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I. IJber die Einwirkung von konz. Schwefels[iure auf Perylen. 

l~'3~Gh d e r  AI lg&be  vo I l  SCtIOLL 1 SEER 1111(1 WEITZENBOCK 10St 

sich Perylen in konz. 8chwefels~t,ure mit tief rotvioletter Farbe 
a uf, beim Verdfinne~n der LSsung mit W~sser w ird der Kohlen- 
wasserstoff unver~tndert wieder ausgesehieden. 

Die.se Ang~be, die ~uch in die chemische Literatur aufge- 
nommen w urde~ ist unseren Beoba~ht,ungen nach nicht g~nz 
zutreffend. 

Perylen 15st sieh 5n konz. Schwefels~re zun~chst mit 
satt,er, t~efgrfiner Farbe, die aber schon nach wenigen Sekunden 
fiber Bl.augrfin~ Bla,u (mit roter Fluoreszenz) in Rotviolett ~in dfin- 
nea Sc,hiehten V, iolettrot) fib,ergeht. Auch ist deutlich Gerueh 
naeh Schwefeldioxyd wahrzunehmen~ ein Beweis, daft der Kohlen- 
wa:s~ser,stoff eine oxydative Ver~tnderung d~urch die Schwefe~s~ture 
erleidet. 

Versuch a): 0-1 g fe,in gep,ulvertes P.erylen wurde mit 
10 g ko~z. Sehwefels~ture fibergossen und dureh Rfihren bei Zim- 
mertemperatur in LSsung gebraeht. W~hrend des LSsungsvor- 
ga~ges liel~en ,sich die oben mitgeteilten F~rbfiberg~nge beob- 
achten:  Grfin~ Blaugrfin, Blau (rote Fluoreszenz), schmutzig Blau- 
violett~ Rotviolett. Schwefeldioxydent~wicklung war deutlich 
wahrnehmbar. Nach einer E inwirkungsd~uer von einer Minute 
wurde stark mit Wa,sser verdiinnt. Man erhglt e~ne grfinlich- 
braungelbe, flockige F~llung, die sich beim Erw~.rmen zusammen- 
ballt und ,hiedureh leicht filtfierbar wird. Es wurde heil~ filtriert 
uncl d/er Rfickstand mit heil~em Wasser gew~schen. Filtrat und 
Wa~schwasser sind brgunl~chge.lb gefgrbt und fiuoreszieren grfin. 

Ber. D. ch. G. ~3~ 1910~ S. 2205. 
P. PFEIFFER~ Organische Molekfilverbindungen~ Stuttgart 1927~ S. 205. 

Monatshefte ffir Chemie, Ba~d 61 :[ 
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Diese F~irb~ng ist wohl auf die Anwesenheit geringer Mengen 
Sulfons~iaren ,des Perylens zuriickzuftihren, die sieh dutch Koch- 
salz a~ussalzen lassen und wahrsc,heinl,ieh identisch sind mit den 
Perylendisulfons~iuren Ch. ~r s 3. 

Auch tier Filterrtiekstand enth~ilt noch satire Pro4ukte, 
denn b~im Beh~ndeln mit verdttnnter heil~er Natriumkarbonat- 
15sung erh~lt man e ine schwamch gelb gef~irbte, gritn fluoreszie- 
rende LS:s~ng. D er yon ,den sauren Bestandte'ilen be frei~e Riiek- 
stand gibt, mit heil~er, verdiinnter Nat ronlauge und Nat ri~m- 

hydrosulfi t  erw~rmt~ die charakteristisc~he kirschrote Kfipe des 
Perylen-3, i0-chinons. Der n icht verkiipbare grSl~ere Teil ist. un- 
verlinclertes Perylen, er l~i~t sich am zweckm~il~,igs~en durch 
Sublimation re ini~gen. 

Versuch b) wurde in gleieher Weise ausgefiihrt wie a), die 
Fiillung mit Wasser aber e~st nach 36stiindigem Stehen bei Z~m- 
mert emperatur vorgenommen. Bei der Aufarbeit~ng wurden die 
Sulfons~iuren in etwas grSl~erer Menge erhal~en, die Ausbeute 
an Perylen-3~ 10-ehinon ist aber nicht besser. Der Hauptteil be- 
steht wfederum aus unver~.ndertem P erylen. 

D~e beiden Versuche beweisen, dal~ Perylen gege.n Schwe- 
fels~iure empfindlich ist, worauf schon Ch. MARSCHALK ~ aufmerk- 
sam machte. Perylen wird durch Schwefels~iure schon bei Zim- 
mertemperatur zum Teil Verlindert, wobei .sich ger.inge Mengen 
Sulfonsli~ren und etwas Perylen-3, 10-chinon bi]den. Die Ent- 
st ehung des let zteren erfolgt wahrscheinlich fiber +die 3, 10-Sulfon-' 
sliure nach de m Schema: ' 

S0~H OH 0 

/ \ / \  / \ , ) \  " / \ / \  

\/\/ 

S08H OH 

Durch Zusatz geringer Mengen Salpetersli~re oder nitroser 
Gase zur Schwefels~iure kann man die &usbeute an 3, 10-Chinon 

Chem. Centr. 1927~ S. 1833. 
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fast quantitativ gestMten und die Bildung der Sulfons~turen 
unterbindcn. 

Versuch c): 0.4 g fein gepulvertes Perylen mlrd, en in 40 g 
konz. Schwefels~iure bei Zimmertemperatur gelSst, zur LSsung 
1 Tropfen konz. Salpetersaure (d = 1.4) und ein K(irnchen Fer- 
rosulfat zugefiigt und alas ~anze 48 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur stehengelassen. Der dann mit Wasser geflillte griinlich- 
gelbbraane Niederschlag wurde dutch Absaugen yon der Flfis- 
sigkeit getrennt und mit Jhei~em Wasser gewa.sehen. Filtrat und 
Wasehwasser sind farblos. Der Rtiekstand entha]t keine sauren 
Bestandteile, er ist leicht und vollst~tndig mit kirschroter Farbe 
verkiipbar. Rohausbeut~e 0.4 g. Die Reinigung kann dutch Um- 
kristallisieren aus siedendem Nitrobenzol vorgenommen werden. 
Man crhalt das Perylem3, 10-ehinon in etwas dunklen, braum 
gelben Nadeln. 

II. [Jber Phenoxy-Verbindungen des Perylen-3, lO-ehinons. 
(M~t ~0TTFRIED HAUSWlRTH.) 

Diehlor- und Dibromperylen-3,10-chinon 4 (I) (II) sind 
Kiipenfarbstoffe, die Baumwolle in lebhaf~en ~nd schSnen gelben 
TSnen fiirben. Die ausgezeie~hnet licht- ~nd. chlorecht~en Aus- 
f~trbungen weisen e ine nur mittelm~iNge Sodakocheehtheit auf. 
Die geringe Bestlindigkcit der F~rbungen geg.en beige Alkalien 
ist wohl a~f die leichte Reduzierbarkeit der beiden Halogen- 
chinone zuriickzuftihren. In der Koehprobe erfolgt teilweise Ver- 
kiipung dutch die reduzierenden Eigensehaften der Baumwolle 
(Zellulose) 5. Die leichte Reduzierbarkeit des Perylen-3, 10-eh~nons 
und seiner HalogenabkSmmlinge h~tngt mit dem ziemlich aus- 
gepri~Lgten ehinoiden Char akter dieser Verbindungen zusammen, 
der wohl durch die freien s ,der chinoiden Kerne 
bedingt ist 6. Mesobenzodianthron (Helianthron III), alas a~ch 
als A~bkSmmling des Perylen-3, 10-~hinons aufgefal~t werden kann, 
gibt unseres Wissens koeheehte Ausf~irbungen. Ira He]ianthron ~st 
der chinoide Charakter durch die ~mgegliederten aromatischen 
Ringe herabgemindert, die Xthylenbindungen tier chinoiden Kerne 
geh~ren a~ch den a~afgepfropften benzoiden Ringen an. 

4 ZINKE U. ),/~ITARBEITER~ Monatsh. Chem 40, 1919, S. 408; ~4, 1923, 
S. 365, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 128, 1919~ S. 408, 132, 1923, S. 365. 

5 R. SCHOLL~ Ber. D. eh. G. dd, 1911, S. 1313. 
6 A. ZlNKE u. A. PONGRATZ~ Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 379, bzw. 

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 132, 1923, S. 379. 

1" 
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ZINKE und KOLI~AYER 7 versuehten dureh Angliederung hetero- 
zyklischer R inge an das Perylen-3, 10-chinon zu brauehbaren, dem 
Helianthron a, aalog geba~ten Produkten zu gelangen. Das v on 
ihnen hergestellte Monoakridon tier Perylen-3, 10-chinonreihe ist 
aber als Far~bstoff unbrauchbar, 4a es keine wasserlSsliehe 
Kttpe gibt. 

Die fo}genden Versuohe hatten den Zweck, zu priifen, ob die 
leichte Reduzierbarkeit des Perylen-3, 10-chinons durch Einffih- 
rung aromat,iseher Reste in die chinoiden Kerne vermin4ert 
werden kann. Dieser Gedanke lieg s,ich durch Austausch der 
Halogene in den Dihalogen-3,10-ehinonen gegen aromatisehe 
Reste verwirkliehen. Am leichtesten gelingt der Austausch gegen 
Anilidoreste, er ftthrt aber zu Produkten, d.ie nur chlor- und 
kochuneehte, blaustiehige Ausf~trbungen geben. Aussiehtsreicher 
sehien die EinfUhrung yon Phenoxygruppen, die auf die bekannte 
We ise leicht gel~ingt. Auch war zu erwarten, dal~ Phenoxygruppen 
keine wesentliehen Verschiebungen der FarbtSne verursachen 
werden. 

Die Versuche wurden bisher m~it folgenclen Phenolen aus- 
geffihrt: Phenol, p-Chlorphenol, Thymol, a- und fl-Naphthol. Kri- 
stall+sierte Reaktionspro,dttkte konnten nur mit B-Chlorphenol und 
fi-Naphthol e rhalten werden, clie Einwirkungsprodukte der t~bri- 
gen genannten Phenole auf Die,hlorperylen-3, 10-chinon waren 
amorph. Alle Reakt,ionsprodukte (ausgenommen der Chlorphen- 
oxykSrper) erwiesen sich als halogenfrei, ein Beweis, da[t die 
Chloratome gegen entspreeherr, de Phenoxygruppen ausgetauseht 
sind. Die mit Phenol (IV), Thymol (V) oder p-Ohlorphenol (VI) 
erhaltenen Verbir~dungen sind leicht mit roter Farbe verkiipbar~ 

7 1VIonatsh. Chem.  53 u. 54 ( W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t )  1929, S. 361, bzw.  
Sitzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  (II b) 138, Suppl .  1929, S. 361. 
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die Ausf~rbungen mit den beiden erstgenannten Verbindungen 
sind braun, das Di(p-~hlorphenoxy-)perylen-3, 10-chinon f/irbt 
Banmwolle aus toter Kiipe ockergelb. Leider sind die Echtheitsei.gen- 
schaften 4ieser Ausf/irbungen nicht besser als jen.e mit den Halo- 
gen-3~ 10-chinonen erhaltenen. Die Struktur tier Phenoxyverbin- 
dun.gen geht aus der BiMungsweise hervor, sie entspricht den 
Formeln IV--VI.  

0 
I1 

I 
\ / \ / I  

/ \ / \ 1  
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IV : x = O.C~H~ 

V : x : O.C~I-I3.CH~.C3H7 (1, 3, 4) 

VI : x : 0 .C6H4CI (1, 4) 

Die beiden Naphthoxyverbindungen sind nicht verkfipbar. 
N~,her untersueht wurde n~r das mit fi-Naphthol erhaltene Pro- 
dukt. Es ist halogenfrei, leieht kristaltisierbar, seine Analysen- 
werte ftihren merkwtirdigerweise zur Formel QoH~.~Oa. Vielleieht 
ist die Nie~htverk/ipbarkeit dieser Verbindung darauf zuriiekzu- 
ftihren, dal3 aueh ein Chinonsauerstoff in Reaktion getreten ist. 

Besehreibung der Versuche. 

D i - p h e n o x y - p e r y ! e n - g ,  1 0 - e h i n o n .  

In eine Schmelze yon 25 g Phenol wur,de.n 5 g fein g,e- 
pulvertes Diehlorperylen-3,10-e.hinon e.ingetragen, 4g  .wasser- 
freies Kaliumkarbonat und eine kleine Menge Kupferpulver zu- 
gef~gt und das Gemenge bei aufgesetztem St eigrohr drei Stunden 
zum Sieden erhitzt. Die S~hmelze f~rbt sieh violettstiehig rot- 
braun. Man verdtinnt mit Alkoho], giet~t die Flilssigkeit in ver- 
diinnte Lauge, erhitzt zum Sieden, filtriert u~d w~tseht das braune 
Reak~ionsprodukt grtindlieh mit Wasser. 

Die Substanz ~st in Alkohol, Azeton ~md Eisessig aueh in der 
Koehhit:ze fast unlSslieh, ziemlieh liSsHch in siedendem Xylol, leieht 
in heil~em Nitrobenzol. Die Ktipe ist weinrot, die Ausf~rbung auf 
Baumwolle naeh dem Verh~ngen braun. In konzentrierter Sehwefel- 
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si~ure 15st sieh die Substanz sehon in der K~lte mit t iefblauer 
Farbe  auf. 

Zur Analyse wurde die Verbindung" dureh UmlOsen aus Xylol gereinigt. 
4"065 mg Substanz gaben 12"370 mg CO~ und 1"400 mg H~O. 

C~2HIs Q. Ber. C 82"38, H 3"90%. 
Gef. C 8"2"99, H 3-85 ~. 

E i n w i r k u n g "  y o n  T h y m o l  a u f D i e h l o r - p e r y l e n - 3 , 1 0 -  
c h i n o n .  

"20 g Thymol, 4 g Diehlorperylenehinon, 3 g wasserfreies Kaliumkar- 
bonat und eine Spur Kupferpulver wurden 2�89 Stunden im 01bad auf 230 
bis .2400 erhitzt. Aufarbeitung wie frtiher. 

Das dunkelbraune Reaktionsprodukt ktipt mit roter Farbe, Baum- 
wolle wird braun gef~trbt. Die LSsungsfarbe in konzentrierter Sehwefels~urr 
ist violettblau. In den tiefer siedenden Mitteln ist die Verbindung schwer 
ltislich, in siedendem Nitrobenzol leieht mit brauner Farbe l(islieh. Krista!li- 
siert konnte das Produkt nieht erhalten werden. 

D i  (p -  c h l  o r p  h e  n o x y - )  p e r y l e  n - 3 ,  10-  c h i n o  n. 

In eine Sehmelze von 20 g p-Chlorphenol und  4 g w~sser- 
freiem Kal iumkarbona t  wurden  4 g  fein gepulvert.es Diehlor- 
perylen-3,  10-ehinon eingetragen,  eine Spur  Na turkupfe r  C zuge- 
fUgt und das Gemenge im 01bad drei Stunden auf 9.00--2200 er- 
hitzt. Die dunkelbraune Sehmelze wurde,  wie oben besehrieben, 

aufgearbei tet .  

D~s Reak~ionsprodukti  ein gelbbraunes Pulver ,  kiipt  leieht 
mit v io le t t ro ter  F:grbe, Baumwolle wird oekergelb ausgef~t.rbt. In 
Alkohol  nnd  in A z e t o n  ist die Verbindung aueh in tier Koeh- 
hitze unl6slieh, ziemlieh 15slieh in si.edendem Xylol oder  Eisessig, 
leieht 15slieh in heil~e.m Nitrobenzol.  Zur Reinigung kristall~isiert 
man aus s iedendem Xylol  oder au.s der 20faehen Mange Nitro- 
benzol urn. Ziegelrote Nadeln. Die reine Verbindung 15st s,ieh in 
ka l te r  konzen t r ie r te r  Sehwefels/~ure mit  Violettblauer Farbe.  Dureh 
koehende Salpeters~ture (d = 1-4) wird das Di(p-ehlorphenoxy)-  
perylen-3,  10-ehinon zur Phenanthren-1,  8, 9, 10- te t rakarbonsgure 
abgeb~nt 8 

4.080 mg Substanz gaben 10"710 mg CO= und 1"150 mg H20 
7"075 mg ,, ,, 3"755 mg AgCI. 

C~2H1604CI=. Bet. C 71"77, It 3"01, C1 13"25%. 
Gef. C 71"59, tt 3"16, CI 13"13%. 

8 A. ZI~E, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 405; bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 139~ 1930, S. 1071. 



Untersuehungen iiber Perylen und seine Derivate 7 

E i n w i r k u n g  y o n  f l - N a p h t h o l  a u f  D i e h l o r -  
p e r y l e n - 3 , 1 0 - e h i n o n .  

3 g gepulvertes Diehlorehinon wurden mit 20 g /~-Naphthol, 
4 g w~sserfreiem Kaliumkarbonat und einer Spur Kupferpulver 
dreiei~halb S~uI~den im 01b~d auf 200--2200 erhitzt. Aufarbeitung 
wie friiher. 

Das erhaltene Produkt 15st sich in konzentrierter Schwefel- 
s~i~re in der KNte nicht auf, beim Erw~rmen geht es mit schmutzig- 
griiner Farbe in LSsung. In siedendem Nitrobenzol ist es gut 15s- 
lich, beim Erkalten kristaBisiert die Verbindung auS der violett- 
roten LSsung in kleinen, dunkelbraunen N~idelchen aus. Die Sub- 
stanz ist nieht verkiipbar. 

3"980 mg Substanz gaben 12"790 mg CO s und 1"380 mg 11~0 
4"073 mg , , 13"07 mg CO.~ und 1"48 mg tt20 

C~oH2o03. Ber. C 87"56, tt 3"68r 
Gel. C 87"64, 87"52~ tt 3"88, 4"07%. 

III. 0ber Derivate des Perylen-3, 9-chinons. 
(Mit GOTTFRIED ItAUSWIRTtt.) 

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

0 0 
t/ II 

, ?J, 
P \ / \  S \ / \ - o  

\ / \ P  
0 0 

I I I  l l I  

haben wir sein VerMlten gegen tIalogene und gegen Salpeters~iure 
geprfift. Die Arbeiten werden durch den Umstand erschwert, dal~ 
das 3, 9-Chinon nur sehwer in grSl~erer Menge frei von Perylen- 
3, 4, 9, 10-diehinon zu erhalten ist 9 

9 A. ZINKE U. W. I=[IRSCH, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 181, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929~ S. 181. 
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Bei tier Einwirkung yon C,hlor oder Brom auf Perylen-3, 10- 
ohinon entstehen Tetrahalogenadditionsprodukte~ die leieht 2 Mol. 
Halogenwasserstoff ~bspalten und in gut kristallis~ierende Di- 
halogensubstitutionsverbindungen iiberge,hen 1~ _~hnlich verhglt 
sieh das 1, 12-Chinon, das yon W. PENECKE ~1 eingehenc~er unter- 
sueht wurde. Auch dieses Chinon gibt zungehstAdditionsprodukte, 
die ]eicht in einheitl~iehe Subs~itutionsverbindungen iiberffihrbar 
sind. 

Das 3~ 9-Ch,inon nimmt ebenfalls lei~ht Bro,m und Chlor auf 
unter Bildung sehr sch6n kristallisierender Verbindungen. Diese 
sind aber den Analysenergebnissen naeh nieht einheitlieh. Chlor 
wird z. B. bei gew6hnlieher Temperatur in nitrobenzoliseher 
LSsung ras~h a,ddiert, wobei zun~tahst ein in hell, gelben, lanzett- 
fSrm'igen Nadeln kristallisierendes Additionsprodukt entsteht, alas 
aber sehr zersetzlioh ist. 8ehon be,i sehwaehem Erwgrmen spaltet 
es Chlorwasserstoff ab. Beim Umkristallisieren aus N itrobenzol 
erhglt man eine in dunklen N~tclelehen ausfallende Substanz, die 
sieh in konzentrierter Sehwefelsgure mit blauer Farbe, in sieden- 
dem Nitrobenzol *nit roter Farbe und starker toter Fluoreszenz 
16st. Den Analysenergebnissen naeh ist sie aber nieht einheitlich~ 
die Halogenwerte s,ind sehwankend und 1.iegen zwisehen den Wer- 
ten ffir ein Dichlor- und ein Trichlorperylen-3, 9-ehinon. _~hnliehe 
Ergebnisse w~rden  bei der Bromierung erzielt. Dureh Einvcirkung 
von Sehwefelsgure und Braunst~in werden die Chlorierungspro- 
dukte zur Anthraehinon-]; 5-dikarbons/~ure abgebaut, ein Beweis, 
dal~ die Chlorato~me ,in den ehinoiden Kernen sitzen. 

Die Einwirkung yon konzentrierter Salpeters/*ure auf 3, 9-- 
Chinon ergab eine Dinitroverbindu~g, die aber aueh nur sehwer 
einheitl~eh z~ bekommen ist. Da diese Verbindung dureh Sehtitteln 
mit ChlorkalklSsung zur An~hraehinon-l, 5idikarbons~ture abge- 
baut wird, miissen die Nitrogruppen in den ehinoiden~ die Kar- 
bonylgruppen enthaltenden Kernen sitzen. 

Das Dinitroderivat verkiipt re,it toter Farbe. Dutch Aus- 
blasen der Kiipe mit Luft erh~tlt man  das Diamin, das ebenfalls 
aus Nitrobenzol kristallisier~bar ist. 

Im Gegensatz zum 3~ 10- und 1, 12-Chinon und ,ihren Deri- 
vat en zeigen alas 3, 9-Chinon und seine AbkSmmlinge in L6sung 
Fluoreszenzersehein~ngen. Die .Ursache liegt vielleieht im Bau 

lo A. ZINKE U. ~I-ITARBEITER~ Monatsh. Chem. 44~ 1923, S. 365~ bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 132, 1923, S. 305. 

~* Dissertation, Graz~ Te~hnische Hochsehule 1929. 
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dieser Verbindungen. Das 3, 10 -und  1, 12-Chinon sind Phen- 
anthrenderivate ( I u n d  II), alas 3̀ . 9-Chinon ist aber gem~ft For- 
reel III ein AbkSmm]ing des Anthrazens. Den Zusammenhang 
mit Anthrazen zeigt auch der Abbau zur Anthrac~hinon-1, 5-di- 
karbons~.ure 12. Aus Formel III geht a~ch hervor, daft die beiden 
ehino~i.den, die Karbonyle enthaltenden Kerne nicht gleichartig 
sind. Der e~ne Kern ~st ortho-chinoid, der andere para-chinoid. 
Die Verschiedenheit der Kerne geht auch, wie sparer gezeigt 
werden soll, aus dem Verl~uf tier Hydrierung des 3, 9-Chinons 
hervor. 

Beschreibung der Versuche. 

E i n w i r k ~ n g  y o n  C h l o r  a u f  P e r y l e n - 3 ` . 9 - e h i n o n .  

Von den vielen ver schiedenen Ver,suchen, die vcir aus- 
ftthrten`, sei der folgende besehrieben: 

In eine Suspension yon 0-3 g 3, 9-Chinon in 15 g Nitro- 
benzol, tier eine Spur Jod und etwas Eisenfe~le beigeffigt waren, 
wurde be~ Zimmertemperatur ein langsamer Chlorstrom einge- 
leitet. Das Chinon geht in LSsung, naeh 1�89 ]~inleiten 
schieden sieh hellgelbe, 1.anzettf6rmige N~tdelchen ab. Zur Ver- 
vollst~ndigung der Abscheidung wurde mit tiefsieden.de~n Petrol- 
~ther verdfinnt. Die h eligelben, s ehr zersetzliehen Kristalle des 
Additionsproduktes geben beim Umkristallisieren a~s s,iedendem 
Nitrobenzol dunkelviolette Nadeln. Diese 15sen sich in kalter 
konz. Sehwefels~i, ure mit fiefblauer Farbe auf, beim Verdfinnen 
mit Wasser werden violette Flocken gef~llt. In Alkohol ist das 
Chlorprodukt unlSslich, in Eisessig und Xylol in der Siedehitze 
wenig mit violetter Farbe und rote,r F]uoreszenz ]Sslich, leiehter 
16st es sieh in koehende,m Nitrobenzol (violett, in dfinnen Schieh- 
ten blau mit toter Fluoreszenz) und f~llt aus dieser LSsung beim 
Erk.alten in kleinen Krist~tl]ehen a,u~s. Die K~ipe ist rot und 
fluoresziert intensiv gelbgriln. 
4.994 mg Substanz gaben 4"85 mg AgC1. 

C2ott802C1~. Ber. C1 20"21%. 
Gef. C1 24"03 %. 

Bei der Bromierung des 3,9-Chinons in Nitrobenzol oder Benzol bei 
Wasserbadtemperatur erh~]t man ein aus Nitrobenzol in dunklen N~delchea 
kristallisierendes I'rodukt`. das in Schwefels~ure ebenfalls mit blauer Farbe 
l~slich ist. Die Brombestimm,ung ergab schwankende Werte: 39-46 und 
41.26% Br. 

12 A. ZINKE U. P~. WENGER̀. ~onatsh. Chem. 55`. 1930 .̀ S. 55~ bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 138`. 1929. S. 653. 
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A b b a u  des  C h l o r p r o d u k t e s  zu A n t h r a c h i n o n - l ~ 5 - d i -  
k a r b o n s ~ u r e .  

In eine auf dem siedeaden Wasserbade erw~rmte L6sung yon 0.1g 
Chlor-3~ 9-chinon in 10 c m  3 konzentrierter Schwefels~ure wircl unter Rfihreu 
in kleinen Anteilen l g Braunstein eingetragen. Die ursprfinglich blaue 
LSsung wird fiber Rot fast farblos. Nach zweist~ind~gem Erhitzen wircl 
mit Wasser verd~innt und filtriert. Aus dem Filtrat f~llt beim Stehen die 
Anthrachinon-l~5-dikarbons~ure in fast weiBen Nadeln aus. Sie wurde 
durch ~berffihren in das Dilakton der Hydrochinons~ure charakterisiert. 

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

0-8 g 3, 9-Chinon wurden mit einem Gemisch yon 50 c m  ~ 

konz. Salpeters~ure uad 50 c m  3 Eisessig zum Sieden erhitzt. ~ach 
zweistfindigem Kochen l~tl~t man die braune LSsung erkalten, 
saugt den abgeschieclenen braunen KSrper ab uncl w~,scht gut 

mit Wasser aus. Rohausbeute 0.4--0.5 g. Zur Reinigung kristal- 
lisiert man .Inehr~mats aus cler hundertfachen Menge Nitrobenzol 
um. Kle~ne, braune N~delchen, die sich in konz. Schwefels~ure 

mit violettroter, in siedendem Nitrobenzol mit roter Farbe l~sen. 
In siedendem Xylol und in Eisessig ist die Nitroverbindung fast un- 
15slich, in siedendemAnilin mit braunroter Farbe 15slich. Die LSsung 
in Anilin wird nach kurzem Kochen tief olivgrfin (Anilidbildung). 

3.99 m g  Substanz gaben 9"32 m g  C0~ und 0"79 m g  tt~0 
5"775 m g  , ~ 0"346 c m  ~ N ,  t = 24~ 734 ~m. 

C2otts06N2. Ber. C 64"51~ It 2"16~ N 7"53~. 
Gel. C 63"70~ H 2"22~ N 7"19~. 

? - D i a m i n o - p  e r  y l e n -  3 , 9 - c ' h i n o m  

0"35 g reines Dinitroperylen-3, 9-chinon wurden~ suspen- 
diert in 135 c m  8 l%~ger Natronlauge, mit 1 g Natriumhydrosulfit 
auf de m siedenclen Wasserbade verkfipt. Nach beendeter Reduk- 
tion wurde die violettrote Kiipe rasc.h filtriert uncl das Diamin 

durch Einblasen eines Luftstromes abgeschieden. Zur Reinigung 
wurde das mit Wasser und Alkol~ol gewaschene Rohprodukt aus 
sie dendem Nitrobenzol mehrmals umkristallisiert. LSsungsfarbe 
in siedendem Nitrob.enzol: Stahlblau; Abscheidung be im Erkalten: 
dunkle, f~cherfSrmige Kri,stalle. In kalter konz. Schwefels~iure 
15st sich das Diamin mit toter Farbe, auf Zusatz yon we~ig 
Wasser wird die LSsung braun, viel Wasser .scheidet das freie 

Amir / in  blaugrfinen Flocken ab. 
Mikro-Kjeldahl N-Bestimmung: 

6-511 m g  Substanz verbrauehten 4"387 c m  ~ n/100 HCI. 
C~0I-II~C~N ~. Ber. N 8"98. 

Gel. N 9"44 ~. 
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A b b a u  d e s  ? - D i n i t r o p e r y l e n - 3 , 9 - c h i n o n  z u r  

A n t h r a c h i n o n -  1 , 5 - d i k a r b o n s ~ u r e .  

1 g Din i t roverb indung  wurde  mit  wenig Wa~sser rein ver-  

rieben, 200 cm  3 ChlorkalklSsung 23 zugeffigt und  das  Ganze 

10 Stunden bei Z immer t empera tu r  geschfittelt .  Dann  filtriert man,  
s~uert  d as Fi l t ra t  mit  verd.  Salzs~ure an, wobei die Anthra-  
chinon-1, 5-dikarbons~ture in weil~en Nadeln  ausf~llt. Zur Reini- 

gung f~llt man  mehrmals  aus A m m o n i a k  urn. 

4.580 mg Substanz g'aben 10"87 mg CO 2 und 1'13 mg H~O. 
CIoHsO 6. Ber. C 64"85, H 2"72%. 

Gel. C 64"73, H 2"76%. 

IV. Verschiedene Versuche. 

1 - M o n o o x y -  ? - D i b e n z o y l p e r y l e m  

Die Versuche ha t t en  zum Ziel fiber ein entsprechendes  

Monooxy-d ibenzoylpery len  (I) zum Oxyisovio lan thron  (II)  zu ge- 

langen. 

! 

/ \ / \  / \ / \  

\ / \ /  oH \ / \ / \ o ~  

/ \ / \  / \ / \  
I i 

\ / \ /  \ / \ /  
f 0%/\ ook) \ 

I II 

Durch Verbacken von 1, 12-Dibenzoyldioxyperylen mit wasserfreiem 
Aluminiumchlorid und Braunstein t~ oder durch Verbacken von 1, 12-Perylen- 
chinon ~ mit Benzoylchlorid und Aluminiumehlorid bildet sich ein Farb- 

13 Die ChlorkalklSsung wurde dargestellt nach der Vorschrift yon 
TH. ZINCKE, Ber. D. ch. G. 25, 1892, S. 405. 

14 A. ZINKE U. FR. HANSELMAYER, Noch nicht verSffentlichte Versuche. 
35 W. PENECKE, Diss. Graz. 
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stoff, der Baumwolle aus b~auer Kiipe in lebhaften grfinen TOnen farbt. 
Dieser Farbstoff ist jedenfalls ein Dioxyisoviolanthron. Auf /~hnliche Weise 
hofften wir, ausgehend yore Monooxyperylen, zu einem Monooxyisowiolan- 
thron gelangen zu k6nnen. 

Ein 1-Monooxy-dibenzoylperylen liel~ sich aus 1-Oxypery-  
len durch die FRIEDEL-CRAFTS sCHE Reakt ion  le~cht darste~len. Beam 

Verbacken  mit  w~asserfreiem Aluminiumchlorid bitdet  sieh aber 
auch bei Zusatz yon  Brauns te in  kein Farbstoff.  Offenbar nehmen 
die Benzoylgruppen  nieht  .die f~ir einen Ringschluf~ zu Isoviol- 
an thron  nStigen Stellen ein. 

0"3 g 1-Monooxyperylen (dargestell t  nach WE~TZENB0CK und 
SEER 16 wurden  mit  0.5 g A1C13 u~d 0"3 g Benzoylehlor id  in 8 c m  s 

Sehwefelkohlenstoff  unter  Fe,uchtigkeitsabschlaB zangchst  fiber 
Nacht  im Eisschrank stehengelassen, dann unter  Rtickflufi zwei 
Stunden zum Sieden erhitzt.  Durch Zersetzen tier weinroten  Re- 
akt ionsmasse mit  Wasser  und Abde:stillieren des Schwefelkohlen- 

stoffs erh~lt man e inen braangelben  KSrper.  
Das P r o d u k t  wurde zur Reinigung zan~chst  mi t  verdfinn- 

ter Salzsgure ausgekocht ,  dann mehrmals  aus s iedendem Toluol  
umkristal l isiert .  Gelbe, pr ismatisehe Nadeln yore Fp. 227--2280 
(unkorr.) .  Die neue Verbindung 15st sich in kal ter  konz. Sehwe- 
fels/~ure mit bl~troter  Farbe.  In Alkohol, Xther,  Azeton und Eis- 
essig ist sie auch in tier Siedehitze fast unlSslich, in koehendem 
Benzol~ Toluol, Xylol  und Nitrobenzol  mit g elber Farbe  15,slieh. 

4"292 mg Substanz gaben 13"505 mg C02 und 1"700 mg H~O. 
Cs4tt~oQ. Ber. C 85"68~ H 4-24%. 

Gel. C 85-82~ H 4"43%. 

Beim Verbaeken der neuen ~onooxy-dibenzoylverbindung mit der 
vierfachen Menge A1C13 en~steht ein dunkelbraunes Produkt, clas in 
Sehwefels/~ure mit braunroter Farbe, in siedendem Alkohol und in Nitro- 
benzol mit brauner F axbe 15slieh ist. Es ist in Nat ronlauge unlSslich und 
nieht verkfdpbar. Aueh Zusatz yon Braun.stein zur Baekschmelze gndert 
niehts an die sem Ergebnis. 

Grignardierungsversuehe in der Perylenreihe. 
~Mit W. BLA~K.) 

Gelegentlich der Darstell~ung des 31~ 91-Diphenyl-31, 9~-~di - 
oxy-3, 9-di~thylperylens ~ wurden  aach eini~e andere Grignar-  
d ierungsversuche in der Pery lenre ihe  ausgefiihrt.  

~s Bet. D. ch. G. 46, 1913, S. 1994. 
17 A. ZIIqKE~ O. BEiqNDORF 11. W. ~BLANK~ Monatsh. Chem. 56~ 1930~ S. 160~ 

bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 139, 1930~ S. 430. 
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Versuehe mit 3, 9-Dibenzoylperylen (III) und ? 3, 9-Diani- 
soylperylen (IV) hatten den Zweek, d~ie Stellung der Aroylgruppen 
im D~anisoylp.eryIen dureh folgende Re,aktionen zu erwe~sen: 

H5C6 C6H~0.CH3 (4) 06H40. CH~ (4) C6H5 
l 

r 
l /\/\ 

L 
I 
\/\/ 

I [ 
/\/\ /\/\ 

\/\/ \/\/ 
I /~-H~CO. C6Ha. MgJ [ C~Hs. Mg. J 

~- I -<- 
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\/\/ 
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/\/\ /~/\ 

\/\/ \/\/ 
HO--C C0 

/\ l 
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H5C6 C6H5 
\ /  
C--0H 
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/\/\ 

t 
\/\/ 

, 1 
\/\/ 
l 

H0--C 
/\ 

H~C6 C~B~ 
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mit den ent- Die beiden Aroylperylene reagierten aber 
spreehenden Arylmagnesiamhalogenverbindungen nieht. 

Ein 3, 9-Di-(diphenyl-oxymethyl-)perylen (V) lies sich hin- 
gegen d~reh Einwirkung yon Phenylmagnesiumbromid auf 3, 9-Di- 
benzoylperylen gewinnen. 

Zu einer aus 16"5g Monobrombenzol~ 2 " 4 g  Magnesium- 
sp~inen und 50 c m  ~ wasserfre~em Xther bereiteten Phenyhnagne- 
siumbromidlOsung fiigt man eine Su.spension yon 1 g fein gepul- 
vertem Diben,zoylperylen in 40 c m  3 _~ther zu und kocht zur Be- 
endi~ung d.er Reaktion 7 Stunden unter RiiekfluS. Naeh dem 
Absitzen trennt man durch Dekantieren vom ungel6sten Anteil 
(unver~ndertes Dibenzoylperylen), zersetzt die ~theAsche LSsung 
mit Eiswasser und verdiinnter Salzs~iure und ~ithert die w~ssers 
Schichte mehrmals aus. Die vereinigten ~itherischen Ausztige 
werden zur Troekene eingedampft, der Riickstand durch Alkohol 
yon leiehter 15slichen Verunreinigungen be freit. Zur Reinigung 
15st man .das so erhaltene Produkt in der 2000faehen Menge 
Azeton, engt die filtr:ierte LSsung auf alas halbe Volumen ein und 
versetzt bis zur Triibung m it heiSem Wasser. Beim Erkalten 
scheidet sich die neue Verbindung in gelben, prismatischen Kri- 
stallen ab. Fp. naeh mehrmaligem Umkristallisieren 327--3280 
(unkorr.). In kalter konz. Sehwefels~iure 15st sich die neue Ver- 
bindung mit griiner Farbe, in Alkohol, Eisessig, Benzol ist sie 
aueh in der Siedehitze unlSslich, in siedendem Iqitrobenzol gut 
15slieh. 
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4"340 mg Substanz gaben 14"19 mg CO 2 und 2"13 mg H~O 
4"120 mg , , 13"53 mg CO~ und 1"94 mg H~O 
3"829 mg , . 12"58 mg C0.~ und 1"95 mg Its0. 

C4oH~202. Ber. C 89"57, H 5"23%. 
Gef. C 89"17, 89"56~ 89"60, H 5"49, 5"27~ 5"70~. 

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

Abbau des Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbonsiiuredianhydrids 
zur Mellithsiiure. 

(Mit V~RA GRIMM.) 

Wie in der XXXII. Mitteilung 18 gezeigt wurde, l~tftt sich 
Perylen tiber Perylen-3, 10-chinon und Benzanthron-2-dikarbon- 
si~ure-5, 10 zum Phenanthrentetrakarbonsi~ured~ianhydrid (I) ab- 
bauen. Durch Oxydation yon Perylen-3~ 4, 9, 10-dichinon mit 
konz. Salpeters~ure im Rohr entsteht Me]liths~ure (II). Um diese 
beiden Wege zu verkniipfen und zu erweisen, dag im Phen- 
anthrentetrakarbons~ture,dianhydrid e~n hex~substituiertes Benzol- 
derivat vorliegt, haben wir aach das Dian+hydrid zu Melliths~ure 
abgeb~ut. 

/ \ / oo \  
/ CO~H 

I 

,/\/%0 \co,  

\/\co/ 
I 

0"5 g re.in g~palvertes, reines Dianhydrid (I) wurd6n mit 
6 c m  ~ r~uchender Salpetersi~ure }m Rohr 8 Stunden ~uf 2500 er- 
hitzt. Das Oxydationspro4ukt, farblose, gl~nzende, prismatisehe 
Kristalle,  wurde unter Verwendung einer Glasfilternutsehe ~b- 
gesaugt~ mit S~lpetersgure gew~schen and bei 120 ~ getroeknet. 
Es ist analysenreine Mellithsi~ure. Fp. im geschlossenen R(ihr- 
ehen 2900 (unkorr.). 
3'876 mg Substanz gaben 5"99 mg CO~ und 0"58 mg tt~O. 

C~Ho01~. Bet. C 42"10, H 1"77~. 
Gef. C 42"15, H 1"67%. 

~8 Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 405--420, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 139, 1930, S. 1071--1086. 


