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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 

(XXXIII. Mitteilung) 

Zur Konstitution der Perylendiamine 
VOI1 

KONRAD FUNKE 

Aus dem Pharmazeutiseh-chemischen Laboratorium der Universit~t Graz 

(Vorgelegt  in der  Si tzung am 29. Oktober  I931) 

l~ber die Konstit~tttion der beiden b ekannten  Diamine des 
Perylens konnten  nur  Vermutungen  g,e~tugert werden, da es bis- 
her nicht ffeta:ng, sie durch irgendwelche Re~ktionen auf b ekann~e 
Peryien.d,eriv~te z,urtickzufiihren. Ffir da~s aus dem Dini troperylen 
gewonnene Diamin wm~den die St eKungen 3 und 10, ftir alas aus 
dem Dichlor.d4nitroperylen 3 und 9 wal~rsc.h.ei, nlich gemacht  ~ 

Der vor l iegenden Arbeit  Iag nun d er Plan zugrun,de, dutch 
direkte Synthesen au,s einem bekannten  Nap,ht,hylam, in zu einem 
definierbaren P eryten,di.amin zu g~elangen. WEITZENBOCK u nd SEER ~ 
verwendeten  als erste alas Nai)hthfdin zur Darstel lung yon Pe-  
rylender.ivaten, u. zw. tier 3, 10-Pery~e~ndikarboncs~ure, i ndem sie 
d as N~phthidin nach SA.~DMAV~a in das Nitril fib erftihren, di,es mit 
Aluminiumchlori,d verbacken  un,d &ann v erseifen. Die d,irekte 
Verba.ckung des Naphthidins beschreibt ein franzSsisches Patent  
der Compagnie Nationale ~. Oxydat ion die ses Verbackungsprocluk- 
t,es fiihrt an~eblich zum 3, 10-Perylenchinon, woraus zu ,schhel~en 
wlire, dab e,in 3, 10-Perylendfamin zugrunde liegt. Die B e,schrei- 
bung der  Eigenscha, f ten des erhal tenen Produktes  im Paten t  ist 
jedoch so mangellm~t, daI~ aus ihr nicht ersichtlich wird, olo es 
mit einem tier b,ei, den bekannte~ P.eryiendia.mine identisch ist. 
Eine l~berprttfung schien d~,her notwendig.  

Das als Ausgangsprodukt  erforderl iche Naphthidin wurde 

1 KO~'RAD FUNKE, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 221 ; 52, 1929, S. 1, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1173; 138, 1929, S. 1929, S. 169 

Ber. D. eh. G. 46, 1913, S. 1994. 
3 Chem. Centr. 1, 1924, S. 1714. 
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nach Cc~rMIN~ und STEEL ~ aUS Azoxynaphthalin her gestellt. D as 
Verfahren wurde etwa.s verbessert und ist im experime,ntellen Teil 
beschrieben. 

(~ber Aluminiunachlorid-B~cl~schmelzen yon freien Aminen 
i,st in der wissensch~ftlichen Lfit.er~tur b~sber nichts bek.~nntge- 
geben. Vora,usz.useben ist, d.a~l~ die Ami~ogruppe die einigerm~en 
brut,a.le Behandlung in der B~ckschmelze n~cht oha~eweiters ver- 
trag.en dtirf~e. 

Der erste Versuch wm'd,e mit freiem N.ap,hthidin und tier 
drei~aah,e,n Menge Aluminiumchlorifl bei ein,er Tempera.tur yon 
1300 durch~eftihrt. Da,s Gemenge ge,ht in wen.igen Minut,en in 
e,ine tiefviolettrote Schmelz,e tiber. 

Nach 10 Minuten win'de unterbr,ochen, gek~hlt und die er- 
st~rrte Ma,s,se mit Eiswasser z ersetzt. We-nn man nu.n, um die 
Aluminiums~lz.e zu 16,s.e~n, Salzs~ture zus,etzt, schl~tgt die Farbe 
der gr'tinbra~une,n St~spensio'n in Tie,fbl,au um und d.er a,u~sg,eftockte 
KSrper geht in LSsung. D:e dutch ein Glasfilter genutschte, ,stark 
satzs,a.ure LS~sung' wird mit Wa.sser v.erdtinnt, re,it ~tznatron neu- 
tralisiert, wobei ein Prod'ukt in rotbraune.n Flocken ausge~illt 
wird. D,i.e,ser KSrper geht n,un nicht mehr mit Salzs~ure bl~u in 
LSsung; d4e b}aue F.~rbe rtihrt ,also nicht von tier LSsung des 
Chlorhydra, t e~s, sondern j edenfall,s yon tier eiders Aluminiumchlorid- 
doppelsa,lzes her. Aus diese,m rotbraunen Rohp~odukt d~s erwar- 
tete Diamin herauszukristallisieren~ gelang leider nicht trotz vielem 
Bemtihen. Da, wie sparer ersichtlich wurde, die Aminogruppen 
in tier B,ackschmelze scheinbar gTSl~tent,eils ver~n4ert werden, 
ist es m:r in ~geringer Menge im Reuktio~lsprodukt enthMten und 
besitzt diesetbe LSslichkeit wie die nichtkristallisierenden Neben- 
produkt,e. Im Mikroskop konnten wohl bei Eiadun~sten tier xylo- 
lischen LS~sung am Objekttr~ger rotbraune, drt:senfSrm,iffe Kri- 
stalle be obachte~t werd.en, d~e Isolierunff gelang nicht. Die LS- 
sungsfarbe in konz. Schwefels~ture ist braunrot mit brauner 
Fluoreszeaz~ also verschieden yon tier deer be,k~nnten Di,amine. 

Die Zink:st~ubdestill,ation d, e s Rohproduktes lieferte Perylen~ 
durch SchmeIzpunkt und L5sungsf'a, rbe in ko.nz. Schwefeis~ure 
sichergestellt. Der Ringschlufi wird also bewerkstelligt ur~d liefert 
ein Perylenderivat. 

Die Isofierung ein,os a.nalysierbaren Produktes wurde nun 

4 Journ. Chem. Soc. London 123~ 1923~ S. 2464. 
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auf anderem Wege versueht: Dureh Aroylierung, Azylierung und 
Darstellung einer SCHIFFSCH~N Base. Diese Operationen liefern 
praehtvoll kristallisierende Produkte, deren Aussehen, Gesamtver- 
hal~en und Analysen for D.e~ivate ein.es Perylendiamins spre@en. 
Es sehien nun die Hoffnung bereehtigt, aus einem d~eser Prod.ukte 
da,s Diamin wie.der unver~indert in Freiheit setz.en zu kSnnen, 
Wenn man dies aber bei dem Diazetyl- oder Dibenzoylderivat mit 
konz. Sehwefels~iar.e durehzuffihren ver.stleht, vollzieht sieh, wie 
bei vielen P.erylenderivaten, nebenbe~ eine Oxydation und man 
gelangt wahrs.eheinlieh zu Amiaoehino,nen. fdber solel~e Oxyda- 
tionsvers,uehe wired d.emn~iehst b.eriehtet wer.den. 

Nur das Kondensation~sprodukt au.s dem Dia.minorohpro,dukt 
und Benzaldehyd 1N3t sieh mit konz. Salz,s~tur,e in alkolmliseher 
SlLspension ohne Eintritt einer Nebenreaktion ~spalt.en. Es Nldet 
sigh zuerst das gelbe, kristall~sierte Chlorhydrat, das ,dram sehon 
d,uret~ Was.ser, ra,seller dureh verdt~nnt.es Ammoniak zum freien 
Diamin hydrolysi.ert wird. Aber aueh diese,s in braunen Nadeln 
kristallisi.erte Rol~produkt 1N3t ~sieh nielat umkr.i, stalli, sieren, aueh 
wenn man die SCmFFSCHE Base vorher bis zum konstanten Sehmelz- 
punkt g, ereinigt hat. 

Modifizierungen .tier versehiedenen Prozess,e verlie~,en nieht 
gfin~st.iger. E,s wurde das Chlorhydrat und das azetygert,e Naph- 
thidin verhaeken und kein Unt.ersehied im Ergebni~s fe.stgestellt. 
Die beste.n At~sbeut.en lie.f.erte das Rohprodukt des Naphthi, din- 
ehlorhy,drat,s (I) mit der dr.eifaehen Menge Alu~mi.niumehl.orid bei 
einer 0lbadtemperatur yon 130 ~ in 15 Minuten. Ma~n kann aueli 
das mit Wa,sser zer.setzt,e Baeksehmelzprodukt v, on den Alumi- 
niun~s.alzen trennen, indem man es a.us ,der Hii~se mit Azeton 
extralqiert (tiefrote L~sung). Dureh Abd.estillieren .des Aze.tons, 
Umsetzen mit Benzaldehyd und Spalten der SCmFFSC~E Base mit 
Salzs~iur.e gewinnt man am ra~sehe.sten .die freie Base. 

Zur Kontrolle, wie sieh Am~nogrupp.en in d.er Alumini,umehlorid- 
baeksehmelze verhalten, wurde das aus dem Di.nitroperylen ge- 
wonnene Diamin einem soleh.en Prozeg Unterworfen; ~ es konnt.e 
aus dem Rohprodukt der Reaktion unver~tn.dert in Form der 
Benzylidenverbindung wieder gewonnen werden; Bin grolSer Tell 
wird aller~dings .a~uel~ hier in ,un'detin.ierbare, niehtkristallisierende 
Substanze.n werwandelt. Die Benzylidenverbind,tmg l~tgt ,siell ana- 
log dem I~someren spalten, das freie Amin kristallisiert hi.er leieht 
a.us Xylol. D,a ganz dieselben Bedingungen eingehalten wurden 
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wi'e bei den K/Jrpern, die sieh vom N~phthidin herl.ei~en, wurde 
yon e4ner Wiederholung der Vm, suehsbeschreibung Abstand ge- 
non]men. 

Die Un~er,suehung zeitigte also folgende~s Ergebnis: D,~s neu- 
herg eatellt.e Diamin sowie .seine Derivate sind mit .den bere:its 
bekannten nieht identiseh. Die L6~s,un~sfarbea in konz. Sehw.efel- 
s~tur.e sind versehieden, ,die Sehmelzpunkte der beiden Benzyliden- 
verbindungen differieren um 60 Grade, die hier besehriebenen 
Derivate haben eine gr6l~ere L(J,sliehkeit. Es .erhebt ,sieh nun die 
Frage n~aeh d.er Stellung tier Substituenten in die.sere neuen Di- 
amin. Der Bildun~sweise na.eh mtil~te es wohl 4a,s 3, 10-Perylen- 
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diamin (II) sein. Als ein sicherer, direkter Konstitutionsbeweis 
ka.nn jedoeh .ein ,so raEdikaler Proz.el~ wie die Aluminiumehlorid- 
back.schmelze leider nicllt ange,sehen wer.den, ,da Wanderangen 
der Substituenten oder Umlagerungen trot,z des Ergeb,nis,ses des 
Kontrollver,suche,s mit dem bekannten Perylendiamin nicht aus- 
zusehlieBen ,sind. Aueh die Zinkstaubdestiliation kaan hier kein 
einwandfreie,s Resulta.t liefern, denn e,s ware d.enkb,ar, .dag die 
Konden.sation zum Peryl.en ~erst wS.hrend tier Des.tilla~tion .e~ntritt. 
Nur Identit~tt ware eine bewei.skr/~ftige Stat,ze ~ewe,sen. Leider 
sind die Ausbeuten an gereinigtem Material rso gering, da,$ .ein 
Abbau zu eventuell bekannten Sub,stanzen nur .sehwer durehftihr- 
bar sein dtirfte. So b~eibt die reatlo,se Aufkl/trung der Ko.n,sti- 
tution tier Perylendiamine weiteren Arbeiten vorbehalten. 

Im Anhang" wird der Versueh ein.er Violanthronsynthese aus der 
Perylen-3,10-dikarbons~ture be,sproehen, l~lit Hilfe ihres Si~ureehlorides 
sollte sieh naeh FRmDEL-CRAFTS das 3, 10-Dibenzoylperylen (III) erhalten 
lassen und aus dies.era dureh Ringsehlul3 in tier Aluminiumehloridbaek- 
sehmelz,e das V,iolanthro.n (IV). 
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D~s S~tureehlorid wurde mit Thionylehlorid d~rgestellt. Bei der 
FRIEDEL-CRAI~'T8 SCHEN Reaktion mit Benzol bildet sich jedoch troi~z der ver- 
schiedensten V ersuchsbe4ingungen ein in allen L6sungsmitteln unl6slicher 
K6rper, der nicht kiipt und jedenfalls ein Selbstkondensat des S~ure- 
chlorids dal;stellt. Auch die Back schlnelze dieses Rohproduktes liefert keine 
Substanz mit Kiipenfarbstoffcharakter. 

Beschreibung der Versuche. 

a , d - A z o x y n ~ p h t h . a ,  l i n .  

40 g a-Nitrona.phthMin und 80 g Ammoneh~or~d werden in 
350 c m  8 Alkohol und 100 c m  a W~sser a.uf 700 erwfirmt. Dab,el 
geht  d~s Nitronaphth.a.lin und der gr6gte  Tall des Ammonehlori&s 
in LOsung. N,un setzt  ma~n 50 g Z.ink,staub in .sole.hen Ant.eilen zu, 
dal3 .sieh die Temperat,ur genau zwi~sehen 70 und 750 httlt; denn 
tiber 750 zerse.tzt sigh bereits da,s ent.sta.ndene Azoxy~n.~phthalin~ 
unter  70 ~ kristMlisiert d~s N~itrolmphthatin bereit,s wie.der a~s. 
Dabei geht  .die Fa.rbe d.er LSsung ta.ng~sa.m yon  Gelb zu Braunrot  
tiber. Nun wfl'd heil~ genutseht ,  der  Riiel~sta~d noehm~l~s mit 
Alkohol digeriert ,  diese L6sung zur Hauptmenge  gegeben, so viel 
Was,ser zugesetzt,  dag keine Trfibung ents teht  u,nd mit E~s stark 
g:ekfihlt 5. Da~bei kri,st.all~.siert .d as ora,ngegelbe Az,oxyn~phthalin, 
etw~s unver~t,ndertes hellg, elbes Nitron~ph~ha.li~n, eine weige Zink- 

5 Da L6sungen yon AzoxynaphthMin ein sehr unangenehmes Ekzem 
hervorrufen, miissen bei diesen Arbeiten Gummihandsehuhe getragen werden. 
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verbirrdu_ng (NH4C1, 5 Zn(OIt)~) uad Sahmiak arts. Na,eh zir,ka 3 bis 
4 Stunden wird genut,seht, .da n.aeh langerem Stehen (rder Er- 
w~trmen Zer~setzung der LSsung eintritt. Der Salmiak wird mit 
lauwarmem Was.ser h.erausgel0.st. Der Rtiekst~a.nd wird portionen- 
weise in Alkohol bei einer Temperatur von 700 am Wasserbad 
gel0,st, yon der Zinkverbindung abfiitriert und a.us dem Filtrat 
das Azoxynaphthalin sofort mit Wa,sser gefallt. Es sehetd.et sieh 
besonder.s b,ei vors,ie.htiger Zng.abe des Was,ser,s m~d kr~tft~gem 
Sehtttt.eln in praehtvollen goldgelben KristMlflitt.ern aus. Bei Zu- 
gabe yon zuviel Wasser treten weilge Fallungen von Nitronaph- 
thalin a~uf, die leieht wieder mit wenig Alkohol in LSs.ung ge- 
braeht werden kOnnen. N,a.eh einmaliger Wied.erholung dieses 
Yorgange,s zeigen die Kr~,st,~lle den rieht.igen Sehmelzp~ankt des  
AzoxynaphthaHns yon 127 ~ Au~sbeute 7 g. Die F~tllung mit 
W.a,s.ser i.st 4era normal.en Umkristall~sierung~s.vorgaag u'ad even- 
mellen Abdestillieren yore L0sungsmittel vorzuziehen, da sieh alas 
Azoxynaphthalin in der warmen L0sung oft zersetzt. 

Na. p h t h i d i n .  

10 g A:zoxynaphthalin wer4en b,ei einer Tempera~tur yon 
70 o in 30,0 g Eia,e,ssig gel0st. Dazu l~il~t man am siedenden Wa,s,ser- 
b.~d eine warme L6s.ung yon 60 g Zi~nnehloriir in 120 g konz. Sa!Z- 
s~i.ure flieg.en; die Reduktion setzt sofort ein, die tiefrot.braun.e 
LSsung hellt s,ie,h raseh auf und in wenigen Minut.en fNlt alas 
Naphthidinehlorhydrat a.l~s. Man l~l~t am Wasserb~d noeh zirka 
15 Minuten st.ehen, Ms die weif~.e Verbindung eine leiehte rosa 
T0nung a.ngenommen hat und das tib,erstehende Filtr.at vollkom- 
men farblos g.eworden i.st. Naeh dem Erkalten wird genutseht 
nnd mit viel verdtinnter Salz.s~t.ure gut n,a,ehge,wasehen. Dieses 
Naphthidinehlorhydrat kann naeh dem Troeknen im Vakuum di- 
rekt zur Baeksehmelze verwendet werden. Au~sbeute fast quan- 
*itativ. 

Um frei.e,s Na, phthi,din zu gewinnen, mtrg man da,s ChIor- 
hydrat in Wass.er 10s.en, yore UngelSsten flltrieren und die freie 
Base mit Natriumhydroxyd au.sf~tllen. Die B,a,se kri,st.allis,iert au, s 
Alkohol in silberf,arbigen Blfittehen. Sehmelzpunkt 198 ~ 

N , N ' - D i a  z . e t y l - N ~ p h  t h i d i n .  

5 g Naphthidin werden in 100 g Benzol gelO,st, mit 10 c m  3 
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Azetylehlorid vers~etzt und kurz gekoeht. Sofort seheidet sieh 
der neue KSrper in f arblosen N~idelchen ~au,s. Er ist in all.en ge- 
br~uehliehen LS,sung'smitteln unlS,slieh und s ehmilzt unter Br~u- 
nung zwischen 290 und 310 ~ Ausbeute 6 g. 

A l u m i n i u m c h l o r i d b . a .  c k s c h m e l z e  d e s  Na. ph- 
t h i d i n s .  

6 g N'aphthidinehIorhydra.t werden mit 18 g feinst gepulver- 
tem, wa,ss,erfreiem Aluminiumehlorid innig verrieben und in 
einem Erlenmeyer-Kolben in ein a ~  1300 vorerw~t, rmtes 01b.aA 
gebraeht. Das Gemenge sehmilzt naeh wenigen Minuten zu einem 
tiefviolettroten diinnen Bre{, der gut gertthrt wird. Die Innen- 
tempera tur steigt dabei eber~so n ahezu auf 130 ~ Naeh 15 Minu- 
ten wird unterbroehen und gektthlt. Die er,starrte M'a, sse wird 
mit Eiswa,sser ze~setzt und kaan nun a,uf zweierlei Art weiter- 
verarbeitet werden. 

1. Die grt~nliehbra.unen Floeken werden auf einer Glas- 
nutsche abgesaugt und das Filtrat, das die Hauptmenge der 
Aluminiumaalze enth~tlt, entfernt; n.un digeriert man das Roh- 
prodttkt a~f tier Glasnutsche mit konzentrierter Salz~sSur.e, wobei 
es Mlm~hlich fast zur G~nze mit tiefblauer F,arbe in L6sung geht. 
Die a,bgesaugte S Mz,s~urelSsu:ng wird mit viel Was,s,er verdttnnt 
und mit 5_tzna.tron n e,utralisiert. Dabei seheidet sich die freie 
Base in rotbraunen Floc.ken aus. D urch ttbersehtt.ssi~es Xtzn,atron 
wird noch au,sgef~lltes A[uminiumhydroxyd in L6sung g ebraeht. 
Der rotbraune KSrper wird genutseht und getroeknet. 

2. D.er a.tff der Nutsche gesammelt.e Nied.ersehla.g wird in 
eine Extraktionshtilse gebraeht und mit Azeton extrahiert. Dabei 
g.e.ht, bis a, tff die zuriiekbleibenden weiNie.hen Aluminiumsalze 
alles mit tiefroter Farbe und br.auner Fluoresz.enz in LSsun.g. 
Naeh Zugabe von Wasser wird das Azeton abdestilliert, wobei 
sieh tier KSrper in tiefbraunen Knollen aasseheidet. 

Die Rohpr.odukte a us b,eiden Verfahren lass,en sieh nieht 
umkri:st~allisier,en. Wohl zeigen sieh beim Eindun,ste,n yon LSsun- 
gen in Toluol oder Xylol, worin der KOrper sehwer Rislieh ist, am 
Objekttr~iger rotbraune drusenfSrmige KristMle, im grogen la.s- 
sen sie sich jedoch nicht is olieren. Die LiSsung:sf'arbe in konzen- 
trierter SchwefelsS.ure ist braunrot mit brauner Fluoreszenz. In 
Nitrobenzol, Anilin, Pyr}din i.st das Produkt leieht 15slieh. 



Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 191 

Z i n k s t a u b - D e s t i l l a t i o n .  

3g Rohprodukt werden wie fiblieh diesem Prozel~ unterworfen. Es 
destilliert e,in orsngeroter KSrper, de rm i t  Benzol arts der RShre. heraus- 
extrs~hiert wird. Dann wi rder  mit Benzol 5n LSs.tmg g e.braeht, filtriert und 
auf ein Volumen yon 20 cm  s e4ngeengt, t~s kr~istallMeren daraus ungus- 
gepr~tgte Bl~ttchen yore Au.s.sehen 4es Pe.ryten:s. Die verunreinigenden Sub- 
st.~nz.en konnten dutch Kri, stMlisation nieht entfe.rnt werden. Die LSsun.gs- 
f~rbe in konzentrierter Sdhw.efels~ture ist die des Perylens. Schmelzpunkt 
na.eh seehsmaligem' Umkristall,isieren konstant zwisehen 250---260 ~ 

? - N , N ' - D i b e n z y l i d e n - D i a m i n o p  e r y l e n .  

2.5 g Rohproduk t  werden mit 25 c m  ~ Benzaldehyd gufge- 
kocht  u:a.d daa~n erkalt.en gela~s~sen. Die Benzyl idenverb indung 

seheidet sieh in praehtvol len ,  bronzegl~nzer~den Bl~ t tehen  aus: 
Ausbeute  2 g. Sie wird au,s Tol~ol  mehrfach umkris tal l is ier t  und 

sehe~det sieh in Nadeln oder Blat tchen aa,s. Die LS,sungsfa.rbe in 

konzen t r ie r te r  Schwefels~ure ~st v.iolett; sie geht  bei fortsehrei-  
tender  Spa l tung  der Verb indung  in Rot, Blau und schlieglich in 

die ro tbr~une  LSsullgsfs~rbe (braune  F luo re szenz )des  freien Amins 
fiber. Schmelzpunkt  naeh ach tmal igem Umkristal l is ieren aus  To- 
luoI 267---2680 (unkorr .)  unter  Zersetzung.  Kupfe r ro te  Blgt~chen 

mit  MetMlgl~nz 6 

4.293 m g  Substanz gaben 14"09 m g  CO 2 und 1"90 m g  H~O 
4"159 m g  ,, ,, 13"58 m g  CO~ ,, 1"93 m g  H~O. 

Ber. ftir Ca4H22N2: C 89"05, H 4"84%. 
Gel,.: C 89'05~ H 5-19; C 89-51, H 4"95~. 

? - N , N ' - D i a .  m i n  o p e r  y l e n  e h l o  r h y d  r ~ t .  

1 g fein,s,t gep~lver te  Benzylidenverbindu,n,g wird i'n 40 c m  3 

Alkohol  su,spendiert ur~d langsam unt.er Umrfihren 10 c m  ~ Salz- 

s~ture zut ropfen gela~ssen. Dabe,i geht  die F~.rbe ,der ro tb raunen  
Suspension in Braungelb  fiber, s t a rke r  Geruch von  Benzaldehyd 

tr i t t  a.uf. Nun wir,d noch etwas erw~tr,mt, dann  g~enut,seht und 
mit einem Gemisch yon Alkohol  ,und konzen t r ie r te r  Sa,lzs~ture 

gut  gewaschen.  T roeknen  im V a k u u m  bei 120 ~ urtd sofortige.s 
AnMysieren ist notwendig,  da .die Luf t feueht igke i t  die schwa ehe 
Base bald in Freihei t  setzt. Braungelbe  Krist~llchen.  

4.199 m g  Substanz gaben 10-40 m g  CO s und 1"35 m g  H~O 

4"017 m g  ,, ,, 9-89 m g  CO 2 ,, 1"72 m g  H~O. 

s Der Schmelzpunkt des Isomeren, 326--330 o unter Zersetzung, ist in 
der Publikation (Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 221, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien 
(II b) 137, 1928, S. 1173) nicht angegeben. 
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Ber. fiir C2oH16N~CL: C 67"59: It 4"54~. 
Gef.: C 67"55: H 3"60; C 67"15~ It 4"79%. 

? -  D i a  m i n o p e r y  1 e n. 

Zur Gewinnung des freien Diamins kocht  ma, n mit  alkoho- 

lischem Ammoniak  einige Zeit, dann mehrmal~s mit  desti l l iertem 
Wa~s,ser, b:is im Filtra, t kein Chlor mehr  na~chwei,sbar ist. Im 
Mikroskop zeigen sich feine hellbra.une NaJdeln. Dieses Rohproduk t  
l~igt sich nicht umkr~istallisieren und li.efert bei der Analyse  keine 

bra,uchba,ren Werte .  Li isungsfarbe in konzent r ie r te r  Schwefel- 
s~ure Ro tb raun  mi t  b rauner  Fluoreszenz. Die Bes t immung des 
Schmelzpunktes  zeigt, da,l~ ein s ta rk  "r P roduk t  vor- 
lieg'en mug. 

" ~ - N , N ' - D i b  e n z  o y l - d  i ~ m i n  o p e r y l e n .  

3 g feinst gepulver tes  Rohdi~minoperyfen werden in 50 cm 3 
Xylol  suspendiert ,  20 cm ~ Benzoylehlorid zuge,setzt und 15 Mi- 

nuten  gekoeht .  D.as ro tbraune  Au,sgan~sprodukt  wird gelb.br.aun. 
Naeh dem Nutsehen wird aus Nitrobenzol  umkris ta l l i s ier t :  1 g in 

90 c~n ~. Das aus dem Dini t roperylen  gewonnene  Isomere  geht  
erst  in tier doppel ten  Menge Nitrobenzol  in L6.sun.g. Lan.g.e g elb- 
braun.e Nadeln mit t ie fbronzenem ~{,et.allgla.nz. LO,sung.sfarb.e in 

konzent r ie r te r  Sehwefelsi~ure Griin mit  roter  Fluoreszenz,  dann 
Rotbraun  mit  b rauner  Fluoreszenz.  Bis 3400 kein  Sehmelzpunkt .  

4.07-2 rag Substanz gaben 1"244 mg CO.. und 1"60 mg H20 
3"852 m y  ,, ,, 11"77 mg CO~ , 1"72 m y  H20 
8"403 rag ,, ,: 0"448 cm 3 N (200 und 736 ram) 

Ber. ftir 034H~2N20~: C 83"24~ H 4"52~ N 5"71~;. 
Gef.: C 83"32, H 4"40, N 6"01; C 83"33, tI 4"99r 

? - N , N ' - D i a z e t y l - d i a m i n o p e r y l e n .  

2 g feinst g,epulv.ertes Rohdiamin wer,den in 30 cm 3 Nitro- 
benzol und 5 c m  3 Azetylehlor id 10 Minuten gekoeht .  Naeh dem 

Erka l ten  und Nutsehen 4ecs a.usg'efa.llenen KSrpers wir.d au,s Nitro- 
benzol umkristalli,siert: 0.1 g in 50 c m  ~. Ooldgelbe breite Na:deln. 
L6sungsfarbe  mit  konzent r ie r te r  Sehwefels~ure Orfm mit  griiner 
Fluoreszenz, beim Erwlirmen Ro tb raun  mit  b rauner  Fluoreszenz.  
Bis 3400 ke.in F u,sion.spunkt. 

4.187 mg Substanz g~ben 12.09. m y  C02 und 1"91 my H20 
6"565 mg ,, :, 0"487 cm ~ N (23 �9 und 719 ram). 

Ber. ftir C24HtsN203: C 78"66, H 4"95, N 7"65%. 
Gef.: C 78"29: H 5.13, N 7"73r 
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P e r y l e n -  ? - D i u r ~ e t h a n .  

Die nitrobenzolisch,e LSsung yon  0.2 g eines Rohdiamin.s 
wird mit 4 c m  ~ Chlorkohlens~ture~t~hylester versetz t  und atffge- 
kocht.  Daa ,entstehen, de P roduk t  kristallisier~ aus Nitrobenzol  in 
Nadeln trod muff vielma:ls data, us umkrista]lisiert  wel~den, ehe es 
die ibm eigentiimliche gelb:e Farbe  annimmt. LO,sung~s~arbe in 
konzent r ie r te r  Schwefels~ture Blau, dann Permangana t ro t ,  in der 
Wgrme SpMtung zum Diamin: Rotbraun mit  brauner  Fluoreszenz. 
Bis 3400 kein Schmelzpunkt .  

3-849 mg Substanz gaben 10-39 mg COs und 1"87 mg tt~O. 
Ber. ffir Qstts~O~N2: C 73"20, H 5"21%. 
Gel.: C 73" 62: H 5" 43 %. 

3, 1 0 - P e r y l e n - d i k a r b o n s ~ u r e e h l o r i d .  

0"3 g 3, 10-Perylen-dikarbon,s~ure werd.en am Wa.sserhade 
mit 9 cm ~ Thionylehlor~d einge,dampft. D a~s erhlalten~e P roduk t  
wird z,weimal a us 5 c m  3 Benzoylchlorid umkr,ist~allisiert: ro tbraune  
N~delehen. BE~LST~N-Probe positiv. 

4"105 mg Substanz gaben 10"61 mg CO s und 1"03 m y  I-I~O. 
Bet.. fiir 022IcI100~CI~: C 70"04, H 2-67%. 
Gel.: C 70-49, It 2"81%. 
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