, 9-Chinon. Diese Chinone
stehen den Naphthochinonen in ihrer Art ndher als dem Anthra-
chinon, der chinoide Charakter ist weit ausgeprigter als bei
letzteren. ‘

Bei der katalytischen Hydrierung *®, iiber die allerdings
unsere Versuche noch nicht abgeschlossen sind, konnten in Uber-
einstimmung mit der Formel XVI als niederste Stufen ein Hexa-
und ein Oktahydroperylen isoliert werden. Wenn auch die Struk-
tur dieser Hydroverbindungen noch nicht einwandfrei feststeht,
80 diirfte sie doch mit einiger Sicherheit durch die Formeln XVIII
und XIX wiederzugeben sein. Einer anderen Méglichkeit ent-
sprechen die Formeln XX und XXI. Alle vier Bilder erklidren

/\/\W AL AN /\}3&
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die Verzogerung der Hydrierungsgeschwindigkeit, die beim Er-
reichen der Oktastufe bemerkbar ist. Nun verhalten sich aber
das 3,10- und das 1,12-Chinon gegen katalytisch angeregten
Wasserstoff ganz #dhnlich dem Perylen, sie geben hydroxylierte

18 A, ZINKE, Fr. LINNER und O. WoLr, Ber. D. ch, G. 58, 1925, 8. 323,
19 A, ZINKE und N, SCHNIDERSCHITZ, Monatsh Chem, 51, 19?9 S 280,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (ILb) 138, 1929 8. 27,
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Hexahydroperylene. Die Aufnahme von Wasserstoff findet bei
den Chinonen zunichst jedenfalls am Karbonylsauerstoff statt
unter Bildung der Hydrochinone. Dies geht schon aus dem Auf-
treten einer starken Fluoreszenz zu Beginn der Hydrierung her-
vor, die durch den Ubergang der chinoiden Systeme in die benzo-
iden bedingt ist. Nach unseren bisherigen Beobachtungen zeigen
nimlich Chinone des Perylens in organischer Losung in geringe-
rem MaBe Fluoreszenzerscheinungen als die benzoiden Verbin-
dungen dieses Kohlenwasserstoffes.

Die weitere Aufnahme von Wasserstoff diirfte sich nun bei
den Hydrochinonen wohl gleich wie beim Pervlen vollziehen. Wiirde
sie im Sinne der Formeln XX und XXI erfolgen, so miiten Ver-
bindungen entstehen, die neben einem alizyklischen Hydroxyl ein
aromatisches enthalten. Fiir diese Annahme lieB sich aber bisher
kein Beweis erbringen. Man kann also mit einiger Sicherheit
folgern, daff die Aufnahme von Wasserstoff beim Perylen entspre-
chend den Formeln XVIIT und XIX erfolgt. Wie der eine von
uns mit N. ScuENIDErscHITsCcH nunmehr festgestellt hat, kann man
durch eine Erhthung der Menge des Katalysators und durch
lingeres Behandeln leicht zu einer hoheren Hydrierungsstufe ge-
langen. Wir haben als Endprodukt vorliufig ein Dodekahydro-
perylen isolieren konnen, dessen Konstitution aber noch nicht
ermittelt. Die katalytische Hydrierung des Perylens verlduft
demnach analog der des Naphthalins *°. Sie gibt zunichst ein-
seitig hydriertes Hexa- und Oktahydroperylen, dann tritt deut-
lich eine Verzogerung in der Hydrierungsgeschwindigkeit ein
und als Endstufe wurde vorldufig ein Dodekahydroperylen er-
reicht.

Die Neigung zu Additionsreaktionen ist demnach, wie aus
dem Verlauf der katalytischen Hydrierung hervorgeht, beim
Perylen verhéltnisméBig groB. Auch Chlor oder Brom wird unter
geeigneten Bedingungen leicht addiert ?*. Die Substitution durch
Chlor oder Brom tritt analog dem Naphthalin zunichst stets an
den a-Stellen ein 22,

Auch bei der Nitrierung verhélt sich das Perylen vollkom-
men gleich wie das Naphthalin. Naphthalin wird bekanntlich

2 R, WiLLSTATTER und FR. SEITZ, Ber. D. ch, G. 56, 1923, S. 1388.

*t A, ZiNkE, K, FUNKE und H. Ipavic, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 741,
bzw. Sitzb. Ak, Wiss, Wien (IIb) 136, 1927, S. 741.

2 A, ZINKE und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G, 58, 1925, 8. 328, 330; Monatsh,
Chem. 52, 1929, 8. 13, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (ILb) 138, 1929, S. 188.
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durch Behandeln mit Salpetersdure vorwiegend in a-Nitroverbin-
dungen verwandelt **. Ebenso ergibt die Nitrierung des Perylens
Verbindungen mit a-Stellung der Nitrogruppen *,

Zusammenfassend kann also gesagt werden, daB nach dem
jetzigen Stand der Perylenchemie die Formel XVI bzw. XVIa
der beste Ausdruck fiir das Verhalten des Perylens ist.

Beschreibung der Versuche.

Mononitro-benzanthron-2-dikarbonsiure-5,10-
anhydrid (VIII).

1:35 g reines Benzanthron-2-dikarbonséiure-5, 10-anhydrid
wurden mit einem Gemisch von 40 cm® konzentrierter Salpeter-
siiure (d = 1-40) und 40 ¢m® Eisessig in einem Kélbehen mit ein-
geschliffenem Kiihler 2% Stunden zum Sieden erhitzt. Die ur-
spriinglich braune Farbe der Substanz #ndert sich nach halb-
stiindigem Kochen in Rotgelb und es bilden sich rotstichig braun-
gelbe Nadeln. Nach dem Erkalten wurde die volumindse Aus-
scheidung durch Absaugen von der Flissigkeit getrennt und
dann gut mit Wasser gewaschen. Rohausbeute: 0-7 g. Zur Reini-
gung wurde der Nitrokdrper mehrmals aus der fiinfzigfachen Menge
Nitrobenzol umkristallisiert. Man erhilt die Substanz in rotgelben
Nadeln, die sich beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen ober-
halb 315° unter Zersetzung dunkel firben.

In konzentrierter Schwefelsiure ist die neue Verbindung
mit blutroter Farbe l6slich, diinne Schichten der Losung haben
violetten Stich. Kalte verdiinnte Natronlauge 19st nicht, fiigt man
Kiipensalz zu, so firbt sich die suspendierte Substanz dunkler
und geht bei schwachem Erwirmen mit braunvioletter Farbe in
Losung; beim Aufkochen tritt Aufhellung ein, die Fliissigkeit
firbt sich rotgelb. In heifier verdiinnter Natronlauge ist der Nitro-
korper leicht mit rotgelber Farbe loslich. Alkohol und Benzol
16sen auch in der Kochhitze nicht, in siedendem Eisessig ist die
Substanz ebenfalls schwer 14slich.

8:905 mg Substanz gaben 9:51 mg CO, und 0-89 mg H,O

4-090 mg » 5 998 mg CO, , 0°87mg H,O
11-155 mg ” 5 0-411 em3 N, p=="T31 mm, ¢ =280,
C,,H,0,N. Ber.: C 66:08, H 2:04, N 4:069"
Gef.: C 66-42, 66-55; H 255, 2-38; N 4-02¢%.
23 F. BEILSTEIN und A, KUHLBERG, Liebigs Ann. 169, 1873, S. 81.
24 A, ZINKE und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 57, 1929, 8, 205; bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (ITb) 737, 1928, S. 1157.
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Phenanthren-1,8,9,10-tetrakarbonsidure-
dianhydrid (IX).

a) Aus Benzanthron-2-dikarbonsiure-3, 10-anhydrid.

2-8¢g der oben erhaltenen reinen Mononitroverbindung
wurden mit einem Gemisch von 150 cm’® konzentrierter Salpeter-
sdure und 100 cm® Eisessig unter Riickflul zum Sieden erhitzt.
Schon nach 10 Minuten langem Kochen geht der Nitrokorper in
Losung, nach weiteren 3 Stunden scheiden sich hellgelbe Nadeln
ab. Nach dreieinhalbstiindiger Reaktionsdauer wurde erkalten ge-
lassen und das schoén kristallisierte Abbauprodukt durch Ab-
saugen von der Fliissigkeit getrennt. Man wischt bis zur Siure-
freiheit mit Wasser und kristallisiert das getrocknete Rohprodukt
(Rohausbeute 05 ¢g) aus der 60—70fachen Menge Nitrobenzol
um. Glinzende, gelbe, lanzettformige Nadeln, in kalter konzen-
trierter Schwefelsdure mit leuchtend zitronengelber Farbe 1oslich.
Kalte verdiinnte Natronlauge 16st nicht, fiigt man Kiipensalz zu,
s0 tritt zundchst Verdunkelung ein, die suspendierte Substanz
farbt sich braun, spiter iiber Schmutzigblau und Griin olivbraun;
erwirmt man zum Kochen, so tritt allmihlich Auflésung mit
heller, rotlichgelber Farbe ein. Beim Erhitzen im Schmelzpunkts-
réhrchen auf 400° #ndert sich die Substanz nicht. In den tiefer
siedenden Lodsungsmitteln, wie Alkohol, Eisessig und Benzol, ist
das Abbauprodukt. auch in der Siedehitze fast unloslich, leicht
16st es sich in siedendem Nitrobenzol.

4-105 mg Substanz gaben 10:245 mg CO, und 0-78 mg H,O.
CgHgO0s. Ber.: C 67-91, H1:914.
Gef.: C 68-07, H 2:139.

b) Aus Dichlorperylenchinon oder Di-(p-chlorphenoxy)-perylenchinon (XI).

Die Versuchsbedingungen waren gleich den unter a) ange-
fithrten. Man kocht 1 ¢ Dichlorchinon oder 1g¢g Chlorphenoxy-
korper mit einem Gemisch von 40 cm® konzentrierter Salpeter-
siure und 40 cm® Eisessig. Bei Verwendung der Chlorphenoxy-
verbindung geht die Substanz zunichst mit dunkelbrauner Farbe
in Losung, nach mehrstiindigem Kochen tritt Aufhellung ein und
es scheiden sich schon in der Siedehitze die gelben Nadeln des
Abbauproduktes aus.

Beim Dichlorperylenchinon konnte eine vdllige Auflosung
nicht beobachtet werden, nach lingerem Kochen bilden sich all-
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mihlich die gelben Nadeln des Dianhydrids. Zur Vollendung der
Reaktion ist eine Kochzeit von 20—30 Stunden nétig. Die Roh-
ausbeute schwankt zwischen (-3 ¢ und 0-5 ¢g. Aufarbeitung und
Reinigung erfolgt wie unter a) angegeben. Gelbe, glinzende,
lanzettformige Nadeln mit den unter a) angegebenen Eigen-
schaften.

3:998 mg Substanz gaben 9-970 mg CO, und 0-80 mg H,O

3-912 mg » w9730 mg CO, ,, 0-820 mg H,0
4-057 myg ” » 10:090 mg CO, , 0-770 mg H,0
4-060 mg ' » 10-135 mg CO, ,, 0°-740 mg H,0
3-839 mg » s 9°56 mg CO, ,, 079 mg H,O.

1,0, Ber.: C67-91, H 1-914.
Gef.: C68-01, 67-83, 67-83, 68-08, 67-91; H 2-24, 2-34, 2:12,
2:04, 2:307.

Phenanthren-1,89,10-tetrakarbonsiduretetra-
methylester (XIII, R = CHy).

0-4 ¢ reines Dianhydrid wurden in einem Uberschuf »n-Na-
tronlauge am siedenden Wasserbade geltost. Die Losung ist hell-
gelb gefiirbt und zeigt schwache griine Fluoreszenz. Man neutra-
lisiert unter Verwendung von Phenolphthalein mit verdiinnter
Salpetersdure und fiigt wisserige Silbernitratlosung zu. Das Silber-
salz fallt als voluminoser gelblichweiller Niederschlag aus. Man
saugt ab, wischt mit Wasser und trocknet im Vakunum iiber
Chlorkalzium.

- Zur Uberfilhrung in den Ester wurde das gut getrocknete
Silbersalz (0-8 g) mit einem Gemisch von 30 em® wasserfreiem
Ather und 5 g Jodmethyl 4% Stunden unter Riickfluf gekocht.
Nach Beendigung der Reaktion wurde der Ather abdestilliert, der
Riickstand mit 30 cm® Methylalkohol ausgekocht und heifl filtriert.
Aus dem mit Wasser bis zur Triibung verdiinnten Filtrat scheidet
sich der Ester beim Erkalten in gelblichweifilen Nidelchen ab.
Zur Reinigung wurde er fiinfmal aus Methylalkohol umkristalli-
siert. F. P, 181-—183° (unkorr.).

4:100 mg Substanz gaben 9:690 mg CO, und 1:70 mg H,O
4-110 mg " 5 9°760 mg CO, ,, 1:710 mg H,0
3-540 myg » , 1-530 mg AgJ.
CpH,04. Ber.: C 64:37, H 4-42, 0.CH,; 29-599,.
Gef.: C 64-46, 64-76; H 464, 4-66; O.CH, 27-734.
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Molekulargewichtsbestimmung nach RAsT:

0175 mg Ester in 4-130 mg Kampfer gaben A = 4°
082Tmg , ., 318mg . A=,

Cyp,H,;0,. Ber.: M 410-1.
Gef.: M 399-5, 436°7.

Titration des in n/1-Natronlauge gelésten Dianhydrides.

Eine eingewogene Menge fein gepulvertes Dianhydrid wurde in
einem UberschuB n/1-Natronlauge am siedenden Wasserbade gelost und
nach dem Erkalten der UberschuB der Lauge unter Verwendung von Thy-
molphthalein als Indikator mit n/2-Salzséure zuriickgenommen,

0-9275 g Substanz verbrauchten 10-37 ¢m3 n/1-Natronlauge.

C,sH,,05. Ber.: COOH 50-834.
Gef.: COOH 50-174.

Phenanthren-dikarbonsiureanhydrid-
dikarbonsidure (XII? R =H).

0-2 g Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbonsiureanhydrid wur-
den in verdiinnter Natronlauge geldst und die kalte Losung mit
verdiinnter Salzsdure angesiduert. Die Losung bleibt bei Zimmer-
temperatur klar; erwirmt man kurze Zeit auf 60—70°, so scheiden
sich feine, gelblichweiBle Nadeln ab. Die auskristallisierte Sub-
stanz wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum
bei Zimmertemperatur getrocknet. Die neue Verbindung ist in
konzentrierter Schwefelsdure in der Kilte mit gelber Farbe 16s-
lich. Leicht 16st sie sich, schon in der Kiilte, in verdiinnter Natron-
lauge, verdiinntem, wisserigem Ammoniak und in wésseriger Na-
triumazetatlosung. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen auf
360° dndert sie sich nicht. In Alkohol, Azeton, Eisessig und Benzol
ist die Sdure auch in der Kochhitze unlgslich. Leicht 16st sie sich
in siedendem Nitrobenzol, beim Abkiihlen der Losung kristalli-
siert jedoch das Dianhydrid aus. Fiigt man zu einer Losung der
Sgure in verdiinnter Natronlauge Natriumhydrosulfit in der Kilte
zu, so entsteht eine rotviolette kiipenartige Firbung, die auch
beim Aufkochen fast unverindert bestehen bleibt.

4098 mg Substanz gaben 9:70 mg CO, und 0-990 mg H,0
3-883 myg » » 9°08mg CO, ,, 0-97 mg H,O.
C,sH;0,. Ber.: C 64-27, H 2-409.
Get.: C 64-56, 63-77; H 2°70, 2:799.

Monatshefte fiir Chemie, Band 57. 29
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Analyse der aus Nitrobenzol umkristallisierten Siure (Anhydrisierung!):
4100 mg Substanz gaben 10°230 mg CO, und 0-860 mg H,O.
CsHgOg. Ber.: C 67-91, H 1:919.
Gef.: C 6805, H 2-34¢,.

Phenanthren-dikarbonsidureanhydrid-dikar-
bonsduredimethylester (XII? R= CH,).

0-7 g fein gepulvertes Dianhydrid wurden mit 20 cm® Me-
thylalkohol und 3 cm® konzentrierter Salzsiure 15 Stunden unter
Riickflu} auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Das Dianhydrid
geht nicht vollstindig in Losung, - die Fliissigkeit ist zunichst
hellbraun gefdrbt, nach dreistiindigem Kochen wird sie dunkel-
braun, gegen Ende der Reaktion gelbrot. Der Ester scheidet sich
schon in der Siedehitze in schmutzig gelbweiBen Nadeln aus. Zur
Reinigung wurde das Rohprodukt zunichst mit 50 cm® Methyl-
alkohol kochend behandelt, vom Ungeldsten filtriert und das Fil-
trat erkalten gelassen. Der Ester scheidet sich nunmehr in rein
gelblichweilen Nadeln aus; er wurde bis zum Erreichen des kon-
stanten Schmelzpunktes von 225-—227° (unkorr.) aus Methyl-
alkohol umkristallisiert. In konzentrierter Schwefelsiure 18st sich
die neue Verbindung mit hell orangegelber Farbe, in kalter Na-
tronlauge ist sie unloslich.

4-010 mg Substanz gaben 9:710 mg CO, und 1+21 mg H,0
4-155 mg ” ,» 10-080 mg CO, ,, 1-31 mg H,O
3-805 mg ” »  4°740 mg Agd.
C,oH,,0,. Ber.: 065-91, H3:32, 0.CH, 17:04 9.
Gef.: © 66-04, 66-16; H 3-38, 3-53; 0.CH, 16°469.

Kalziumsalz der Phenanthren-1,8,9,10-tetrakarbonséure.

0'5 g reine Anhydridsiure (XII) wurden in wisseriger 10¢iger Na-
triumazetatlosung gelost und die filtrierte Losung mit 1094 iger Kalzium-
azetatlosung versetzt. Das Kalziumsalz scheidet sich in gelblichweiBien
Nédelchen ab. Man saugt ab, wischt mit eisgekiihltem Wasser und frocknet
im Vakuum tiber konzentrierter Schwefelsiure. Das Salz ist in Alkohol und
Wasser auch in der Siedehitze unloslich.

5:010 mg Substanz gaben 22 mg CaSO,
4-413 myg " ’ 12 mg CaS0,.
[CHs.COOH. (COO0),],Ca,. Ber.: Ca 14-629.
Gef,: Ca 14'82, 14759,

2.
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Phenanthren-1,8,9,10-tetrakarbonsiure-
diphenylimid.

0-75 g kristallisiertes Dianhydrid wurden mit 10 ¢m?® frisch
destilliertem Anilin unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Das Di-
anhydrid 16st sich auf. Nach 10 Minuten langem Kochen destilliert
man drei Viertel des Anilins ab. Aus dem Riickstand kristallisiert
das Anilid in hellgelben Nadeln. Die neue Verbindung ist in kalter
konzentrierter Schwefelsdure mit zitronengelber Farbe 16slich, in
Azeton, Alkohol und Benzol auch in der Siedehitze unldslich,
leicht 16st 'sie sich in kochendem Eisessig, Nitrobenzol, Anilin und
Pyridin. Beim Erkalten von mit Alkohol oder Wasser verdiinnten
Losungen in diesen Mitteln scheidet sich das Anilid in Nadeln
aus. Zur Reinigung wurde es mehrmals aus Nitrobenzol-Alkohol
umkristallisiert.

In verdiinnter wisseriger Natronlauge ist die Verbindung
auch 'in der Kochhitze unloslich, Zusatz von Kiipensalz bewirkt
keine Anderung.

3:994 mg Substanz gaben 11:16 mg CO, und 1-41 mg H,0
5920 mg " verbrauchten 2:81 em? n/100-HCL

CgHe0,.(N.CH,),. Ber.: C 7690, H 3-44, N 5-99%.

Gef.: C76-21, H 395, N 664 9.

Zinkstaubdestillation des Phenanthrentetra-
karbonsiuredianhydrids.

Ein fein gepulvertes Gemenge von 16 g reinem Dianhydrid
und 16 g Zinkstaub wurde auf die iibliche Weise einer Destillation
unterworfen. Man erhélt ein gelblich gefirbtes Destillat, das beim
Erkalten zu Kristallen erstarrt. Das Destillat wurde in siedendem
Eisessig aufgenommen, die Losung einige Minuten mit Tierkohle
gekocht und filtriert. Aus dem Filtrat scheiden sich nach Ver-
diinnen mit heifem Wasser bis zur Triibung beim Erkalten weille
blittrige Kristalle ab.

Zur Reinigung kristallisiert man mehrmals, eventuell unter
abermaliger Verwendung von Tierkohle, abwechselnd aus Eisessig
und Alkohol um. Man erhiilt reinweifle Blidttchen mit schwachem
eigenartigem Geruch und den Eigenschaften des Phenanthrens.
Die reine Substanz schmolz bei 99—100° (unkorr.), der Misch-
schmelzpunkt mit reinem Phenanthren liegt bei der gleichen
Temperatur.

7%
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4:005 mg Substanz gaben 13:840 mg CO, und 2:100 mg H,O.
- O, H,. Ber.: C94:34, H 5669,
Gef.: C 94-25, H 5°874.

Mellithsdure (XV) aus Perylen-3,4,9,10-4i-
chinon (XIV).

0-5 g Dichinon wurden mit 5 cm® rauchender Salpetersiure
im Rohr 8 Stunden auf 230—250° erhitzt. Man saugt die glin-
zenden, schmutziggelben Kristalle unter Verwendung einer Glas-
filternutsche ab, wischt sie mit konzentrierter Salpetersiure und
trocknet bei 110°. Zur Reinigung wurde die Substanz in moglichst
wenig Wasser gelost und mit Ammoniak versetzt. Beim Ein-
dampfen scheidet sich das Ammonsalz in brdunlichen, glitzern-
den Kristallen ab. Der Vorgang wurde mehrmals wiederholt und
hiebei die wisserige ammoniakalische Losung vor der Abschei-
dung der Kristalle filtriert. Das Ammonsalz wurde so in fast rein-
weiBlen Kristallen erhalten. Zur Darstellung der reinen Mellith-
sdure wurde dann nach den Angaben von Scuwarz ™ das Silber-
salz dargestellt und die reine Siure durch Zerlegen dieses Salzes
gewonnen. Weille gliinzende Nadeln. F. P. (im geschlossenen Rohr-
chen) 289° (unkorr.).

3:920 mg Substanz gaben 6-075 mg CO, und 0°680 mg HzO.‘
C,;H,0,,. Ber.: C 42-10, H 1-779.
Gef.: C 42-27, H 1949,



