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Untersuchungen fiber Perylen und seine 
Derivate 

(XXXIV. Mitteilung) 

Uber die Hydrierung des Perylens 
Yon 

ALOIS ZINKE und OTTO BENNDORF 

Aus dem Pharmazeutiseh-ehemisehen Laboratorium der Universit~t in Graz 

(Mit 5 Toxtfiguren) 

(Vorgelegt ia der Sitzung am 26. November 1931) 

Das chemische VerhMten des Perylens  lielt sich in ~ber-  
einst immung mit  den bisherigen Untersuchungsergebnissen am 
besten durch die Formeln I bzw. II zum Ausdruck  bringen~ die 
diesea Kohlenwasserstoff  als AbkSmmling des Naphthalins cha- 
rakter is ieren ~. Aueh der Verlauf  der kata~lytischen Hydr ie rung  ~ 
sprach fiir diese Auffassung. Da die Wasserstoffaufnahme beim 

II 

Pery len  aber noch mangelhaf t  s tudiert  ist, schien es wiinsehens- 
werL das Versuchsmater ia l  in dieser Richtung zu erg~nzea und 
auszubauen und  das Ergebnis  mit den Resul ta ten anMoger Ver- 
suche beim NaphthMin zu vergleichen. 

Wie ZINKE 3 und E. U~WERKRECT~R feststellten~ wird  Pery len  

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

~ A. a. 0. 
M onatsh. Chem. d0, 1919~ S. 405~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

128~ 1919~ S. 405. 

3Ionatshefte ffir Chemie, Band 59 16 
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dureh Jodwasserstoffs~ure (~r K.P.  127 ~ bei einer Temperatur 
yon 200---.910 o unter Druek zu einem Hexahydroperylen redn- 
ziert. Die gleiche Verbindung entsteht neben einem Oktahydro- 
perylen vom Schmelzpunkt 159--1610 durch katalytische Hydrie- 
rung des Peryle.n~s in Ei.se,s:sig" mit P~al~ad~umkohle 4. Das Okta- 
hy, ch'operylen ~nt~sprie~ht der Tetrahy.drost.u2e beim Nap,ht,halin. 

Das Naphthalin zeigt sieh im ehemisehen VerhMten unge- 
s~ttigter als das Benzol. W~hrend letzteres dureh naszierenden 
Wasserstoff nieht angegriffen wird, bildet sieh aus Naphthalin 
dureh Einwirkung yon Natrium und Alkohol (bzw. Amylalkohol) 
Dihydro- und Tetrahydronaphthalin. Weitere Wasserstoffauf- 
nahme ist nut  dureh sehr energiseh wirkende Mittel (Jodwasser- 
stoffs~ure und Pl~osphor unter Druek) oder dutch katalytiseh 
angeregten Wasserstoff zu erreiehen. 

Das Verhalten des Perylens zu naszierendem Wasserstoff 
wurde bisher nur einmal, u. zw. yon ZINKE und U~TER~REUTE~ 3 
geprtift, die angeben, dal~ es bei Einwirkung yon Natriumamal- 
gain in )[thylalkohol keine Anderung erleidet. Da die Sehwer- 
15sliehkeit des Perylens in J~thylalkohol vielleieht die Ursaehe ist, 
dal~ die t tydrierung mit naszierendem Wasserstoff nieht gelingt, 
wiederholten wit die Versuehe unter Anwendung yon Amyl- 
alkohol. 

Perylen erf~hrt in siedendem Amylalkohol dureh Eintragen 
yon Natrium raseh eine Ver~nderung, die ursprfinglieh goldgelbe, 
fluoreszierende LSsung wird vorfibergehend dunkler rotstiehig, 
dann liehter, gegen Ende der Reaktion verliert sie ihre Farbe 
und aueh die Fluoreszenz. Aus dem Reaktionsprodukt liel~en 
sieh zwei offenbar einheitliehe, reine Verbindungen herausarbei- 
ten, ein Oktahydroperylen und ein Tetradekahydroperylen. Erste- 
r.es zeigt einen Sehmelzpunkt yon 119--1210 (unkorr.), letzteres 
sehmilzt bei 175--1770 (unk.). 

Die neuen Verbindungen schmelzen nut  in ganz reinem Zustande 
einigermal~en scharf. Dal~ a ueh die h~ufiff umkristMlisierten Substanzen 
k.eine ganz scharfen Schmelzpunkte aufweisen, ist offenbar auf die beim 
Erw~rm.en (wie auch beim Aufbewahren im Lieht) rasch eintretende De- 
hydr.ierung zurttckzuffihren. Verunr.einigungen seheinen diese Ver~nde- 
rungen: die sich durch Br~tunen der Verbindungen kundtun, zu be- 
schleunigen. 

Das neu gewonnene Oktahydroperylen ist mit dem frtther 
dureh katalytisehe tIydrierung dargestellten nieht identiseh. Die 

4 A. ZINKE U. N. SCttNIDERSCHITSCI-I, Nonatsh .  Chem. 51, 1929, S. 280, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 28. 
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Verschiedenheit k0nnte dureh 0rtsisomerie oder aber aueh dutch 
Raumisomerie bedingt sein. 0b aber in letzterem tats~chlich 
eine einheitliche Verbindung vorliegt~ seheint uns nicht sieher 
festgestel]t. Es w~ire mSglieh, da[5 das bisher als ein 0ktahydro- 
perylen aagesproehene (dureh katalytisehe Hydrierung erhaltene) 
Produkt ein Gemenge versehieden hoch hydrierter Perylene ist. 

Das 14faeh hydrierte Perylen ]~il~t sieh hingegen auch dureh 
katalytisehe Hydrierung gewinnen. Bei der Hydrierung des Pery- 
lens in Eisessig in Gegenwart yon Palladiumkohle tritt nach 
Erreielmng .d,er Hexa- und Okta-(?)-hy.dro,st~ufe eme de~tliehe V er- 
z0gerung in der Wasserstoffaufnahme ein, die aber, wie sp~ttere 
im Verein mit N. SCHlk'IDERSCHITSCH ausgeffihrte Versuche zeigen, 
durch Anwendung einer grSl~eren Menge Katalysator tiberwunden 
werden kann. Als Endstufe erh/~lt man aueh hier das Tetradeka- 
hy(lrop.eryl~en (nicht e~n Dodekahy,droperyle~n~ v~ie fr@,er ~ a~ff 
Grund yon Analysen nieht ganz reiner Pr/iparate vermutet wurde). 
Die katalytische Hydrierung verl/iuft also nach folgendem 
S,ehema: 

Perylen - - -> -  Hexahydroperylen ~ (Oktahydroperyien?) - - ~  
- - ~  Tetradekahydroperylen. 

Das Hexahydroperylen ist wohl ohne Zweifel eine Zwischen- 
stufe auf dem Wege zum Tetradekahydroperylen, denn bei wei- 
terer Behandlung mit katalytisch angeregtem Wasserstoff oder 
~uch be~ Eiaw~rkung yon n asz~ereudem Wa~serstoff (Amylalko- 
hol und Natrium) liefert es das 14fach hydrierte Perylen. 

Bei de,r Hy,drierang yon Peryle~n mit nasziere~de~m W, as,s,er- 
stoff (Amylalkohol und Natrium) iindet sich hingegen selbst naeh 
sehr lang dauernder und energischer Behandlung im Endprodukt 
tier Reaktion neben dem Tetradekahydroperylen immer noeh alas 
Oktahydroperylen Yom Fp. 119--121 o (unkorr.). Die reine Okta- 
hydroverbindung lii~t sich auch dureh sehr energisehe Behand- 
lung mit Amylalkohol und Natrium nicht weiter hydrieren, hin- 
gegen kann sie durch katalytisch angeregten Wasserstoff in alas 
Tetradekahydroperylen verwande]t werden. Dieser Befund be- 
weist, dalt die Oktahydroverbindung keine Zwischenstufe des 
Proz,e~sses 

Natrium 
Perylen Am~.l~lkohol ~- Tetradekahydroperylen 

A. ZINKE~ Monatsh. Chem. 57~ 1931, S. 413~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 139, 1930, S. 1079. 

16" 
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~st, sondern ,d~af~ vid~mehr bei d,ieser Art 4er tty,drieru.r~g z wei 
n.ebenein.ander verlaufende R e'aktion.en (S,~hema II unten) .sieh 
volMehen. 

Schematisch kOnnen die his jetzt untersuehten Hydrierungs- 
reaktionen wie folgt dargestellt werden: 

I. Katalytische Hydrierung in Gegenwart yon Palladiumkohle: 

Perylen >- Hexahydroperylen ~- (Oktahydrope~Tlen?) ~- 
(Fp. 159--161o) 

- - ) -  Tetradekahydroperylen. 

II. Hydrierung mit Amylalkohol und Natrium: 

_ ~ _ _ _ ~ -  Oktahydroperylen (Fp. 119--121 o) 
Perylen -~-~_~_>_ 

b Tetradekahydroperylen 

Diese beiden Gruppen sind verknttpft durch die Reaktionen: 

IIl. Katalytiseh dargestelltes 
Natrium 

Hexahydroperylen Amylalkohol > Tetradekahydroperylen, 

IV. Oktahydroperylen (119--12P)  1~, Vd-Koh~ Tetradekahydroperylen. 

In beiden Gruppen der Hydrierungsreaktionen scheint das 
Hexahydroperylen das Zwischenglied zum Tetradekahydroperylen 
zu sein, das letztere ist die hSehste bisher erreichte Hydrierungs- 
stufe am Perylen. 

VeTgleieht man die vorl~egerrd, en B efu~nde mit ,d~m beam 
Naphthalin bekannten Material, so ist folgendes zu ersehen: 

Das Naphthalin wird dutch Amylalkohol und Natrium fiber 
eine Dihydrostufe in das Tetrahydronaphthalin verwandelt r 

\ / \ /  \ / \ /  \ / \ / ' :  
H~ H~ H~ 

Dieser Reaktion scheint die Bildung des Oktahydroperylens 
vom Schmelzpunkt 119--1210 (Schema II a) analog zu sein, denn 
auch dieses l~gt sieh, gleichwie das Tetrahydronaphthalin, durch 
naszi.er, enden Wa,s,serstoff nicht welter hydr~eren. D,as R.e~ktio~s- 
schema II a w~re demnach dutch folgende Formeln darzustellen: 

FR. STRAUS U. L. LO}g~IEL, Ber. D. oh. G. 46~ 1913, S. 232. 
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a0TI~ 7 auf unsere Anregung hin ausgeftihrt hat. Das Ultraviolett- 
spektrum des Tetradekahydroperylens ist analog gebaut dem des 
gexamethylbenzols, die molare Extinktion des letzteren ist aber 
wesentlieh geringer Ms die des 14faeh hydrierten Perylens. 

Trifft die Formel IV far da,s Te,tradek,ahydroperylen z,u, 
d a n n i s t  aber wahrseheinlieh, dal~ die katalytisehe Hydrierung 
des Perylens, der Hydrierung des Anthrazens s: 

H~ 
/\/\/\ /\/\/\ 

\/\/\,7 \/\/\/ 
H2 

->" H - - - - ~ -  It) 22 
H2 H~ iq2 

analog verl~uft: 

H~ H2 H9 H.9 

..., , \ \ / \ /R_ \ / \ / .  , 

>- - - ~  H FI > 

\ / \ /  ' \ / . \ /  
: H~ H2 H~ H 2  r 

VII V VI IV 
(Oktahydroperylen Pp. 159--161o?) 

Auch die Reaktion nach Schema I I b  dfirfte diesen Verlauf 
nehmen. Dem ttexahydroperylen wiirde entgegen einer friiheren 
Annahme die Formel V entsprechen, die es als Anthrazenderivat 
erscheinen llil~t. Das Oktahydroperylen (VI) ist Ms Derivat des 
9, 10-Dihydroa.nthrazens a,ufzu~a,ss.en, seil~e weir ere Hydrierul~g 
zum Tetradekahydroperylen entsprieht tier Bildung des Okta- 
hydroanthrazens, Ms dessen Abk6mmling alas 14faeh hydrierte 
Perylen aueh gemiig Formel IV zu betraehten ist. 

Zus~mmenfassend kann also gesagt werden, dal3 die kata- 
lytisehe Hydrierung des Perylens ~nseheinend analog tier Anthra- 
zeahydrierung" ve~l~tuft. Bei 4er Einwixk~ng vo,n na, szierendem 

7 Z. physikal. Chem. Abt. B, 15, 1931, Heft 1. 
8 j. HOlmES, Das Anthrazen und die Anthrachinone, Leipzig 1929, S. 51. 
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Wasserstoff (Amylalkohol und Natrium) auf Perylen vollziehen 
sich hingegen zwei Prozesse, yon denen tier eine (II b) ebenfalls 
durch die Forme]reihe V I I - ~ - V - + - V I - > - I V  zum Ausdruck ge- 
bracht werden kann, w/thrend der andere (ProzeB nach 
Schema II a) der Bildung des Tetrahydronaphthalins entspricht. 
Diesen beiden verschiedenen Arten der Wasserstoffaufnahme 
kann die Bildung des 3, 9- und des 3, 10-Chinons bei der Oxy- 
dation des Perylens verglichen werden. 

o o 
!l II J \ / \  

/ \ / \  I 

r  

II II 
0 0 

V H I  1 x  

Das erstgenannt,e Chinon (VIII) ist e in A nth~a,zer~der~vat, 
entspricht in seiner Struktur dem Hexahydroperylen (V), der 
Zwischenstufe auf dem Wege zum Tetradekahydroperylen. Das 
letztere (IX) ist analog gebaut dem a-Naphthochinon, seine Bil- 
dung findet in der Entstehung des Oktahydroperylens (III) eine 
Analogie. Die Anthrazennatur de.s Hexahydro,peryle~s gibt ~sich 
auch in der Fluoreszenz der Kristalle dieser Verbindung wie auch 
in der Fluoreszenz ihrer LSsungen zu erkennen. 

Aus die.ser Erke.nntnis folg't, dab ur~s.e~e frii.h,er Annahme: 
,Das chemische Verhalten des Perylens kann am besten durch 
die Formeln I bzw. II zum Ausdruck gebracht werden" unzu- 
1/tnglich ist. Wir miissen erg/inzend hinzufiigen, dab wohl auch 
Formel VII in Betracht zu ziehen ist. Mit dieser Formel ist die 
Bildung des 3, 9-Chinons (VIII) und die des Hexahydroperylens 
(V) vielleicht besser in Einklang zu bringen. 

Wie bei anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen ergibt 
sich a~tch beiln P e~ylen .&ie UmnSgli.cl~keit, .d~s che,misehe Ver- 
halten dureh eine ei~zige Formel z,um AltsJch~uck zu bria~e,n. Dies 
diirfte unserer Meinung nach weniger in dem Umstand ]iegen, dab 
das Verhalten dieser Verbindung das AusdrucksvermSgen unserer 
Formeln iibersteigt, wir glauben vielmehr, dab das Perylen in 
zwei Formen, entsprechend den Strukturbildern I und VII, vor- 
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liegt. Zu /~hnliehen Sehlfissen ist aueh D. RXDULESCU 9 a.uf Grund 
spektrophotometriseher Untersuehung des Perylens gelangt. Dieser 
Forseher nimmt an, dal3 das Perylen in zwei ,,elektromeren" For- 
men auftritt, die, wie er sagt, ffir ein sehr eigenartiges ehemisehes 
Verhalten dieses Kohlenwasserstoffes spreehen. Da die beiden 
Formeln RXDULESCUS vom st rukturehemisehen Standpunkt aus 
niehts Neues beinhalten, seheint uns seine Andeutung, dal~ diese 
Formeln keineswegs im Widersprueh mit dem ehemisehen Ver- 
halten dieses Stoffes stehen, ~iberfliissig. Im tIinbliek darauf, dal~ 
die Struktur des Perylens naeh ehemisehen Methoden sehon lange 
einwandfrei bestimmt ist, kann der von RXDULESOU gew~thlte 
Untertitel: ,,Bestimmung der Struktur des Perylens" zu Miftver- 
st/indnissen Anla6 geben. 

Die Formeln I und VII geben die beiden Grenzzust~tnde 
wieder, in denen das Perylen auftreten kann. Je naeh der Spezi- 
fit/it einwirkender Reagenzien werden die eine oder die andere 
Form oder beide zur Reaktion gelangen. Die Natur der ent- 
stehenden Reaktionsprodukte ist yon diesen Umst/inden abh~tngig. 

B eschreibung der Versuche. 

R e d u k t i o n  d e s  P e r y l e n s  m i t  A m y l a l k o h o l  
u n d  N a t r i u m .  

5 g gepulvertes Perylen werden in 250 cm ~ Amylalkohol 
in ein, em Erlenmeyer-Kolben mit Gla,sse.hliffstei~grohr zum Sieden 
erhitzt. Die Suspension zeigt sehwaeh violette Fluoreszenz. In 
diese Suspension werden nun dutch das Steigrohr naeh und 
naeh, immer kurz vor dem Verbraueh des friiheren Stiiekes, 
Natriumstiieke ( �89 g) eingetragen. Naeh ein bis zwei Stunden 
ist die Farbe der Fliissigkeit tier dunkel teefarben mit grfiner 
Fluoreszenz. Allmghlieh wird die LSsung hellgelb, die Fluoreszenz 
fiber Blaugrfin blaugra,u. Na,eh ,sieb.enst,fi~diger Re duktionsdauer 
ist die L/Ssung N~st farblo,s u nd ohne die ~ering'st.e Fhmr,e.szenz. Der 
Natriumverbraueh ist je naeh der GrSl~e der eingetragenen Na- 
triumstiieke versehieden und betr/~gt zirka 18 g. Da am Sehlusse 
der Reaktion die Wasserstoffentwieklung stark naehl~tftt, wird 
dureh zeitweises Sehiitteln eine Zerteilung des Natriums hervor- 
gerufen und damit eine st/irkere Wasserstoffentwieklung. Gegen 
Sehlul~ der Reaktion beginnt sieh 6fters an den Natriumkugeln 

9 D. RXDULESCU U. MITA~BEITER, Bet. D. eh. G. 64, 1931, S. 2240. 
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Amylat auszuscheiden. Es ist nun yon Vorteil, rasch noch 50 c m  3 

Amylalkohol zuzuftigen, da sich sonst um das Natrium eine 
schfitzende Sehicht yon Natriumamylat legt. Auch t reten durch 
sich am Boden ausscheidendes Amylat leicht Uberhitzungen ein. 
Nun giel3t man die LSsung (sehon bei der hiebei eintretenden Ab- 
k~ihlung tritt Dunkelf~rbung ein) heil~ in 1 1 50%igen Alkohol,  
verdfinnt dann mit Wasser, bis eine Ausseheidung des Reduk- 
tionsproduktes erfolgt. Sollte beim Verdfinnen mit Wasser eine 
Trennung in eine amylalkoholische und eine w~sserige Sehichte 
eintreten, bevor sich das Reduktionsprodukt ausscheidet, wird 
dutch Alkoho]zugabe wieder eine homogene Phase hergestellt. 
Um den KSrper auszuseheiden, versetzt man neuerlich mit Wasser. 
Die Fliissigkeitsmenge betr~tgt 3--4 1. Man nutscht nun ab und, 
da nach kurzer Zeit die Fltissigkeit sehr langsam filtriert, s~tuert 
man zur Beschleunigung auf der Nutsche an. Das zum Teil kri- 
stalline Reduktionsprodukt ist weig bis gelb gef~rbt. Es w i r d i m  
Vakuume:~sikkator b,ei Zimmertonpe~at,ur g, etroekn.et. 1st alas l~oh- 
produkt stark braungelb gef~trbt, wird nochmals in 80 c m  3 Amyl- 
alkohol mit Natrium reduziert. Das Produkt geht braun in LSsung~ 
nach einigen Stunden wird die Flfissigkeit farblos. Man f~llt nun 
wieder mit Alkohol und Wasser, filtriert und reibt das Rohprodukt 
mit 100 c m  "~ 50%ige.m Alkohol an u~d filtriert w~eder. Das g,etroek- 
n, ete Produkt soll reinweift und fl.ocldg ~s,ein. Anhxftender Amyl- 
alkohol werseh,miert das Prod,ukt. Zu~ R.ein~g:u.n~ 15,st man es in 
50~80 c m  ~ 2~ther, dabei bleibt ei n aus ~arboItat beste'hend.er Tell 
ungel6st, filtriert, verJsetzt den J~ther mit ein~gen Nub~kizenti.metern 
Alkohol und ]~tgt dann die ~ttherisehe LSsung bei Zimmertempe- 
iatur langsam eindunsten. Zuerst scheiden sieh am Flfissigkeits- 
rand Nadeln und Bl~tttchen aus. Dutch leiehtes Schwenken werden 
diese Kristalle wieder in LSsung gebracht. Bei weiterem Ein- 
dunsten beginnt Tetradekahydroperylen ziemlieh einheitlich in 
rhomboederartigen Kristallen auszukristallisieren. Beginnen bei 
weiterem Eindunsten neben den rhomboederartigen Kristallen 
aueh Nadeln auszukristallisieren, die dureh Sehwenken nieht mehr 
in L6sung gehen, giegt man den Nther ab. Dureh 5fteres Umkri- 
stallisieren der Rhomboeder aus J~ther-Alkohol erh~lt man das 
Tetradekahydroperylen in vollkommen farblosen, durehsiehtigen 
Kristallen vom Fp. 175--1770 (unkorr.). Die Kristalle trtiben sich 
ab 170 ~ Aus dem abgegossenen Nther kristallisiert das 0kta- 
hydroprodukt in farblosen Nadeln aus, gleiehzeitig aber aueh noeh 
etwas Tetradekahydroperylen. Dureh 5fteres fraktioniertes LSsen 
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und fraktioniertes Kristallisieren, am besten untersttt tzt  durch 
mechanisches Auslesen, erh~lt man reines Oktahydropery len  yore 
Fp. 119--121 ~ 

Das Oktahydropery len  und das Te t radekahydropery len  sind 

in heiI~em Alkohol, Eisessig und Xylol ]eicht 15slich. Die Ver- 

bindungen kSnnen aus verd~inntem Alkohol und verd~inntem Eis- 

essig umkristall isiert  werden. In  konz. Schwefels~ure l~st sich das 

Oktahydropery len  schwer, die LSsungsfarbe ist schwach griingelb 

mit to ter  Fluoreszenz, bei s tarkem Erw~rmen braun mit grfin- 

blauer Fluoreszenz. Die Kristalle des Tet radekahydropery lens  

f~,rben sich in konz. Schwefels~ure sofort rot  und  gehen orange- 

~'elb in LSsung. Beim Erw~rmen nimmt die LSsung eine mehr 

braune Farbe an und zeigt eine schwach grfine Fluoreszenz. 

des Oktahydroperylens  yore Fp. 119--121 o Analysen 

(unkorr.) : 

3"941 mg Substanz 
4" 344 mg 
4" 093 mg 

C~oH20. Bet. 
Gel. 

gaben 13"38 mg CO~ und 2"73 mg H20 
, 14-69 mg CO~ , 3"06 mg H20 

13"89 mg CQ ~, 2"83 mg H~O. 
C" 92" 25~ H 7"75 %. 
C 92"24~ H 7" 75 %. 
C 92"23~ H 7" 88 %. 
C 92"38~ tt 7"72 %. 

Analysen des Tet radekahydroperylens  yore Fp. 175--1770 

(unkorr.): 

4.168 mg Substanz g'aben 13"79 mg C02 und 3"60 mg H~O 
3"998 mg ,~ , 13"19 mg CO 2 ,, 3"50 mg H~O 
4-162 mg ~, , 13"78 mg CO~ ~, 3"67 mg H~0 
3-976 mg , ~, 13"15 mg CO 2 , 3"45 mg I-I20 
4-208 mg ~ , 13"93 mg C02 ,, 3"67 mg tt~O 
4"062 mg , , 13"445 mg C02 .~ 3"49 mg I-I~O. 

C2oH~. Ber. C 90"15~ It 9"85%. 
Gef. C 90"23, H 9"67%. 

C 89"98~ H 9"80%. 
C 90"30, H 9"87%. 
C 90"20~ H 9"71%. 
C 90"28~ H 9 76~. 
C 90'27~ H 9" 62~. 

Das 0ktahydroperylen l~tftt sich in sicdendem Amyl~lkohol mit 
Nat rium nicht weite~ hydrieren. 0"5g Oktahydroverbindung" wurden in 
9 0 c m  ~ Amylalkohol gel(ist und in die siedertde farblose LSsung" iNatrium 
eingetragen und mehrere Stunden hindurch reduziert. Beim E ing'ie$en in 
ein Alkohol-Wasser-Gemisch fi~llt das 0ktahydroprodukt in ~adeln aus. 
Das Produkt wurde aus :4_ther umkristallisiert. Der Schmelzpunkt 119 bis 
1~1 ~ zeigt, daft eine Ver~nderung llicht eingetreten ist. 
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R e d u k t i o n  d e s  H e x a h y d r o p e r y l e n s  mi t ,  A m y l -  
a l k o h o l  t tn d N a t r i u m  z u  T e t r a d e k a h y d r o -  

p e r y l e n .  

0"3.q Hexahydroperylen wurden in 50cm 3 Amylalkohol 
geli~st und in die gelbe, sehwaeh blau fluoreszierende LSsung 
Natrium sttiekweise eingetragen. Sehon naeh kurzer Zeit 
wird die siedende L6sung farblos. Naeh dreisttindiger Reduktions- 
dauer wird mit Alkohol und Wasser verdtinnt, das Reaktions- 
prod~lkt mit Was,ser ausgef~tllt und ~aeh ,d,em Filt'r,ieren und 
Troeknen aus Xther umkristallisiert. Man erh~lt ein nieht ganz 
reines Tetradekahydroperylen. 

4-055 mg Substanz gaben 13"47 mg C02 und 3"47 mg H~O. 
C~ott:,~. Ber. C 90"15, H 9"85%. 

Gef. C 90"60~ I-/ 9"58%. 

D e h y d r i e r u n g  d e s  O k t a h y d r o -  u n d  d e s  T e t r a -  
d e k a h y d r o p e r y l e n s  z u  P e r y l e n .  

Eine kleine Menge Oktahydroperylen wurde in einem Probe- 
rShrchen mit Kupferoxyd tibersehichtet und langsam erw/~rmt. Bei 
Verflfissigung der Substanz tritt pl6tzlich Dehydrierung ein, und 
es entweicht stogweise ein gelber Raueh, der sich zum Teil in dem 
Proberohr niederschl/~gt. Der untere Tell der Prober6hre mit 
dem Kupferoxyd wird abgesprengt und das gelbe Kondensat in 
heil~em Toluol gelSst. Beim Erkalten der filtrierten L6sung kri- 
stallisiert Perylen aus, das dureh die LSsungsfarbe in konzen- 
trierte Sehwefels/~ure und durch den Schmelzpunkt identifiziert 
wurde. Analog verlief der Versuch mit dem Tetradekahydro: 
perylen, auch hier wurde Perylen erhalten. 

l ~ e d u k t i o n  d e s  O k t ~ h y d r o p e r y l e n s  (Fp. 119 b i~s 
121~ m i t  P a l l a d i u m k o h l e .  

l g Palladiumkohle, dargestellt naeh den Angaben yon 
A. ZI~XE und N. SCHNIDERSCHITSCH ~ wurde in 50 c m  ~ Eis- 
essig suspendiert, in der Sehfittelente bei 2 5 0 - - - 2 6 0 m m  Hg 
[3berdruck und bei Zimmertemperatur mit Wasserstoff ges/~ttigt 
und dann eine LSsung yon 0.2 g Oktahydroperylen in 50 c m  3 

Eisessig ]hinzugeffigt. Nach mehrt/~gigem Schtttteln unter Uber- 
druck war keine Wasserstoffaufnahme mehr zu bemerken. Man 
filtriert vom Katalysator und  f/tllt aus der Eisessigl6su~g mit 
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Wasser das weifte Reaktionsprodukt aus. Naeh dem Troeknen 
wurde der KSrper aus s  umkristallisiert und Kristalle mit 
den Eigensehaften des Tetradekahydroperylens erhalten. 

D a r s t e l l u n g  d e s  T e t r a d e k a h y d r o p e r y l e n s  
d u r e h  ka t . a~ ly t i~se ,  h e  H y d r i e r u n g  .des  P . e r y l . e n s .  

(Bearbeitet yon N. SCHNIDERSCmTSCH.) 

3 g feinst gepulvertes Perylen wurden in 300 cm 3 Eisessig 
mit 6 g mit Wasserstoff ges~ttigter Palladiumkohle 4 bei einem 
1Jb,erdr,uek von ung~e{/~hr 300 m m  Qneek.silb,e~ w/~hre.nd 130 Stun- 
den in der Sehtittelente mit Wasserstoff behandelt. Naeh zwanzig- 
stiindigem Sehtttteln tritt eine sehr deutliehe Verz6gerung in der 
Wa~sserstoffa,ufnahm.e e~in. Die weitere Absorption yon W~.sser- 
stoff erfolgt nut allm~thlieh. Naeh hundertdreiNgsttindigem Sehtit- 
teln wurde abgesaugt, die Kohle mit Eisessig ~usgekoeht, die 
LSsungen vereinigt und mit Wasser gef~tllt. Der ~usgesehiedene 
weige KSrper wurde zunAehst abweehselnd aus verdiinntem A1- 
kohol und verdiinntem Azeton und dann auf die friiher besehrie- 
bene Art aus Nther-Alkohol umkristallisiert. 5Ian erh/~lt Kristalle 
einer Verbindung, die mit dem frtiher besehriebenen Tetradeka- 
hydroperylen identiseh ist. 

3.897 mg Substanz gaben 12"85 mg C02 und 3"54 mg H~O 
4"098 mg ,, ,, 13"57 mg CO~ ,, 3"69 mg H20. 

Bet. ffir C~0H~6: C 90"15, H 9"85%. 
Gef.: C 89"93, 90"31, H 10"16, 10"12%. 

Die Mikroanalysen wurden im pharmazeutiseh-ehemisehen 
Laboratorium dureh I-Ierrn Dr. FRITZ STII~LER ausgefiihrt. 

Der Osterreichisch-Deutschen Wissenscha[tshil[e, die uns 
diese Untersuchungen dutch Bewil l igung eines Kredites erm6g- 
lichte, sagen wi t  unseren ergebensten Dank. 

Der Vor,stand des Mineralog~sehe.n Irrstit.utes der Uniter.sit,it 
Graz, Herr Prof. Dr. FRANZ A•OEL, hatte die Freundliehkeit, das 
Oktahydroperylen (Fp. 119--121 ~ und das Tetr~dekahydroperylen 
krist,~llogra,ph~s.eh zu untersuehen. E~r t,eilt folgend.es mit: 

K r i s t a l l e  d e s  v i e r z e h n f a e h  h y d r i e r t e n  
P e r y l e n s .  

Die stets sehr einfaeh begrenzten Krist/illehen leiden so sehr 
unter Kanten- und F1/~ehenrundungen, dal~ kristallographisehe 
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Da~en derzeit noch unvollst~tndig und etwas wenig genau gegeben 
werden kSnnen. Indes diirften sie zur Identifikation ausreichen. 

D-~ 1"157, 19"5 ~ C, ThouletlSsung, l~ohr-Westphal-Waage. 

Opt~k: Li~chtbrechiu~g" mits Doppe~brechung" hoch, z,wei- 
achsig positiv mit kleinem Achsenwinkel, AuslSschung a : c : 
10 ~ 30' a~f (110). Die stumpfe Bisektrix a trit t  auf c = (001) steil 
axis. Die Ac.b~senebe~e steht normal zu eider Symraetr~ee:bene. Die 
Krist/~llche.n ~siuA f'a,rblos durchsichtig u~d .s,ch~Ta.eh %olet.t fl~ore.s- 
zier,end. Der Optik nac.h mu[~ dies.e Kristal~art mono.ktin s, ein. 
(Vgl. Fig. 3.) 

Morphologie: Die Kristalle ghnelrt Rhomboedern oder ver- 
zerrten Rhomboedern. (Vgl. Fig. 1 und 2.) Sie gaben verhgltnis- 
mg~ig g ute Meftergebnisse bei Kantenlgngen yon ! - - 3 r a m .  Gr6ftere 
Kristalle waren z ur Me+sang wegen Kant,en- und Fl~tch,e:nrun,dung 

wenig geeignet. Anbei die Win- 
~ c = 0 o ~  kel, welche an zwe ig  u ten ln -  

dividuen beobachtet wurden: 

m l m  ~ = m ~ m  4 = 93 o 44' 940 37' 
m 2 m  3 ~ m 4 m  I ~ 860 16' 850 23' 

m~c : m~c -=710  55' 720 30' 
m : c =  % c  ~1080 05' 107 o 30' 

Demnach ergab sich fol- 
Fig. 1. gende Aufstellung: m = 110, Fig. 2. 

c = 001. Aus tier stereographi- 
schel~ Projektion kann man daher berechnen: 

B ~ 115 o 48; a:b, : c ~ 1'0406 : 1 : . . . . .  
l)er Achsenabschnitt c ist natiirlich unter diesen Umstanden 

noch nicht feststellbar. Als Berechnungsgrundlage dienten die 
Werte yon I. Die Kristallart ist also auch der Morphologie nach 
monokiin~ es fehlen Anzeichea yon Teilfl~tchigkeit, also monoklin 
holoedrisch. 

K r i s t a l l e  d e s  a c h t f a c h h y d r i e r t e n P e r y l e n s .  

Die im frischen Zustand wasserklaren, farblosen Kristalle, 
die schwach violett fluoreszieren, wuchsea meist in radialstrahlig 
gebauten Aggregaten. Die einzelnen Krist/~llchen waren stets 
nadelfSrmig~ hSchst einfach begrenzt und optisch ganz gut zu be- 
urteilen. Im direkten Sonnenlicht uncl im starken Beobachtungs- 
ticht wurden sie aber nach kurzer Zeit triib und erhielten blaue 
Flecken. 
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D ===1"215, 19"50 C, gemes,sen i1~ ~er~:liinnter Tho,uletlS,s.uag' 
mittels Mohr-We,stpl~al-Wa,ag~ 

Optik: Liehtbrec.hCmg mitt,el, Doppe.ibre,chung lm.e,h, opti,seh 
zvce,iachsig, Acl~senebene quer zur Nadelaeh:se X (~g'l. Fig. 4) posi- 

Z 

y 

Z 

Fig. 3. 

tiv doppelbrechend mit sehr kleinem Achsenwinkel um i. Achsen- 
~tstritte a uf den Prismen m. Die ganze Zone de1" P~s~nen [/ X 
lSscht gerade bUS. Diese Optik verweist die Krista.llart in das 
rhombische System, mit dem monoklinen ware sie unvertraglich. 

X 

Fig. 4. 

Morpholog'ie: Interessanterweise g.est~ttet die rein ~tul]er- 
lich, e Formengeb~mg so~ohl ein,e monokline ~l~s ~uch eine rhom- 
bis,ehe AufstellurLg. Im Intere,sse ,einer ktinftigen Identifizierung 
a,n Ha.n,d der Kristallmessung,en wet,den beide M6gliehkeiten hier 
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wiederge.gebe.n. Dies .~st insb,esor~d.ere .de,sh,alb angeze~g't, weil die 
Kr i s ta l l t r aeh t  zungehst  zu einer monokl inen Aufste l lung ver-  

leitet  (sie.he Fig. 5). 

Die Winke lmessungen  ver l iefen wie folgt: 

m~m 4 = 670 6'~ m~m~' = -20 13' ,  m(m 4' = 6 .9026' ,  m~m 2' = 1170 29' ,  m~'m 3' = 57" 56' 
r~r~ = 75 r 31, m4r~ = 930 53'~ mtr 2 = 930 52. 

I t i e raas  erh~tlt man,  ausgehend yore m = (110) und r = (011) 
folgende kr i s ta l lographische  Kons tan ten :  

fl = 1140 8' 10" a :  b : c =- 0"6810 : 1 : 0.8490. 

Aus tier s tereogrN)hisehen Pro jek t ion  k a n n  man  fernerhin 
folgende Wer te  bereehnen:  

rb=52013,  r c = 3 7 0  47, cm ~ 690  33'20", r a = 7 1  o 8'45"~ r ~ m = 5 4  ~ 
r m ( = 5 2 o 3 4  ' , m b  = 58041 ' , a = 100, b = 010, c----- 001. 

Die, Ar t  der rhombischen Aufstel lung,  die der Opt ik  ent- 
spricht,  bas ie r t  auf der Annahme  yon  m = (011) und r = (221), 
wobei M.so die Grundpyrmnide  erst  z,u bere,chnen i.st (vgl. Fig'. 4). 

Man arbei te t  dann mit  folgenden Winkeln:  

r b = - - 5 2 o 1 3  ' , r a = 4 3 o 5 1  '20", r c =- 71o 8' 45"~ m i ra  ~ = 67~ 04 '. 

a : b : c = 0.8495 : 1 : 0.9443. 

Hi, er~us foigt  ,eine hypote t rag0na}e A n- 
~ n~herung.  

" Das Intere,ssantere ~st a,ber der Um- 
sta.nd, d:al~ nur~mehr die Formg:ebung einen 
deut l ich ~emimorphen  Ch~rakter  a, ufweist ,  
wie er in tier nur  w enig ideali,sierten Fig. 4 

mj gut  bemerkba r  ~ i rd .  W~thrend n~m~ie.h die 
~ Vorcterseite dominiere~d mit  m =  (011) in 
. . . .  Ers,cheinun,g tr i t t ,  f.ehlt 4a, s e~t.s.preeh.e,nde 

~ Fl~ch.enpaar auf d,er Cregense:it.e, und ~n 
,seine.r Stelle k o m m t  da,s Fl~tehenpaar m ' =  

" ~  056 un,d r ' =  056 zttm Vors,ehein. F.erner 
werden  die obena~f  gut  en twickel ten  Pyra -  

Fig. 5. 
maden  r auf d er Unt,erseite er,setzt dm'ch 

s tarke  Ru~du~gen  in d er betreff.enden Py~amidenzone,  so dag 
dort  eine Messung unmSglich wird, ab,er die St.ei~eit weist doeh 
auf eine Lage,  die r nicht ent,sprieht. 

Mehr k a n n  einstweilen nicht  ausgesagt  werden.  


