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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
(XXXV. Mitteilung) 

Uber das Diaminoperylen- 3, I o-chinon 
Non 

KONRAD FUNKE 

Aus dem lnstitut ffir Pharmazeutische Chemie der Universitgt in Graz 

(Vorgelegt in der 8itzung am 28. April 1932) 

Dureh eine Arbeit yon  SEER und WEITZEXB0CK 1 wurde die 
h fchs t  auffalle~de Tatsaehe,  die in einem Pa ten t  von Bayer  & Co., 
Elberfeld =, mitgetei l t  wird, best.gtigt, daft sehon die einfaehen 

in der A'minogruppe benzoyliert.en Aminoanthraehinone hervor-  
ragende Farbstoffeigenschaften aufweisen. W~thrend die bi,s dahin 

bekannten  Kiipenfarbstoffe der Anthrazenreihe hochmolekulare,  
kompl[zierte Ringgebilde waren, konnten  sie zeigen, daft die Ein- 
ftihrung von S~tnreresten in 4ie Aminogruppe genfigt, um aus- 
gesproehene Farbstoffe z u erzielen. Die Erkenntnis  dieses Um- 
standes war  yon grofter Wicht igkei t  in der  Anthrachinonchemie.  

In dem Diaminoperylen-3,  10-ch, inon 3 yon  A. ZINKE ]iegt 

nun ein KOrper vor~ yon  dem sie'h vermuten  l~tftt, daft er ein 
brauehbares  Ausgangsmater ia l  zur Darstel lung yon  Kiipenfarb- 

stoffen ab~eben mtt~te. Denn wiihread die Ami,noanthr,achinone 
fast keine Affinit~tt zur Faser  besitzen, ha t  dieses Aminoperylen-  
chinon selbst schon Farbs toffeharakter  and  fgrbt  Baumwolle in 

violet ten TOnen. Es wurde "con ZI>rKE in derseIben Arbei t  nur  durch 
Azetyl ierung und Benzoyl ierung charakter is ier t ;  4ie Affinitgt zur 
Faser,  die durch di.ese D er ivate  in hellrosa und lac, hsroten TOnen 
gefgrbt  wird~ ist jedoeh nicht sehr groft. PO>IGRATZ * hat  alas Di- 
aminoperylench, inon mit  dem Perylen-3,  10-dikarbonsgareehlorid 
kondensier t  und einen sehr eehten braunen Fa, rbstoff erhalten. 
Wei tere  Der ivate  di~ses Aminochinons liegen bisher nicht  vor. 
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132, 1923, S. 370. 
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E.s w~r nun verloeken,d, durch Variier.ung der S~urekompo- 
nentert den Effekt der t~rb~tnderung" zu stud.ieren. Es wur~den in 
erster Linie die aliph~tischen S~ure.chlor~de verwendet und deren 
Einwirkungsprodukte ~usg,e~rbeitet~ d~ e.s sich zeigte~ d~f~ ihre 
Einfiihrung am leiehtesten gelingt und die entstehenden Azyl- 
aminochino~derivate ~m ehe,st.en analy.s.enreirt darzustellen sind. 
Da.s Dipropionylderivat liefert ein rStliches tIdlbr~un~ d~s Di- 
butyryl  ein violettstieh~ges Weinrot~ das Isovaleryl ein tiefes 
L~chsrot, w~thrend alas Ch~or.azetyl und Phenyla.zetyl s~tte bra.une 
TUne geben. Die Reinigung tier Kondensationsprodukte der Chlor- 
be.nzoyl-, Toluyls~ture-, Toluolsulfochloride sowie de,s Anthra- 
thiazolkarbons~turechlori,4s gela.ng nicht. Die Anf~trbungen dieser 
Prod.ukte sind durchwegs braun~ die des Tofuolsulfoderiv~ts oliv- 
griin. Die F~rbst.offe ki~pen alle sehr leicht, ver.seifen ~uch in der 
w~rmen Kiipe nicht nnd h~ben grol~e Affinit~.t zur F~ser. In kon- 
zentr'~er~er Schwefds~ture 1Usen sie sich ~lle mit k~rminrot.er 
Far'be, die sich auch beim ErwSrmen nicht ~ndert. 

Die Einfiihrung der S~tareresto in die Aminogruppen ver- 
15uft nioht ohne Schwierigkeiten. Da,s Nitrobenzol, .das ~llein als 
LSsungsmitt.el in Betr~ch~ kommt, .sowie die sich beim Prozef~ bil- 
d.en,de S~lz,sSure dtirften die urtvorherge,se.henen St.Urungen hervor- 
r.ufe.n. Der Zus~tz yon Pyridin zur Bindung 4er Salzs~i~re erwie.s 
sich ~fs giinstig. Nur ungef~thr die tt~t.lfte des jeweils e.n~stehen- 
den Produk~es scheidet sich kri,stallin au.s. Die tterstellung aria- 
lysenreiner Subst~nzen g.el~ng nur in den gen~nnten Fgllen. Die 
reinen F~rb.stoffe sind pr~ehtvoll kristalli.sieTte, braane his rot- 
braune KOrper mit griinlichem Me~allgl~nz. Sie ,sin~d in den nie.der- 
sieden, den LUsungsmitt.eln wenig 1U.slich und mttssen sehr vor- 
sichtig aus Nitrobenzol, dnrch alas sie bei 15ngerem Kochen zer- 
se~zt wer4en, umkristalli.siert werden. Die D~rst.ellung des reinen 
Dipropionytderivats gel.a.ng nur bei Yerwendu.ng des Prop[on- 
sSurea.nhy.drides. 

Es wur.de noch ein anderer V.ersuch unt.ernommen~ die S~ture- 
rest.e einzufiihren, t~m die zutage tretenden Sehwierigkeiten zu 
umgehen. Zu diesem Zweck wurde da:s Di~minoperylen-3, 10- 
chinon in tier Kiipe benzoyliert. Die f.reien Aminogruppen .dieses 
ent.st~n.denen Diaminoperylen-3, 10-hydrochinonobenzoates kOnnen 
mm leiehter a.zyliert werden~ d~ alas Ben.zoat in einem Gemiseh 
yon Xylol und dem jeweiligen S~.urec.hlorid in LSsung g,ebra.cht 
werden kann, aus der sich beim Erkalten der neue KUrper kri- 
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stallin aus.seheidet. In schwach alkoholischer Lauge verseift allein 
der Benzoes~lreester des Hydroehinons, nnd man erhglt auf die- 
sere Umweg den azylierten Aminofarbstoff. Leider sind jedoch die 
Ausbeuten so gering~ da~ dieser Weg praktisc,h ungangbar ist. Im 
experimentellen Tell i st nur &er Ver,sueh mit Benzoylchloricl be- 
schrieben; das Ergebnis der Verseifung konnte nut durch Eprou- 
vettenversuehe f estges~ellt werden. 

Auch Ver.suche, yon Perylen-3, 10-ehinon ausgehend~ s ub- 
stitnierte Aminochinone darzustellen, wurden ange~stellt, blieben 
aber ergebnislos. Wenn man das Dinitroperylenchinon chloriert 
oder b~o.miert, bilden sieh unter Ersatz der Nitrogruppen alas Di- 
ehlor, und das Dibromchinon. Umgekehrt wurde aueh versueht, das 
Diehlorehinon zu nitrieren. Z~NKE ~ b ewerkstelSgt auf diesem We:ge 
mit konzentrier~er Salpeters~ure den Abbau zu Phenanthren-1, 8, 
9, 10-tetrakaxbonsanre-dianhydrid. Es milBte sieh a}so wo,hl bei 
kfirzerer Reaktionsdauer ein Zwisehenprodukt fassen lassen. E s 
zeigte sieh jedoch, da~ der Abbau so vor sich geht, da.~ jeweilig 
nitriertes Pro,dukt .sofort dem Abbau anheimfgllt, we,shalb nut 
geringe Mengen eines stick.stoffhaltigen Produktes iso]iert wer.den 
kSnnen. Die Analysenwerte stimmen anngherncl auf e in Mono- 
nitrodiehlor~hinon, ,der Stiekstoffgehalt ist jedoeh um 1% zu t ief. 
Dutch Reduktion mit Hydros~flfit und A usblasen de,s en~standenen 
Amins mit Luft wird ein in allen LOsun~smitteln unlSsliche,s Pro- 
dukt erhalten. LSsen in konzentrierter Schwefelsgure un,d Fgllen 
mit Wa,sser maeht .den K6rper in Nitrobenzol 10.slieh. Es zeigt sieh 
aLber, dal~ der Stickstoffgehalt welter gesunken i,st und in der 
Hauptn~mnge wieder das 3, 10-Diehlorehinon vorliegt. 

Im Anhang wird die Darstellung des bislher unbekannten 
Diehlorperylen-3, 10-hydrochinonbenzoates beschrieben. Bei der 
Reduktion in der Kfipe verliert alas Chlorchinon etwas Chlor, wo- 
durch tier Kohleastoffwert zu hoch gefunden wird. Oftmaliges 
Umkristalli,si.eren an dert nic,hts an die sem Befund. 

Versuchsteil. 
(Mitbearbeitet yon MAX BIRK~[A~CN.) 

D i p  r o p i o n y l - d i a m i n o - p  e r y l e n - 3 , 1 0 - c h i n o n .  

1-5 g Diaminoperylenchinon werclen in ein,em Gemisch yon 
50 c m  ~ b~itrobenzol und 1"5 g Propions~ureanhydrid 2 Minuten 

Monatsh. Chem. 57, 1931~ S. 405, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 
139, 1930, S. 1071. 
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zum Sieden erhitzt. Beim Erka, lten kristallisiert das neue Pro dukt 
in br~unen N~tdelchen ~ns. Ausbeute 1"8 g, die ~us 10 c m  ~ Nitro- 
benzol dreimal umkrirstallisiert wet,den. Der KSrper ist in Toluol 

uncl Xylol veenig mit br~uner Farbe und griiner Fluoreszenz 15s- 

lich. Er ktipt leicht mit violettroter Farbe und f~rbt Baumwolle 

riitlichbraun an. Die Schwefelsi~urelSs~ngsfarbe ist karminrot 

und andert  sich selbst beim Erw~trlnen nicht. 

4.365 
4" 001 
4.176 
4.695 

m g  Substanz gaben 11"72 m g  CO s und 1"65 m g  tI20 
m g  ,, , 10"79 m g  COs und 1"99 m g  H20 
m g  ,, , 11"38 mg CO s und 1"79 m g  H.O 

m g  , , 0"265 N (21 ~ 734 mm).  

Bet. ffir C26tt2o04N2: C 73"56, It 4'75, N 6"60%. 
Gel.: C 73"23, 73"55, 74"32; H 4"23, 5"57, 4"79; N 6.34o~. 

D i b u t y r y l - d i a m i n o - p e r y l e n - 3 ,  1 0 - c h i n o n .  

1 g Aminochinon wird in einer LSsung yon 1 c m  ~ Pyridin, 
0.2 g Butyrylchlorid uI~d 39 c m  ~ Nitrobenzol eine halbe Stunde zum 

Si~den erhitzt. Die nach dem Erka~lten ausgefallenen dunkel- 

br~unroten Krist~lle, Ausbeute 0.25 g, werden meh~m~ls aus 5 c m  8 

Nitrobenzol umkris~llisiert .  Die Kiipe ist ~r die Anf~r- 

bung ~uf Ba~mwolle violettstichig weinrot. Die LSsungsf~rben in 

Schvcefel.si~ure~ Xylol und Toluol sind gleich denen des Propionyl- 

deriv~ts. 

3"802 m g  Substanz gaben 10'31 m g  CO S und 1"93 m g  tI~O 
4-258 m g  , ,, 0-236 cm 3 N (21 ~ 739 ram). 

Ber. ffir C~sH24N~04: C 74"33, H 5"35, N 6"19~. 
Gel.: C 73.96, H 5"68, N 6"26~. 

D i i s  o - v ~ l e r y l - d i a m i n o - p  e r y l e n -  3, 1 0 - c h i n o n .  

0"5 g Aminochinon werden in 19.5 c m  ~ Nitrobenzol~ 0"5 c m  ~ 

Pyridin und 0"8 g Isov~leryls~urechlor4d 20 Minuten erhitzt. Die 
d~bei ~skrist~llisieren.den, br~unroten N~delehen, 0.4 g, werden 
aus 6 c m  ~ Nitrobenzol des 5fteren umkristallisiert. LSsliehkeit 
und L(isungsf~.rben gleich den beiden vorhergehe~den Derivaten. 
Kiipe ~r Anfarbung ~uf Baumwolle tiefes Laehsrot. 

4.045 m g  Substanz gaben 11"09 m g  COs und 2"16 mg H20. 
Ber. ftir C3oH280~N2: C 74"95, H 5'87%. 
Gel.: C 74"77, H 5"98~. 

D i c h l o r ~ z e t y l - d i a m i n o - p e r y ]  e n - 3 , 1 0 - c h i n o n .  

0.25 g Aminochinon werden in 9.75 c m  3 Nitrobenzol, 0.25 c m  ~ 

Pyridin und 0.5 g Chlorazetylchlorid so l~nge erhitzt, bis die 
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LOsungsfarbe von Violett in Braun iibergegangen i~st. Die ent- 
standenea braunen Nadeln, 0"6 g, werden 5fters aus 5 c m  ~ Nitro- 
benzol umkristallisiert. LOsungsfarben wie b ci obig'en Derivaten, 
Kiipe rot~ Anf~trbung a,uf Ba,umwolle ein rOtliehes Braun. 

4.032 mg Substanz gaben 9"20 m g  m g  CQ und 1"15 m g  H~O. 
Ber. ffir C24H~40~N~C12" C 61"93, H 3"03~. 
Gef.: C 62"23, H 3"19%. 

D i p h e n y l a z  e t y l - d i a m i n o - p  e r y l e n - 3 , ,  1 0 ~ c h i n o n .  

0-25 g Aminochinon warden mit 9 c m  3 Nitrobenzol, 0.4 g 
Phenylessigs~iurechlorid und 0.3 c m  3 Pyridin kurz aufgekocht. 
Der entstandene KOrper kristalli,siert beim Erkalten in rhombi- 
schen Kristallen aus; Ausbeute: 0-3 g. Zar Reinigung wird mehr- 
mals aus 5 c m  8 Nitrobenzol umkristallisiert, LOsu~gsfarben gleieh 
den bisherigen KOrpern~ Kiipe violettrot~ Anf~irbung auf Baum- 
wolle braun. 

3.907 m g  Substanz gabea 11"20 m g  CO 2 und 1"61 m g  H~O. 
Ber. ftir C36H~40~N~: C 78"80, H 4"41%. 
Gef.: C 78"18, H 4"61~. 

D i a m i n o - p  e r y l . e a - 3 , ] 0 - h y d r o  e h i n o n -  d i b  e n z o  at .  

1 g fein gepulverte,s Diaminoperylenehinon wird in 50 c m  ~ 

8 %iger Natronlange mit 4 g Natriu~hydrosulfit amWasserbad ver- 
kiipt und dann unter Zusatz yon fe,stem ~tznatron ul~d Kiihiung 
auf die fibliche Weise benzoyliert. Das entstandene Produkt wird 
zuerst seehs~nai aus e inem Oemi,se~ Nitrobenzol-Xylol 1 : 2  und 
dann noeh zweimal aus 5 cm a Nitrobenzol umkristallisiert. Das 
reine, kanariengelbe, in Nadeln kr~stallisiere~de Produkt schmilzt 
bei 246 ~ 

Es 10st sich in Xylol und Tol,uol wenig mit brauner Farbe 
und ,gTtiner F~uoreszen% in Nitrobenzol sehr leicht. LOsungsCarbe 
in konzentrierter Sehwefels~ture weinrot, nach allmlihlieher Ver- 
seifung, rascher beim Erhitzen violettrot. 

4'048 mg Substanz gaben 11"62 my CQ und 1"51 m g  H20. 
Ber. fiir C34H220,N2: C 78"13, H 4"257~. 
Gef.: C 78" 29, II 4"17 %. 

D i b  e n z  o y l - d i a m ~ n o - p  e r y l e r ~ - 3 , 1 0 - h y d r  o c h i n o n -  
d i b e n z o a t .  

0.4 g einmal u~nkristallisiertes Diaminoperylen-hydrochinon- 
dibenzoat wer,den mit 2 0  c m  ~ Xylol und 10 cm ~ Benzoylchlorid so 
]ange zum Sieden erhitzt, his der suspendierte gelbe KOrper yell- 
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stgndig in LOsung gegsmgen ist. Beim Erkal~en sche~den sich 
f eine gelbe N~deln gus, die zweim~l au~s einem Gemisch Xylol- 
~-itrobenzol 4 : 1  und zwe~ms~l aus 4 c m  s Nitrobenzol umkristal- 
lisiert werden. Die hellgellben Nadeln schmelzen bei 286 ~ 

3"942 mg Substanz gaben 11"49 m g  CO~ und 1"43 mg H20 
6"794 m g  , , 0"221 cm 3 N (19 ~ 735 ram). 

Ber. ffir C4sHsoO~N~: C 78"88, tt 4"41, N 3"84~. 
Gef. C 79"49, H 4"06, N 3"84~. 

E ~ i n w i r k u n g  y o n  S ~ l p e t e r s ~ t u r e  ~ u f  D i c h l o r -  
p e r y l e n - 3 , 1 0 - c h i n o n .  

4.2 g Dichlorperylen-3~ 10-chinon werden in 170 c m  8 kon- 
zentrierter S~lpeters~ure (1~ 4 = d) 45 Minuten zum Sieden er- 
hitzt. N~ch dem Erkalten und Ver~dtinnen mit Wasser wird das so 
gewonnene Produkt mehrf~ch ~us Nitrobenzol umkristallisiert. 
Orangerote N~deln. LSsung'sf~rbe in konzentrierter Schwefels~ure 
permangan~trot. 

7.018 m g  Substanz gaben 4"99 m g  AgC1 
6"883 m g  , , 0"168 c m  3 N (18% 739 m m)  Hg. 

Ber. ffir C~oH~QNC12: CI 17"91, N 3"54%. 
Gel.: C1 17"5% N 2"80~. 

D i c h l o r p e r y l e n - 3 , 1 0 - h y d r o c h i n o n - d i b c n z o a t .  

1.5 g rein gep,uNertes Dichlorperylenchinon werden in 170 c m  ~ 

8%iger Natronlauge und 6 g Natriumhydrosulfit am Wasserbade 
verktipt un4 auf die iibliche Weise mit Benzoylchlorid benzoyliert. 
Das he~lgelbe~ in h~arfeinen N~4eln krist~llisier~nde Benzoat wird 
mehrf~ch ~us Toluol, in dem es mit brauner Farbe und grtiner 
Fluoreszenz 15slich ist, umkrist~llisiert und schmilzt bei 3150 (un- 
korr.). L~isungsfarbe in konzentrierter Schwefels~ture kornblumen- 
blau, durch Verseifung allm~ihlich violett werdend. 

4"196 m g  Substanz gaben 11"34 m g  C02 und 1-27 m g  H20 
4"215 mg , , 11"40 m g  CO~ , 1"36 m g  H20 
3' 961 m g  . . 1"97 m g  AgCI. 

Ber. ffir C34H1804C12: C 72"72~ H 3"23~ C1 12"64~. 
Gel.: C 73"71~ 73"76; H 3"39~ 3"61; C1 12"30%. 

Die Mikroan~lysen wurden im Institut fiir Pharmazeutische 
Chemie dutch Herrn Dr. FRITZ STI~LER ~usgeftihrt. 

Meinem Lehrer Prof. Dr. A~o~s ZI~XE sage ich an dieser 
Stelle ftir wertvollc Anre,gungen w~thrend meiner Arbeit den herz- 
lichsten Dank. 


