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Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate
(XXXVI. Mitteilung)

Von

ALOIS ZINKE

Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1932)

I. Uber die Einwirkung von konz, Schwefelsiure auf Perylen.

Nach der Angabe von ScroLL ', SEER und WEITZENBOCK 10st
sich Perylen in konz. Schwefelsiiure mit tief rotvioletter Farbe
auf, beim Verdiinnen der Losung mit Wasser wird der Kobhlen-
wasserstoff unveridndert wieder ausgeschieden.

Diese Angabe, die auch in die chemische Literatur aufge-
nommen wurde ?, ist unseren Beobachtungen nach nicht ganz
zutreffend.

Perylen lost sich in konz. Schwefelsdure zunichst mit
satter, tiefgriiner Farbe, die aber schon nach wenigen Sekunden
tiber Blaugriin, Blau (mit roter Fluoreszenz) in Rotviolett (in diin-
nen Schichten Violettrot) iibergeht. Auch ist deutlich Geruch
nach Schwefeldioxyd wahrzunehmen, ein Beweis, daf der Kohlen-
wasserstoff eine oxydative Veriinderung durch die Schwefelsiure
erleidet. '

Versuch a): 0-1 g fein gepulvertes Perylen wurde mit
10 g konz. Schwefelsidure iibergossen und durch Rithren bei Zim-
mertemperatur in Losung gebracht. Wihrend des Losungsvor-
ganges lieBen sich die oben mitgeteilten Farbiibergéinge beob-
achten: Griin, Blaugriin, Blau (rote Fluoreszenz), schmutzig Blau-
violett, Rotviolett. Schwefeldioxydentwicklung war deutlich
wahrnehmbar. Nach einer Einwirkungsdauer von einer Minute
wurde stark mit Wasser verdiinnt. Man erhilt eine griinlich-
braungelbe, flockige Fillung, die sich beim Erwirmen zusammen-
ballt und hiedurch leicht filtrierbar wird. Es wurde heiB filtriert
und der Riickstand mit heiBem Wasser gewaschen. Filtrat und
Waschwasser sind briunlichgelb gefirbt und fluoreszieren griin.

1 Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 2205.
* P. PreiFrER, Organische Molekiilverbindungen, Stuttgart 1927, 3. 205.
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Diese Fédrbung ist wohl auf die Anwesenheit geringer Mengen
Sulfonsduren des Perylens zuriickzufiithren, die sich durch Koch-
salz aussalzen lassen und wahrscheinlich identisch sind mit den
Perylendisulfonsduren Ch. MARSCHALKS ®.

Auch der TFilterriickstand enthidlt noch saure Produkte,
denn beim Behandeln mit verdiinnter heifier Natriumkarbonat-
losung erhilt man eine schwach gelb gefirbte, griin fluoreszie-
rende Losung. Der von den sauren Bestandteilen befreite Riick-
stand gibt, mit heiBer, verdiinnter Natronlauge und Natrium-
‘hydrosulfit erwirmt, die charakteristische kirschrote Kiipe des
Perylen-3, 10-chinons. Der nicht verkiipbare groBere Teil ist un-
verindertes Perylen, er lift sich am zweckmifiigsten durch
Sublimation reinigen.

Versuch b) wurde in gleicher Weise ausgefithrt wie @), die
Fillung mit Wasser aber erst nach 36stiindigem Stehen bei Zim-
mertemperatur vorgenommen. Bei der Aufarbeitung wurden die
Sulfonsiiuren in etwas groferer Menge erhalten, die Ausbeute
an Perylen-3, 10-chinon ist aber nicht besser. Der Hauptteil be-
steht wiederum aus unverindertem Perylen.

Die beiden Versuche beweisen, daf Perylen gegen Schwe-
felsdure empfindlich ist, worauf schon Ch. MarscmaLk ® aufmerk-
sam machte. Perylen wird durch Schwefelsdure schon bei Zim-
mertemperatur zum Teil verdndert, wobei sich geringe Mengen
Sulfonsiduren und etwas Perylen-3, 10-chinon bilden. Die Ent-
stehung des letzteren erfolgt wahrscheinlich iiber die 8, 10-Sulfon-
siure nach dem Schema: -~

AN /\/Oi PN
I\/‘\/l L/ /l k/‘\/]
/I\/l\ o /I\ /1\ _> /l\/g
colee e

Durch Zusatz geringer Mengen Salpetersdure oder nitroser
Gase zur Schwefelsiure kann man die Ausbeute an 3, 10-Chinon

s Chem. Centr. 1927, 8. 1833.
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fast quantitativ gestalten und die Bildung der Sulfonsduren
unterbinden.

Versuch c): 04 g fein gepulvertes Perylen wurden in 40 g
konz. Schwefelsiure bei Zimmertemperatur gelost, zur Losung
1 Tropfen konz. Salpetersiure (d = 1-4) und ein Kornchen Fer-
rosulfat zugefiigt und das ganze 48 Stunden bei Zimmertempe-
ratur stehengelassen. Der dann mit Wasser gefillte griinlich-
gelbbraune Niederschlag wurde durch Absaugen von der Fliis-
sigkeit getrennt und mit heifem Wasser gewaschen. Filtrat und
Waschwasser sind farblos. Der Riickstand enthilt keine sauren
Bestandteile, er ist leicht und vollstindig mit kirschroter Farbe
verkiipbar. Rohausbeute 0-4 g. Die Reinigung kann durch Um-
kristallisieren aus siedendem Nitrobenzol vorgenommen werden.
Man erhilt das Perylen-3, 10-chinon in etwas dunklen, braun-
gelben Nadeln.

I1. Uber Phenoxy-Verbindungen des Perylen-3, 10-chinons.
(Mit GoTrrriED HAUSWIRTH.)

Dichlor- und Dibromperylen-3, 10-chinon * (I) (II) sind
Kiipenfarbstoffe, die Baumwolle in lebhaften und schonen gelben
Tonen fiarben. Die ausgezeichnet licht- und chlorechten Aus-
firbungen weisen eine nur mittelmidBige Sodakochechtheit auf.
Die geringe Bestindigkeit der Féirbungen gegen heifie Alkalien
ist wohl auf die leichte Reduzierbarkeit der beiden Halogen-
chinone zuriickzufithren. In der Kochprobe erfolgt teilweise Ver-
kiipung durch die reduzierenden Eigenschaften der Baumwolle
(Zellulose) °. Die leichte Reduzierbarkeit des Perylen-3, 10-chinons
und seiner Halogenabkémmlinge hingt mit dem ziemlich aus-
geprigten chinoiden Charakter dieser Verbindungen zusammen,
der wohl durch die freien Athylenbindungen der chinoiden Kerne
bedingt ist . Mesobenzodianthron (Helianthron III), das auch
als Abkommling des Perylen-3, 10-chinons aufgefait werden kann,
gibt unseres Wissens kochechte Ausfarbungen. Im Helianthron ist
der chinoide Charakter durch die angegliederten aromatischen
Ringe herabgemindert, die Athylenbindungen der chinoiden Kerne
gehoren auch den aufgepfropften benzoiden Ringen an.

# ZINKE u. MiTARBEITER, Monatsh. Chem 40, 1919, S. 408; 44, 1923,
8. 365, bzw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (1Ib) 728, 1919, S. 408, 132, 1923, 8. 365.

5 R. ScroLL, Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 1313,

§ A. ZINkE u. A. Poxerarz, Monatsh. Chem. 44, 1923, 8. 379, bzw.
Sitzb. Ak, Wiss. Wien (II b) 732, 1923, 8. 379.

1*
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ZinkE und Koruayer 7 versuchten durch Angliederung hetero-
zyklischer Ringe an das Perylen-3, 10-chinon zu brauchbaren, dem
Helianthron analog gebauten Produkten zu gelangen. Das von
ihnen hergestellte Monoakridon der Perylen-3, 10-chinonreihe ist
aber als Farbstoff unbrauchbar, da es keine wasserldsliche
Kiipe gibt.

Die folgenden Versuche hatten den Zweck, zu priifen, ob die
leichte Reduzierbarkeit des Perylen-3, 10-chinons durch Einfiih-
rung aromatischer Reste in die chinoiden Kerne vermindert
werden kann. Dieser Gedanke lief sich durch Austausch der
Halogene in den Dihalogen-3, 10-chinonen gegen aromatische
Reste verwirklichen. Am leichtesten gelingt der Austausch gegen
Anilidoreste, er fiihrt aber zu Produkten, die nur chlor- und
kochunechte, blaustichige Ausfirbungen geben. Aussichtsreicher
schien die Einfiihrung von Phenoxygruppen, die auf die bekannte
Weise leicht gelingt. Auch war zu erwarten, dafl Phenoxygruppen
keine wesentlichen Verschiebungen der Farbténe verursachen
werden.

Die Versuche wurden bisher mit folgenden Phenolen aus-
gefiihrt: Phenol, p-Chlorphenol, Thymol, a- und g-Naphthol. Kri-
stallisierte Reaktionsprodukte konnten nur mit S-Chlorphenol und
B-Naphthol erhalten werden, die Einwirkungsprodukte der tbri-
gen genannten Phenole auf Dichlorperylen-3, 10-chinon waren
amorph. Alle Reaktionsprodukte (ausgenommen der Chiorphen-
oxykorper) erwiesen sich als halogenfrei, ein Beweis, daB die
Chloratome gegen entsprechende Phenoxygruppen ausgetauscht
sind. Die mit Phenol (IV), Thymol (V) oder p-Chlorphenol (VI)
erhaltenen Verbindungen sind leicht mit roter Farbe verkiipbar,

" ‘Monatsh. Chem. 53 u. 54 (Wegscheider-Festschrift) 1929, S. 361, bzw.
Sitzb. Ak, Wiss. Wien (ILb) 138, Suppl. 1929, S. 361.
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die Ausfirbungen mit den beiden erstgenannten Verbindungen
sind braun, das Di(p-chlorphenoxy-)perylen-3, 10-chinon firbt
Baumwolle aus roter Kiipe ockergelb. Leider sind die Echtheitseigen-
schaften dieser Ausfirbungen nicht besser als jene mit den Halo-
gen-3, 10-chinonen erhaltenen. Die Struktur der Phenoxyverbin-
dungen geht aus der Bildungsweise hervor, sie entspricht den
Formeln IV—VL

o

\/\/ IV:2 = 0.CsH;

T Vi:x=0.CHs.CHs.CoH7 (1, 3, 4)

/\/\ VI:z=0.CeHsCl (1, 4)

Ay

Die beiden Naphthoxyverbindungen sind nicht verkiipbar.
Ngher untersucht wurde nur das mit g-Naphthol erhaltene Pre-
dukt. Es ist halogenfrei, leicht kristallisierbar, seine Analysen-
werte fithren merkwiirdigerweise zur Formel C,H.,0,. Vielleicht
ist die Nichtverkiipbarkeit dieser Verbindung darauf zuriickzu-
fiihren, daB auch ein Chinonsauerstoff in Reaktion getreten ist.

Beschreibung der Versuche.
Di-phenoxy-perylen-3,16-chinon.

In eine Schmelze von 25¢ Phenol wurden 5¢ fein ge-
pulvertes Dichlorperylen-3, 10-chinon eingetragen, 4 ¢ wasser-
freies Kaliumkarbonat und eine kleine Menge Kupferpulver zu-
gefiigt und das Gemenge bei aufgesetztem Steigrohr drei Stunden
zum Sieden erhitzt. Die Schmelze firbt sich violettstichig rot-
braun. Man verdiinnt mit Alkohol, gieft die Fliissigkeit in ver-
diinnte Lauge, erhitzt zum Sieden, filtriert und wischt das braune
Reaktionsprodukt griindlich mit Wasser.

Die Substanz dst in Alkohol, Azeton und Eisessig auch in der
Kochhitze fast unlgslich, ziemlich 16slich in siedendem Xylol, leicht
in heifem Nitrobenzol. Die Kiipe ist weinrot, die Ausfirbung auf
Baumwolle nach dem Verhiingen braun. In konzentrierter Schwefel-
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gdure lost sich die Substanz schon in der Kilte mit tiefblauer
Farbe auf.

Zur Analyse wurde die Verbindung durch Umldsen aus Xylol gereinigt.
4-065 mg Substanz gaben 12-370 mg CO, und 1-400 mg H,O.

C,,H,0,. Ber. © 82-38, H 3-90.
© Gef. C 82-99, H 3-85%.

EinwirkungvonThymol aufDichlor-perylen-3,10-
chinon,

20 g Thymol, 4 ¢ Dichlorperylenchinon, 3¢ wasserfreies Kaliumkar-
bonat und eine Spur Kupferpulver wurden 2% Stunden im Olbad auf 230
bis 240° erhitzt. Aufarbeitung- wie frither.

Das dunkelbraune Reaktionsprodukt kiipt mit roter Farbe, Baum-
wolle wird braun gefirbt. Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsdure
ist violettblau. In den tiefer siedenden Mitteln ist die Verhindung schwer
loslich, in siedendem Nitrobenzol leicht mit brauner Farbe loslich. Kristalli-
siert konnte das Produkt nicht erhalten werden.

Di(p-chlorphenoxy-)perylen-3,10-chinon.

In eine Schmelze von 20 g p-Chlorphenol und 4 g wasser-
freiem Kaliumkarbonat wurden 4 ¢ fein gepulvertes Dichlor-
perylen-3, 10-chinon eingetragen, eine Spur Naturkupfer C zuge-
fiigt und das Gemenge im Olbad drei Stunden auf 200—220° er-
hitzt. Die dunkelbraune Schmelze wurde, wie oben beschrieben,
aufgearbeitet.

Das Reaktionsprodukt, ein gelbbraunes Pulver, kiipt leicht
mit violettroter Farbe, Baumwolle wird ockergelb ausgefdrbt. In
Alkohol und in Azeton ist die Verbindung auch in der Koch-
hitze unléslich, ziemlich 16slich in siedendem Xylol oder Eisessig,
leicht 1oslich in heifem Nitrobenzol. Zur Reinigung kristallisiert
man aus siedendem Xylol oder aus der 20fachen Menge Nitro-
benzol um. Ziegelrote Nadeln. Die reine Verbindung 16st sich in
kalter konzentrierter Schwefelsiure mit violettblauer Farbe. Durch
kochende Salpetersiure (d — 1-4) wird das Di(p-chlorphenoxy)-
perylen-3, 10-chinon zur Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbonsiure
abgebaut ®.

4-080 mg Substanz gaben 10710 mg CO, und 1-150 mg H,O
7-075 mg ” . 3-755 mg AgCl
C,,H,,0,Cl,. Ber. C 7177, H 301, Cl 13-259.
Gef. C 71-59, H 3-16, C1 13-139.

s A. ZiNkE, Monatsh. Chem. 57, 1931, 8. 405; bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ILb) 139, 1930, S. 1071.
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Einwirkung von fg-Naphthol auf Dichlor-
perylen-3,10-chinon.

3 g gepulvertes Dichlorchinon wurden mit 20 g B-Naphthol,
4 g wasserfreiem Kaliumkarbonat und einer Spur Kupferpulver
dreieinhalb Stunden im Olbad auf 200—220° erhitzt. Aufarbeitung
wie friiher.

Das erhaltene Produkt 16st sich in konzentrierter Schwefel-
sdure in der Kélte nicht auf, beim Erwirmen geht es mit schmutzig-
griiner Farbe in Losung. In siedendem Nitrobenzol ist es gut 16s-
lich, beim Erkalten kristallisiert die Verbindung aus der violett-
roten Losung in kleinen, dunkelbraunen N#delchen aus. Die Sub-
stanz ist nicht verkiipbar.

3-980 mg Substanz gaben 12-790 mg CO, und 1-380 mg H,O
4-078 mg ” » 13-07 mg CO, und 1-48 mg H,0

CyoH,,0,. Ber. C 87-56, H 3-684.
Gef. C 8764, 87-52, H 3+88, 4:07.

III, Uber Derivate des Perylen-3, 9-chinons.
(Mit GorTFrIED HAUSWIRTH.)

Von den drei bekannten Chinonen des Perylens: 3, 10-Chinon
(I), 1,12-Chinon (II) und 3, 9-Chinon (III), ist das letztgenannte
noch am wenigsten untersucht. Um es besser zu charakterisieren,

2N\ ﬁ\ VAN
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haben wir sein Verhalten gegen Halogene und gegen Salpetersidure
gepriift. Die Arbeiten werden durch den Umstand erschwert, daB
das 3, 9-Chinon nur schwer in groferer Menge frei von Perylen-
3,4, 9, 10-dichinon zu erhalten ist®.

9 A, Zivke u. W. Higson, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 181, baw. Sitzb.
Ak, Wiss. Wien (ILb) 138, 1929, S. 181.
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Bei der Einwirkung von Chlor oder Brom auf Perylen-3, 10-
chinon entstehen Tetrahalogenadditionsprodukte, die leicht 2 Mol.
Halogenwasserstoff abspalten und in gut kristallisierende Di-
halogensubstitutionsverbindungen iibergehen *°. Ahnlich verhiilt
sich das 1,12-Chinon, das von W. PExzcgE ™ eingehender unter-
sucht wurde. Auch dieses Chinon gibt zunichst Additionsprodukte,
die leicht in einheitliche Substitutionsverbindungen iiberfiithrbar
sind.

Das 3, 9-Chinon nimmt ebenfalls leicht Brom und Chlor auf
unter Bildung sehr schon kristallisierender Verbindungen. Diese
sind aber den Analysenergebnissen nach nicht einheitlich. Chlor
wird z. B. bei gewohnlicher Temperatur in nitrobenzolischer
Losung rasch addiert, wobei zuniichst ein in hellgelben, lanzett-
formigen Nadeln kristallisierendes Additionsprodukt entsteht, das
aber sehr zersetzlich ist. Schon bei schwachem Erwirmen spaltet
es Chlorwasserstoff ab. Beim Umkristallisieren aus Nitrobenzol
erhilt man eine in dunklen Nidelchen ausfallende Substanz, die
sich in konzentrierter Schwefelsiure mit blauer Farbe, in sieden-
dem Nitrobenzol mit roter Farbe und starker roter Fluoreszenz
16st. Den Analysenergebnissen nach ist sie aber nicht einheitlich,
die Halogenwerte sind schwankend und liegen zwischen den Wer-
ten fiir ein Dichlor- und ein Trichlorperylen-3, 9-chinon. Ahnliche
Ergebnisse wurden bei der Bromierung erzielt. Durch Einwirkung
von Schwefelsdure und Braunstein werden die Chlorierungspro-
dukte zur Anthrachinon-1, 5-dikarbonsiure abgebaut, ein Beweis,
daB die Chloratome in den chinoiden Kernen sitzen.

Die Einwirkung von konzentrierter Salpetersiure auf 3, 9-
Chinon ergab eine Dinitroverbindung, die aber auch nur schwer
einheitlich zu bekommen ist. Da diese Verbindung durch Schiitteln
mit Chlorkalklosung zur Anthrachinon-1, 5-dikarbonsdure abge-
baut wird, miissen die Nitrogruppen in den chinoiden, die Kar-
bonylgruppen enthaltenden Kernen sitzen.

Das Dinitroderivat verkiipt mit roter Farbe. Dureh Aus-
blasen der Kiipe mit Luft erhilt man das Diamin, das ebenfalls
aus Nitrobenzol kristallisierbar ist.

Im Gegensatz zum 3, 10- und 1, 12-Chinon und ihren Deri-
vaten zeigen das 3, 9-Chinon und seine Abkdémmlinge in LoOsung
Fluoreszenzerscheinungen. Die - Ursache liegt vielleicht im Bau

10 A, ZINKE u. MITARBEITER, Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 365, bzw.
Sitzb. Ak, Wiss. Wien (ILb) 132, 1923, S. 305.
1t Dissertation, Graz, Technische Hochschule 1929.
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dieser Verbindungen. Das 3,10- und 1, 12-Chinon sind Phen-
anthrenderivate (I und II), das 3, 9-Chinon ist aber gemifl For-
mel III ein Abkommling des Anthrazens. Den Zusammenhang
mit Anthrazen zeigt auch der Abbau zur Anthrachinon-1, 5-di-
karbonséure *. Aus Formel III geht auch hervor, daf die beiden
chinoiden, die Karbonyle enthaltenden Kerne nicht gleichartig
sind. Der eine Kern ist ortho-chinoid, der andere para-chinoid.
Die Verschiedenheit der Kerne geht auch, wie spiiter gezeigt
werden soll, aus dem Verlauf der Hydrierung des 3, 9-Chinons
hervor.

Beschreibung der Versuche,

Einwirkung von Chlor auf Perylen-3,9-chinon.

Von den vielen verschiedenen Versuchen, die wir aus-
fithrten, sei der folgende beschrieben:

In eine Suspension von 0-3 ¢ 3,9-Chinon in 15¢ Nitro-
benzol, der eine Spur Jod und etwas Eisenfeile beigefiigt waren,
wurde bei Zimmertemperatur ein langsamer Chlorstrom einge-
leitet. Das Chinon geht in Losung, nach 1%stiindigem Einleiten
schieden sich hellgelbe, lanzettformige Nidelchen ab. Zur Ver-
vollstdndigung der Abscheidung wurde mit tiefsiedendem Petrol-
dther verdiinnt. Die hellgelben, sehr zersetzlichen Kristalle des
Additionsproduktes geben beim Umkristallisieren aus siedendem
Nitrobenzol dunkelviolette Nadeln. Diese losen sich in kalter
konz. Schwefelsdure mit tiefblauer Farbe auf, beim Verdiinnen
mit Wasser werden violette Flocken gefillt. In Alkohol ist das
Chlorprodukt unloslich, in Eisessig und Xylol in der Siedehitze
wenig mit violetter Farbe und roter Fluoreszenz 16slich, leichter
16st es sich in kochendem Nitrobenzol (violett, in diinnen Schich-
ten blau mit roter Fluoreszenz) und fillt aus dieser Losung beim
Erkalten in Kkleinen Kristéllchen aus. Die Kiipe ist rot und
fluoresziert intensiv gelbgriin.

4-994 mg Substanz gaben 4-85 mg AgCL

C,H;0,Cl,. Ber. Cl 20:219,.

Gef. Cl 24-084.

Bei der Bromierung des 3,9-Chinons in Nitrobenzol oder Benzol bei
Wasserbadtemperatur erhilt man ein aus Nitrobenzol in dunklen Nidelchen
kristallisierendes Produkt, das in Schwefelsiiure ebenfalls mit blauer Farbe

16slich ist. Die Brombestimmung ergab schwankende Werte: 89-46 und
41-26% Br.

2 A. ZINgE u. R. WENGER, Monatsh. Chem. 55, 1980, S. 55, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss, Wien (II'b) 738, 1929, S. 653.
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Abbau des Chlorproduktes zu Anthrachinon-1,5-di-
karbonsidure.

In eine auf dem siedenden Wasserbade erwirmte Losung von 0-1g
Chlor-8, 9-chinon in 10 cm?® konzentrierter Schwefelsiure wird unter Riihren
in kleinen Anteilen 1g Braunstein eingetragen. Die urspriinglich blaue
Losung wird tiber Rot fast farblos, Nach zweistlindigem Erhitzen wird
mit Wasser verdlinnt und filtriert. Aus dem Filtrat {illt beim Stehen die
Anthrachinon-1, 5-dikarbonsiure in fast weiBen Nadeln aus. Sie wurde
durch Uberfithren in das Dilakton der Hydrochinonsiure charakterisiert.

?-Dinitro-perylen-3,9-chinon.

0-8 ¢ 3,9-Chinon wurden mit einem Gemisch von 50 cm’
konz. Salpetersiure und 50 cm® Eisessig zum Sieden erhitzt. Nach
zweistiindigem Kochen 146t man die braune Losung erkalten,
saugt den abgeschiedenen braunen Korper ab und wéscht gut
mit Wasser aus. Rohausbeute 0-4—0-5¢g. Zur Reinigung kristal-
lisiert man mehrmals aus der hundertfachen Menge Nitrobenzol
um. Kleine, braune N#delchen, die sich in konz. Schwefelsiure
mit violettroter, in siedendem Nitrobenzol mit roter Farbe l6sen.
In siedendem Xylol und in Eisessig ist die Nitroverbindung fast un-
loslich, in siedendem Anilin mit braunroter Farbe loslich. Die Losung
in Anilin wird nach kurzem Kochen tief olivgriin (Anilidbildung).
3:99 mg Substanz gaben 9:32 mg CO, und 0-79 mg H,0
575 mg ., 5 0:346 cm3 N, £ = 249, T34 mm.

CyoH,0,N,. Ber. C 6451, H 2-16, N 7-53 4.

Gef. C 63-70, H 2-22, N 7-1994.
?-Diamino-perylen-3,9-chinon.

0-35 ¢ reines Dinitroperylen-3, 9-chinon wurden, suspen-
diert in 185 cm® 1%iger Natronlauge, mit 1 ¢ Natriumhydrosulfit
auf dem siedenden Wasserbade verkiipt. Nach beendeter Reduk-
tion wurde die violettrote Kiipe rasch filtriert und das Diamin
durch Einblasen eines Luftstromes abgeschieden. Zur Reinigung
wurde das mit Wasser und Alkohol gewaschene Rohprodukt aus
siedendem Nitrobenzol mehrmals umkristallisiert. Losungsfarbe
in siedendem Nitrobenzol: Stahlblau; Abscheidung beim Erkalten:
dunkle, ficherformige Kristalle. In kalter konz. Schwefelsdure
Iost sich das Diamin mit roter Farbe, auf Zusatz von wenig
Wasser wird die Losung braun, viel Wasser scheidet das freie
Amin in blaugriinen Flocken ab.

Mikro-Kjeldahl N-Bestimmung:

6-511 mg Substanz verbrauchten 4-387 cm3 n/100 HCL
CyH,C,N,. Ber. N 8-98.
Gef. N 9-44¢.
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Abbaun des ?-Dinitroperylen-3,9-chinon zur
Anthrachinon-1,5-dikarbonséiure.

1 ¢ Dinitroverbindung wurde mit wenig Wasser fein ver-
rieben, 200 cm® Chlorkalklgsung ** zugefiigt und das Ganze
10 Stunden bei Zimmertemperatur geschiittelt. Dann filtriert man,
sduert das Filtrat mit verd. Salzsdure an, wobei die Anthra-
chinon-1, 5-dikarbonsdure in weiBen Nadeln ausfdllt. Zur Reini-
gung fillt man mehrmals aus Ammoniak um.

4-580 mg Substanz gaben 10:87 mg CO, und 1°13 mg H,0.

0, H;O,. Ber. C 64-85, H 2-729.

Gef. C 64-73, H 2:769.

1V. Verschiedene Versuche.
1-Monooxy-?-Dibenzoylperylen.

Die Versuche hatten zum Ziel iiber ein entsprechendes
Monooxy-dibenzoylperylen (I) zum Oxyisoviolanthron (II) zu ge-

langen.
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Durch Verbacken von 1,12-Dibenzoyldioxyperylen mit wasserfreiem
Aluminiumechlorid und Braunstein 1* oder durch Verbacken von 1, 12-Perylen-
chinon ¥ mit Benzoylehlorid und Aluminiumechlorid bildet sich ein Farb-

2 Die Chlorkalklosung wurde dargestellt nach der Vorschrift von
TH. ZINCKE, Ber. D. ch. G. 25, 1892, S. 405.

14+ A, ZiNkE u. Fr. HanseLmaver, Noch nicht verdffentlichte Versuche.

15 W. PENECKE, Diss. Graz.
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stoff, der Baumwolle aus blauer Kiipe in lebhaften griinen Tonen firbt.
Dieser Farbstoff ist jedenfalls ein Dioxyisoviolanthron. Auf #hnliche Weise
hofften wir, ausgehend vom Monooxyperylen, zu einem Monooxyisoviolan-
thron gelangen zu konnen.

Ein 1-Monooxy-dibenzoylperylen lieB sich aus 1-Oxypery-
len durch die FriepeL-CrarTsscHE Reaktion leicht darstellen. Beim
Verbacken mit wasserfreiem Aluminiumechlorid bildet sich aber
auch bei Zusatz von Braunstein kein Farbstoff. Offenbar nehmen
die Benzoylgruppen nicht die fiir einen RingschiuB zu Isoviol-
anthron ndtigen Stellen ein.

0-3 g 1-Monooxyperylen (dargestellt nach WzirzENBoork und
SEER ' wurden mit 0-5 g AICl, und 0-3 ¢ Benzoylehlorid in 8 cm?®
Schwefelkohlenstoff unter FeuchtigkeitsabschluB zunichst iber
Nacht im Eisschrank stehengelassen, dann unter Riickfluf zwei
Stunden zum Sieden erhitzt. Durch Zersetzen der weinroten Re-
aktionsmasse mit Wasser und Abdestillieren des Schwefelkohlen-
stoffs erhdlt man einen braungelben Korper.

Das Produkt wurde zur Reinigung zunichst mit verdiinn-
ter Salzsdure ausgekocht, dann mehrmals aus siedendem Toluol
umkristallisiert. Gelbe, prismatische Nadeln vom Fp. 227—228°
(unkorr.). Die neue Verbindung 16st sich in kalter konz. Schwe-
felsdure mit blutroter Farbe. In Alkohol, Ather, Azeton und Eis-
essig ist sie auch in der Siedehitze fast unloslich, in kochendem
Benzol, Toluol, Xylol und Nitrobenzol mit gelber Farbe 1gslich.
4-292 mg Substanz gaben 13-505 mg CO, und 1-700 mg H,O.

C,aH,,0,. Ber. C 8568, H 4-24¢.

Gef. C 85-82, H 4-489,.

Beim Verbacken der neuen Monooxy-dibenzoylverbindung mit der
vierfachen Menge AICl; entsteht ein dunkelbraunes Produkt, das in
Schwefelsiure mit braunroter Farbe, in siedendem Alkohol und in Nitro-
benzol mit brauner Farbe l6slich ist. Es ist in Natronlauge unlgslich und
nicht verkiipbar. Auch Zusatz von Braunstein zur Backschmelze &ndert
nichts an diesem Ergebnis.

Grignardierungsversuche in der Perylenreihe,
(Mit W. BrLAyg.)

Gelegentlich der Darstellung des 3', 9*-Diphenyl-3*, 9*-di-
oxy-3, 9-didthylperylens ** wurden auch einige andere Grignar-
dierungsversuche in der Perylenreihe ausgefiihrt.

16 Ber. D. ch. G. 46, 1913, 8. 1994.

17 A, ZI¥kE, O. BENNDORF u. W. BLaANK, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 160,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, 8. 430.



Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate 13

Versuche mit 3, 9-Dibenzoylperylen (III) und ? 3, 9-Diani-
soylperylen (IV) hatten den Zweck, die Stellung der Aroylgruppen
im Dianisoylperylen durch folgende Reaktionen zu erweisen:

CgHs HsCe CeH40.CHs (4) CeH40.CHs(4) HsCs CeHs
¢=0 toH =0 Con

l/\/'\ AN AN A

VNI VIRV

| | p-B5C0.CeHs. MgJ | CeHs. Mg.J ‘ \ ‘

|
Y YY) YY) )
L] L
N 2 R S N
0 Cco BHO—C

HO—C
| 7N | VAN

CgHs H;Cs CeH4.0.CH3 CgHg.OCH; H;Cs CgHs
jins v v

Die beiden Aroylperylene reagierten aber mit den ent-
sprechenden Arylmagnesiumhalogenverbindungen nicht.

Ein 38, 9-Di-(diphenyl-oxymethyl-}perylen (V) lieB sich hin-
gegen durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf 3, 9-Di-
benzoylperylen gewinnen.

Zu einer aus 16:5¢g Monobrombenzol, 24 ¢ Magnesium-
spinen und 50 cm® wasserfreiem Ather bereiteten Phenylmagne-
siumbromidlgsung fiigt man eine Suspension von 1g¢ fein gepul-
vertem Dibenzoylperylen in 40 cm® Ather zu und kocht zur Be-
endigung der Reaktion 7 Stunden unter RiickfluB. Nach dem
Absitzen trennt man durch Dekantieren vom ungelsten Anteil
(unverdndertes Dibenzoylperylen), zersetzt die #therische Losung
mit Eiswasser und verdiinnter Salzsidure und dthert die wisserige
Schichte mehrmals aus. Die vereinigten &4therischen Ausziige
werden zur Trockene eingedampft, der Riickstand durch Alkohol
von leichter l6slichen Verunreinigungen befreit. Zur Reinigung
16st man das so erhaltene Produkt in der 2000fachen Menge
Azeton, engt die filtrierte Losung auf das halbe Volumen ein und
versetzt bis zur Trilbung mit heilem Wasser. Beim Erkalten
scheidet sich die neue Verbindung in gelben, prismatischen Kri-
stallen ab. Fp. nach mehrmaligem Umkristallisieren 327—328°
(unkorr.). In kalter konz. Schwefelsiure 16st sich die neue Ver-
bindung mit griiner Farbe, in Alkohol, Eisessig, Benzol ist sie
auch in der Siedehitze unldslich, in siedendem Nitrobenzol gut
1gslich.
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4-340 mg Substanz gaben 1419 mg CO, und 2-13 mg H,0
4:120 mqg " , 1353 mg CO, und 1-94 mg H,O
3829 myg " ,» 12-38 mg CO, und 1-95 mg H,O0.

C,H;,0,. Ber. C 89-57, H 5-239.

Gef. C 89-17, 89-56, 89-60, H 5-49, 5-27, 5:704.

Auch die Grignardierung von 3,10-Perylenchinon mit Phenylmagne-
siumbromid und mit Methylmagnesiumjodid wurde versucht. Es trat jedoch
keine Reaktion ein, das Chinon wird zum Teil zum Hydrochinon re-
duziert.

Abbau ‘des Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbonséduredianhydrids
zur Mellithsdure.
(Mit VErRA Grmu.)

Wie in der XXXII. Mitteilung ** gezeigt wurde, 148t sich
Perylen iiber Perylen-3, 10-chinon und Benzanthron-2-dikarbon-
siure-5, 10 zum Phenanthrentetrakarbonsiuredianhydrid (I) ab-
bauen. Durch Oxydation von Perylen-3,4,9,10-dichinon mit
konz. Salpetersidure im Rohr entsteht Mellithsdure (II). Um diese
beiden Wege zu verkniipfen und zu erweisen, daf im Phen-
anthrentetrakarbonsiduredianhydrid ein hexasubstituiertes Benzol-
derivat vorliegt, haben wir auch das Dianhydrid zu Mellithsiure
abgebaut.
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0-5 g fein gepulvertes, reines Dianhydrid (I) wurden mit
6 c¢m® rauchender Salpetersiure im Rohr 8 Stunden auf 250° er-
hitzt. Das Oxydationsprodukt, farblose, glinzende, prismatische
Kristalle, wurde unter Verwendung einer Glasfiliernutsche ab-
gesaugt, mit Salpetersiure gewaschen und bei 120° getrocknet.
Es ist analysenreine Mellithsiure. Fp. im geschlossenen Rohr-
chen 290° (unkorr.).

3-876 mg Substanz gaben 5°99 mg CO, und 0-58 mg H,O.
C,H,0,. Ber. C 42-10, H 1-779.
Gef. C 42-15, H 1-679.
18 Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 405420, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(IIby 139, 1930, 8. 1071—1086.



