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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 

(XXXVII. Mitteilung) 

Uber die Oxydation des Dinitro- und Diaminoperylens 

Von 

KONRAD FUNKE 

Aus dem Institut ftir Pharmazeutisehe Chemie der Universit~t in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. 0ktober 1932) 

Die Au~klarung der Konstituti:on yon  De,ri~aten des Pery-  
lm]s ist non Sehwierigkeite,n b egleit.et, wie s~e be~ a~ll.en K f r p e r n  
yon  hohem Mol.ek~largewicht und komplizi,ertem Ba,u a~[treten. 
Durchsic'ht~ge Synthesen,  Pdickfiihmng a~f bekann~e K f r p e r  un, d 
&bbau z.u ~definierbaren Br~ehsti ieken s~n'd die tiblichen Wege der 
Beweisffihva~g. So ],ieft, en sich e,inwandfrei &~s 1, 12 ~ und 3, 10- 
Chinon 2 synthetisieren,  yon  ,denen das let z~er:e a4uc~h a,us Pevy- 
len 8 selbst d~reh OxFda.tion gewonnen werden kann  u~d hiemit 
e ine tier v~iehtigstea Sti i tzen bei Deut~ng we~ter,er Umsetzungen 
bi~det. Es lass en sieh auch die nieder sehmelzenden Dihalogen- 
pery]en~e mit  konzentriert~er Sc~wefe]s~ure in alas 3, 10-Chinon 4 
fiberfiihren; dieser Befund deutet  da rauf  hin, c~ag c~ie h fbe r  

~ehmelzenden D~halogenlderivate c~ie 3, 9-Stellung e:innehmen 
dtirfte~, was dann  dutch die Isoviolanthronsynthesen bewies,en 
wurde ~. Die,se hSher schme~lzenden ]iefern mit  konzentr ier ter  

1 ZINKE und DENGG, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 125, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 13~, 1922, S. 125; ZINKE und HANSELMAYER, Monatsh. Chem. 
45, 1924, S. 231, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 231. 

2 ZINKE und SC~0PrER, Monatsh. Chem. $4, 1923, S. 365, 379, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 132, 1923, S. 365, 379. 

ZINKE und UNTERKREUTER, ~onath. Chem. 40, 1919, S. 407, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 128, 1919, S. 407. 

ZINKE, LINNER und WOLFBAUER, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 328. 
5 ZINKE~ FUNKE und PONQ~ATZ, Ber. D. eh. G. 58, 1925, S. 801. 



14 K. Funke 

Sehw.efets~ure ein drittes Chinon ~, dem hie,mit .die 3, 9-Struktur 
zuko,mmt un,d da, s eine weitere wiehti~e Stiitz.e beader  Konsti-- 
tutions:a,ufkl~t.rung ,des P,erylens biklet. Weitere Synthesen f~ihr,en 
aus cle.m 4,4'-Dizyo.n-1, l'-bin~pt~thyt zum 3, 10-DizyaaperyI~en ~ 
und aus gem Na,pJhthifiin zu eine,m Perylencliamin s das jedoeh 
mit keinem d.e.r b e~den b,ekannten Perylendia, mine iiberei.n,stimmt. 
Auf di.esem Wege. der Syllbhese liel~ s,ieh a~so fiir 8~e Kons~i.tu- 
tionsbestimmnng ,d~es Dinit.ro- bzw. d'e.r Diaminoperylen.e 9 nfiChts 
Positives a~,ssaCe.n. 

&uf dem Weg,e tier Riiekfiihr,ung auf bekannte Perylenk0r- 
per wa.ren .die Ver,suc.he mit dem Dinitro- und den Diaminope,ry- 
lenen .aueh nieht yon gr61~.er,em Gliiek begleitet. Die Kalisohme,lze 
des Dinitroperylens fi~hrt zu e:ine~ vollk.ommenen Zerst6rung de,s 
Molekiil.s, mare erh~iJt nu~ kohlige Produkte. Die Di~zotier,ung d.es 
dur6h Re.dukt~ion erhaltenen Di:a~inoperylerts bietet gewiisse 
Schwi.erigk.eiten, da seine B~sizitgt so gering .ist, ctal~ an eine 
Rea.ktion in wii.sserig-saurer LSs'ung nieht zu denken i,st. Am3er- 
dem sehliel~t sieh konzentrierte Schwefels~iure aus, da sie ganz 
besonders bei Vorhandensein yon nitrosen Ga, s.en in der Perylen- 
tel,he stets Oxydation und Chinorrbitdung bewirkt. Ks wurde 
daher in mit Salzs~nre ges~ttigtem Eisessig gea.rbeitet, wobei 
naeh stundenlangem Stehen und Kiihlen d.es Reaktion.sgemisehes 
filtriert und ,die entstandene L6sung mit Wasser verkoc~ht wird. 
Es konnte jedoeh sofort fe,stgestellt v~er.den, dat~ da.s entstan, clene 
Pro4ukt, ein C,hinon, mit keinem cler beka.nnt,~ Chinone ideat~,seh 
ist. Seine Aufklltrung konnte erst sp~tter erfolgen und wird wei- 
ter unten besehrieben. 

Die Chlorierung .d~es Dinitroperylens ftihrt nieht zu dem Di- 
ehlordinitroperylen, d~s man durch Nitrierung des 3, 9-Diehlor- 
perytens er.h~lt, sonclern ,hiebei wevden die Nit~rogeuppen ,d.ureh 
Chlor ersetzt, es bilclet sich, t.rotz,d.em die V,eTsue,he J, e iehlieh vari- 
iert wurde~, immer d~s Hexadfiorpe,rylen ~o, in dem nur die Ste]- 
lun~en 3, 4, 9, 10 yon 4 Chlora.tomen siche,rgest,ellt sin& 

Z~KE, SPaI~Ea und SeHmD, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2386; ZINKE 
und H~lasc~, Non~tsh. Chem. 52, 1929, S. 15, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
138, 1929, S. 18~. 

W~TZ~OCK und S~R, Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 1994. 
s FU~K~, Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 184, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 

(IIb) 1~0, 1931, S. 61~. 
Fo~K~, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 221; 52, 199.9, S. 1, bzw. Sitzb. 

Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928~ S. 1173; 138, 1929, S. 169. 
~ ZI~K~, FUN~ und LOt~B~I~, Bell D. ~h. G. 60, 1927, S. 580. 
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Aueh ,die opt.isehe Untersuehung 11 kann fiber .c~e KonstJit~- 
tion des Dinitro- bzw. Diaminoperylens keine Entseheidung tref- 
fen, ,da s~ieh Spektra yon bekannten 3, 9-Derivaten ,unt'~e,reinaader 
mehr als yon d~iesen be~den KSrpern untersehieden. 

Nut Uberl.eg'ungen, die man s Grund indirekt,er Beweis- 
f~hrung a~nst, e,llen kann, sehu~e.n Kl,arhe.it. Sowohl das Dinit.ro- (I) 
wie da~s a~s ibm herg.estellte Tetranitro-, das Tetr~aehlor-, ,alas 3, 9- 
Diehlor-ctinitro-perylen sowie alas 3, 9-.Chinon lassen sieh mit kon- 
zentrierter Sehwefels~ture in ein Diehinon 1~ ttberfiihr,en, in dem 
di~e Stel}ungen 3, 9 ~hi.emit fixi.ert sia:d. Ander:s,ei~s l~ifSt .sieh da~s 
Re,cluktionspro,dukt aus de.m Tetranitroperylen in P.erimi,d~nd,eri- 
va.t.e ve.rwandeln, wora.us he.rvorge'ht, .daft die b6.i,cten ande.ren Sub- 
stit,uenten nur in den 4, 10-St,e.llung'en sit.z,en kSnrm~, da ~sonst ein 
R~ngsehl'uft unmSglieh w~ire. D~s heiftt a.}so riteksehH,eft.en.d, daft 
da~s Dieh,inon (III), .c[as Tetranitro- ur~d Tetraelllorpe.rylen 3, 4, 9, 
10-Struktur besitzen, dais .die N.itrogruppen im 3, 9-Diehlordinitro- 
peryle,n .sieh e.be,nso in den 4, 10-Stelhmg.en befinden mfis,sen. Aus 
dem Redukbion.spro.dukt de,s letzt,e.n lasse,n .sieh die Halogene .e.nt- 
fernen urtd es h~inte.rbleibt das 3, 9-D,iaminopery}en, da.s ~s~ieh yon 
dem a,ncleren Diaminope,rylen wesentlieh unt,ersehe4det. Ffir die- 
ses bleibt N,s,o n~r di,e 3, 10~Struktur iiber ~3 (I). 

Wi~e hat man sieh a.ls,o .die Bildung .des 3, 4, 9, 10-Die,hinons 
~us die,s,em 3, 10-Dir~it.roperylen z,u erkl~iren? Si.e kommt, zus~ande, 
wenn man .das Dinitroperylen mit konzentrierter Setiwefels~ture 
bei 1500 und aehtst.fi~dig:er Reaktionsda~e.r behandelt. Um Ein- 
Nick in den Reaktionsverla.uf zu erhalten, wur~d~e die Oxyda.fion 
u'nt,er g.elir~deren Bedingungen durehgeffihrt, u. zw. mit Ohrom- 
s~i~ur:e in sehwe,felsa, urer L6sung. Es war zu erwart.en, .da.ft die 
Oxydati,on an .den b.e~den ~nderen r,eaktionsfN~igsten, f.r,e~,en 4, 9- 
Stetlen a.ngreifen wt~r,d.e t~l~d a~f dies,e Art zuerst Bin 3, 10-1)in:it.to- 
4, 9-eh'inon entstehen wfir, de. Tat~s~iehlieh verl~i.uft c~ie Reak~ion 
anders. 

Aus dem Ro.hprodukt des 0xydation,svorgange,s t~ssen sieh 

11 DADIEU~ Z. physikal. Chem. (B) 2, 1929, S. 253; CONRAD-BILLROTH~ Z. 
physikal. Chem. (B) 15, 1931, S. 1. 

I~ ZI~KE, HmSCH und BROZEK, M0natsh. Chem. 51, 1929, S. 205, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1157; Z1NKE und ttmscH, Monatsh. 
Chem. 52, 1929, S. 13, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 181. 

1~ FUI~KE, Monatsh. Chem. 52, 1929~ S. 1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 138, 1929, S. 169. 
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n~ml'ich ein Chinon und e ine S~ure is oli.eren. Die Analyse ,des in 
fe.~nen, bra~nen Nade,ln kristallisierenden Chinons bos~gt, dal~ 
eine N~trogruppe bei tier Oxydation ~bgesp,alten w~rde, dal~ a~lso 
ein Mononitroperylenchinon vorliegt. Die,ses k~nn, d~ e,s aus 
e,ine,m 3, 10-Derivat unter E~satz eines ,S~bstibuenten durch Sauer- 
stoff e ntst~nden ist, nut d~as 10-Nitro-3, 9-chinon (II) s eSn. In 
bester Ubereinst~mm~mg d~mit steht, ,dal~ e~s in Nitrobenzol schwer 
l~slich ist und die se L~.sung grfine FMoreszenz zeigt, w~hrend 
d~s 3, 10-Chinon und seine Derivate ,diese E,i'gensch,~ften nic~ht 
haben. 

Stellt nun die,se,s 10-Nitro-3~ 9-chinon (II) wirklic~ die Zwi- 
schenstufe der Oxy~ationsrea.ktion vom 3~ 10-Dinitroperylen (I) 
zum Dichinon (III) d,ar? Liel~e sich die l)ber~tihrung in ,da~s Di- 
chinon ve,rwirklic.hen, ,so w~.re sie z~g~teich ein Beweis ft~r die 
Strukt,ur diesels Ohinon,s: Denn bisher hat ,sich wohl d~s 3, 9-, nicht 
abet das 3, 10-Chinon in ,das 3, 4, 9, 10-Dichinon iiberfiihren l~as,sen. 
Wenn man das neue Produkt unter dense~ben Bed, ir~gungen wie 
da.s Dinitroperylen, d. h. mit konzentrierter Schwefelsgure bei 
1500 we,iterbeh~gdelt, bildet sich in g uter A,u, sb,eute ~tmd gr,oBer 
Reinheit das erwartete Dichinon. Der Proze$ tier Dich,inor~bildung 
verlguft demnach in zwei Stufen~ wobei zuerst eine Nitrogruppe, 
dann die zweite durch die Sulfogruppe, d~nn diese durch 
Hydroxylgruppen ersetzt werden, ganz analog .der Bildung des 
Anthrazenblaus a~s 1,5-D:initro~nthrachinon~ nur ist in tier 
Perylenreihe die Hydrochinonstufe wen.ig b esta, ndig un, d wir,d in 
die sem Falle zur Chinonstufe weiteroxydiert. 

Das ne,ue Mononitrochinon l~l~t .sich mit Natriumhydrosulfit 
in der Kilpe zum ]0-Amino-3,9-chinon (V) re.dusieren, d~as in 
prachtvollen, metMl.i.sch gt~nzer~den, v~olett.en Na.deln kristalfi- 
s~i.ert uncl sich durch Benzoylierung ur~d Azetyl~erung tier Amino- 
gruppe ch~rakteris,ieren lie~. Diese be~den Der~i~a, te sind Mler- 
dings so schwer 15slich~ dalt sie sich rmr in Form der Ben.zoate 
ihrer Hydrochinone r einigen ~ur~d zur AnMys~ bringen l~ssen. Das 
freie 10-Aminoperylen-3~9-cMnon f~rbt ~u~s kirschroter Kfipe 
B,aumv~o]le in olivbram~griinen TSnen, die Benzoyl- 'und Azetyl- 
derivate ,aus rotvi,oletter K~ipe in ora,ngebra~unen bzw. br~unen 
TSnen a.n. D~e b eiden Derivate sind sogar in konzentrierter 
Schwefe ls~re  best~ndig. 

14 HOUBE~, Das Anthrazen und die Anthrachinone~ 19297 S. 314. 
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18 K. Funke 

Bei dem Vers.ueh, alas 3, 10-Diaminoperylen (VI) re'it Hilfe 
der Diazotier.ung in .cla~s 3, 10-Chinon fib.erzuft~hren, entst~nd ein 
anderes Chinon, dessen Aufkl~rung noch notwer~clig seh~ien. Da 
bei ,dieser Re.ak~ion .die salpetri.g,e S~ture n~r oxydierende Wir- 
kuag ,zeiti,gte, wurde die Oxydation in grSBercm Umfange .stu- 
diert. ~Sie wurdc mit konzentrierter Sehwefet~s~ure allein oder 
unt.er Zusa~z yon Braunstein some mit Chroms~ure in schwefel: 
sa~rer L6.su~g in ver,sehiedenen Konzentrationsverh~ltnissen 
(lurehgeft~hrt. Es rc.sultiert in Mien FNlen ein un, d .da~selbe Pro- 
dukt, das in allen LSsung~smitteln vollstandig unlSslieh und hie- 
mit d i rek t  .tier Unter.suehnng unzug~tnglich ~ist. 

Durch Recluk~ion in tier K~ipe, .die tiefrot gef~i.rbt ist, und 
dureh r~ehfolgen~de Benz.oylievang kann ein prgcht.ig kr}stMli- 
sierer~des, gelbbraune.s Benzoa.t isoliert wet,den, da.s bei 330 ~ C 
schm'ilzt und sich in konzentrierter Sehwefe.lsgure mit gr~iner 
Farbe 15st. Naeh .diesen Eigens6haften i~st e:s mit keinem tier bisher 
bekannten Benzoate die'ser Reihe ident~iseh. Vor~ussehen lieB sich, 
dal3 bei kr~.ftiger Oxydation die Ami~ogruppen we.goxydiert w~ir- 
den u~d .alas 3, 10-Cfiinon entsNnde. Bei groge.r Resistenz ,tier 
Aminogruppen ab.er kSnnt, e di.e Oxy, gat.ion in den freden 4,9- 
St.e,llungen angreifen, wobe.i es zur Bildung eines 3, 10-Diamino- 
perylen-4, 9-chinons kommen mtil~te. 

Die Analyse des Benzoates bes~gt, .dal~ d~s entstandene 
Chinon stickstoffhMtig i.st; ]~ tier verh~tltsismgl3:~g hohe GehMt 
yon 6% Stick.st, off zeigt an, / tag bei~de Stickstoffatome im Mo}ekt~l 
erhMten ge,blieben sind. Die Brombenzoylierung ewibt, .dag m~r 
zwei Benzoylreste eintreten, d,~l~ Mso eventue,ll intakt g ebliebene 
Aminogr,uppen in der Ktipe n,ieht mitbenzoyliert werden, welche 
Beobachtung ,sehon anlMtlieh tier BenzoyHerung des verktiperten 
Di~minoperylen-g, 10-e.hinons ger~aeht werden konnte ~. Ft~r ein 
3, 10-Diaminoperylen-4, 9-chinon kommen die Analysenwerte nicht 
in Frage. Es kann n~ar ein S.a~erstoff im Molektil vorhar~den sein. 
So gibt ffir die Oxydation des 3, 10-Diaminoperylens der Verla~uf 
der Oxydation beim 3, 10-Dinitroperylen einen Hinweis dew, art, 
d~g ~uch hier ~ie Oxydation in den 3, 9-,Stellen anzugreifen 
scheint. Bei Durehrec,hnur~g aller MSglichke,iten stellt sieh her- 
a, us, da.g es sich nut  um ein Dibenzoat (VIII) ,des 10-Amino-3, 9- 
perylenehinm~monirMns (VII) handeln leann. Die Chinonim~ne 

~ FUI~KE, Monatsh. Chem. 60, 1932, S. 353, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 141, 1932, S. 273. 
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sch.einen also in der PerYlenreihe sehr besti~ndig zu ,sein, denn 
dab freie Tetraaminoperylen ist so unbest~nd~ig, d~g es sich schon 
(lurch den Lufts~uers~off zu eine~n Chinor~diimin rfickoxyd~iert ~:. 
Beim 3, 10-Diaminoperylen erfolgt also die 0xyd~tion auch in 
den 3, 9-Steli~agen, die 10-Aminogruppe ble4bt intakt urrd mug 
daher nachvseisbur se,in. Wenn man d~s un~liSsliche Oxydatior~s- 
produkt, da,s sich mit konzentrierter Schwe~e~ls~ure mit bra~n- 
roter Far,be un~d bra~ner Fluore,szenz 15st, mit Benzoylchlorid 
kocht, bildet sich e in unlSsl'iches Benzoylderiv~t, d~s sich nun 
in konzentrierter Schwefelsi~ure mit tie fviolette.r Farbe 10st. D,ie 
Far bi~n~derung kann al.so nut durch die Einftihrung des Be~zoyl- 
testes in die Aminogruppe b evdrkt worden sein. Die Kfipe ist 
nun zum Unterschied yon der roten Ktipe de,s unbenzoylierten 
10-Aminoperylen-3, 9-chinonmonimins violettrot, d~s Benzoa, t 
schmilzt bei 3150 C und ]5st sich in konzentrierter Schwefels~ure 
mit bl~ugriiner Farbe. Nach de r Verseifung mit konzentrierter 
Schwefels~t~tre stellt sich .die violette Farbe wie,der ein. 

Behandelt man das 3, 10-Diaminoperylen mit Oleum yon 
25%}gem Schwefeltrioxydgeh~lt, so wird w~hrscheinlich da, s sich 
zuerst b il<lende Cbinonimin sulforde.rt, es tritt eine Sulfogruppe 
ein, das entstandene Pro,d~kt ist la~ge- und ~mmoni~klSslich und 
f~trbt Wolle in satt~en braunen T0nen an. 

Bei tier 0xydat,ion des 3, 10-Dini~roperylens konn~e neben 
dem 10-Nitr,operylen-3, 9-chinon anch eine Saure isoliert werden. 
Es schien sieh also ~uch der Weg des Abb~ue.s z,u erSffr~en, der 
bed den a nderen Chinonen zu so sch6nen Re,sul~aten geftihrt 
hgtte ~6. Gegen Chromsgure unter densetben Bedingungen, wie 
sie znr Gev~inn~ng diese,s Mononitrochinons verwendet wird, arid 
Chlorka, lkl6sur~g, wie sie zum A,bba.u des in den chinoiden Ker- 
hen h~logenierten 3, 9-C'hirtons benutzt wurde, ist je~doch diese,s 
Nitrochinon be,stgn~dig. Nur mit konzentrierter Schwefels~t,ure und 
Br~unst, ein l~tgt sich in allerdings nur sehr geringer Ausbeute 
eine Sgure isoliesen, die mit der wi~hrertd de,s Prozesses ent- 
st,andenen und mit L~uge ~u,s dem Rohprodukt isot}erten Si~ure 
ident~isch ist. S i e  16st sich in Alk~lien mig brauner Fs~rbe and 
grfiner Fluoreszenz und spaltet beim Erhi~zen unter Aufbl~hen 
nitrose Gase ab. Sie lSogt sich jedoch 1eider nicht kristallisieren 

26 ZINKE, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 52; 56, 1930, S. 143; 57, 1931, 
S. 405, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 650; 139, 1930, S. 413; 
139, 1930, S. 1071. 
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und lie fert mit Zinkstaub kein Destillat. Der Ge,s.amtbefund de~ttet 
dara~f hin, ,daft in dieser S~are .die 2-~itro-,anthracbinon-1, 5- 
dikarbons~.ure (IV) vorliegt. Fiir die fiir eine we itere Be.arbei- 
tung wenig erfreulichen E igenschaften dieser S~ure ist jedenfalls 
die Nitrogr,uppe ver,antw,ortlich zu machen. Es wurde daher attch 
das 4~Am:inoperylen-3~ 9-chinon einem Abba:uversuch mit C.hlor- 
kalkl6sung unterworfen. Trotz dreit~igigem Schiitteln erwies s~ah 
auch :die Aminoverb]~durrg gegen diese Einwirkung best~ndig. 

Zusa.mmenfasserrd l~tftt sich also s agen, daf~ (lurch ,diese 
0xydationsvers~che der ~indirekte Beweis der 3, 10-Struktur des 
Dinitro- bzw. Diaminoperylens erh~rtet wird. Es wird die Bi,1- 
dung des 3, 4, 9, 10-Dichinons aus 3, 10-Dinitroperylen aufgekl~rt, 
in, dem e:ine Zwischenstufe, das 10-Nitroperylen-3,9-chinon (II), 
gef~aftt wer~den konnte. Be i der Oxydation yon 3, 10-Derivaten 
wel~dlen die 3, 9-Ste]lungen angegriffen, es bilden sich Deri~ate 
des 3, 9-Chinons bzw. ~tes 3~ 9-Chinonmon[mins (VII)~ es scheint 
also in ,den 3~ 10-Derivaten die Dihydlroan~hrazenstruktur des 
Perylens vorzul~egen. 

Experimenteller Teil. 

1 0 - N i t r o p  e r y l e n - 3 , 9 - c h i n o n  (II). 

12 g 3, 10-Din,itroperylen wer, den in 100 c m  a konzentr}erter 
Sahwefelsgure gelUst und die L8sung in 1200 c m  ~ Wasser zar 
F~tll'ur~g gebracht. Dieser Suspension fiigt man 60 g Chroms~t;ure 
zu ascl erwgrmt 4�89 Stunden am Was serbad. Der za Boden ge- 
sunken e ReaktionskUrper wird abgenutscht und n,ach grfirrdlieher 
Entfernun,g tier Schwefels~ture mit Wasser urrd verdtinntem Am- 
moniak .getrocknet. Ausbeute 7 g. Zur ersten Reiui,gung wird 

einmal aus 300 c m  a Nit robenzol umkristallisiert, wobei sieh ,da,s 
Nitroehinon in kugeligen Aggr~gaten aussohei,det, a,uch wenn 
man die Kristallisation noeh so oft wiederholt. Ausbeute 2-4 g. 
Die Verunreirti,gung dieses Kristal,li;s.ates muff durch nochmalige 
Oxydation entfernt wer,den, wobei tier Ansatz ira gleicken Ver- 
h/*ltnis gemacht wit, d: 2"4 g in 24 c m  a konzentrierter Sehwefel- 
sgure lUsen, A.usf~tllung in 240 c m  ~ Wasser, Zuf~gen yon 12 g 
Chrom.sg~re und dreistandiges Erwgrmen am Wa~sserba,d. Aus- 
beute 2-2 g. Zuletzt wird wie,der aas 400 c m  ~ Nit~obenzol, worin 
e,s ~sieh braunrot mit grtiner Fluores,zenz lust, umkristallisiert. Nun 
schei,det sigh das yon Nebenprodukten g ereir~igte Nitrochinon in 
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Form pr~ieht~ger, fade nf6rmiger, braungelber N~de,ln arts. Aus- 
bent e 1.7 g. Ftir die Analyse mul~ noch m.ehrmM~s umkristallisiert 
wel, clen. Die Li3snngsfarbe in konzentrierter Schwefe,ls~ure ist 
kirsehrot mit schwach roter Fluoreszenz, d,}e Kfipe kirschrot. 

4.004 m g  Substanz gaben 10"74 m g  CO~ und 1"08 m g  H20.  

Ber. ffir C2oHgO4N: C 73"38, H 2"77%. 
Gef. : C 73"16, tt 3'02 o~o. 

3 , 4 , 9 , 1 0 - P e r y l e n , d i e h i n o n  aas 1 0 - N i t r o p e r y l . e n -  
3, 9 - e h ,i n o n (III). 

1 g 10-Nitroperylen-3, 9-ehinon wir, d in 70 c m  8 konzentrier- 
ter Sehwefels~ure 6 Stunden im 01bad bei 1500 C erw~irmt. Naeh 
dem Abkiihlen wivd das entstandene Diehinon mi~ tier zehnfaehen 
Menge Wa,sser in dunkelbl~aunroten Floeken gef~llt, ~enutseht 
und sEnrefrei gewasehen. Ausbeute 0-8 g. Alle Eigenseha.fte n 
st immen a~uf das erwartete Diehinon, auch die stets zn hoch ge- 
fur~denen Wa,sserstoffwerte der AnMyse. Es wird sechsmM aus 
Nitrobenzol umkristallisiert. 

3"956 m g  Substanz gaben 11"39 m g  CO~ und 1"22 m g  H~O. 
Ber. ftir C2oHs04: C 76"90, H 2-60~. 
Gef. : C 76.73, H 3"45 %. 

1 0 - A m i n o p e r y l e n - 3 ,  9 - e h i n o n  (V). 

1"7 g Nitrochinon we~den in einem Kolben in 300 c m  3 einer 
2"5%igen Natronl~trge mit 5 g  Natriumhydrosulfit verkitpt urrd 
eine Stande am W~sserb~de belassen. Die tiefkirschrote Kttpe 
wird dann gekiihlt trod kr~iftig geschiittelt, wobei sieh da.s Amino- 
chinon in t~efolivgriinen F]oeken ~us.scheidet. Rohausbeute 1.6 g, 
welche a~s 400 c m  ~ Nitrobenzol umkristaltisiert wm~den: 1 " 2 5 g .  

MetMliseh gl~inzende, tie fviolette Nadeln. Ltisungsfarbe in kon- 
zentrierter Schwefelsg, nre in dicker Schi~ht kirschrot, in ,diinn.er 
griin mit stark toter Fhtoreszenz. Au:sfiirbung auf Baumwolle 
olivgriin. 

4"016 m g  Substanz gaben 11"82 mg C0~ und 1"43 m g  H~0. 
Bet. ftir C~oH~O2N: C 80"78, tt 3"73%. 
GeL: C 80"27, H 3.98%. 

1 0 - A m i n o p e r y l e n - 3 ,  9 - H y d  r o c , h i n o  n~dib e n z  o a~. 

1"2 g e~nes Rohmononitrochinons werden in 250 c m  ~ 4%~ger 
Natronl~uge m.it 6 g Natriumhydros~lfit verkiipt ~ d  auf die ttb- 
liche Weise benzoyliert. Das Benzo~t fNlt in br~unen Flocken 
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aus. Roh,ausbeute l g .  Zuerst wird mit 70 c m  ~ eines Gemisches 
yon Nitrobenzol und Xylol (2 :1 )  umkris~allisiert, d~nn noch 
zehnmal mi~ 40 c m  ~ de sselben Gemisches. Feine or~ngebr~une 
N~deln yon Sc;hmelzpunkt 298--3000 (unter Zersetzu~g). L(5- 
s ungsfaxbe in konzentrierter Sehwefels~ure bl~uviolett mit br~u- 
her Fluoreszenz. Naeh Erwarmung tritt Verseifung un, d Uber- 
gang in die LSsungsfarbe des Mono~,minoe,hinoas ein. 

4'021 
4"334 
6"763 
5"718 

m g  Substanz gaben 11"81 m g  COs und 1"27 m g  It~O 

m g  ,, ,, 12-78 m g  COs ,, 1"49 m g  H~O 
m g  , verbrauchten 1'53 c m  3 n/100 HC1 
m g  ,, , 1"36 c m  3 n/100 ItC1. 
Ber. fiir C~dH~IOdN: C 80"45, tt 4"17, N 2"76r 
Gel.: C 80"10, 80"60; tt 3"54, 3'85; N 2"79, 3"17~. 

1 0 - A z e t y l a m i n o p  e r y l e n - 3 , 9 -  e h i n o n .  

0"2 g Aminochinon werden in 40 c m  ~ Nitrobenzol gelSst und 
naeh Zusatz yon 4 c m  3 Azetylchlorid einige Zeit gekoeht. Der 
naeh dem Erkalten sieh ~bsetzende K(irper wird gen, utseht. Er 
ist in allen tibrigen LSsungsmitteln nahezu unlSslich, 15st sieh 
in konzentrierter Sehwefels~ure mit v io le t tb l~er  Farbe, kfipt 
violettrot un,d f~trbt Baumwolle braun an. 

1 0 - B  e n z o y l a m i n o p  e r y l e n - 3 , 9 - c h i n o n .  

0"3 g A~minoehinon werden mit 6 c m  8 Benzoylehlorid einige 
Ninuten gekoeht. Die braune LOsung seheidet beim Erkalten das 
Benzoylderivat in braunen, st~bchenfSrmigen Krist~llen aus. Aus- 
beute 0-3 g. Aueh bier h~tten d}e Kristallisation~sversuehe wenig 
Erfo}g. LSs,ungsfarbe in konzentrierter Sehwefels~ure in dicker 
Sehicht rotviolett, in dtinner bl~u, .die Kiipe ist violettrot, Baum- 
wolle f~rbt in leuehtend or~ngebraunen TOnen an. 

1 0 - B  e n z  o y l . a m i n o p  e r y l e  n - 3 , 9 - h y d r  o c h i n o  n- 
d i b e n z o a t .  

1.1g Benzoylaminoehinon wird in 250 c m  ~ 4%iger Natron- 
lauge mit 4-5 g Natriumhydrosulfit verktipt urtd aaf gewShnliehe 
Art benzoyliert. Es seheiden sieh braune Floeken a, us. Ausbeute 
0.8 g. Die Benzoylverbindnng wird zuerst at~s 20 c m  3, dann 14, 
1 3 ,  9 ,  8 c m  8 eines Gemisehes yon Nitrobenzol und Xylol (1 :2)  
umkristallisiert. Bei 2700 Zerse~zung ohne Sehmelzpunkt. LOsu~gs- 
f~r~be in konzentrierter Sehwefe~s~ure rein blau, nach dem Er- 
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w~irmen tritt Verseifung und Auftreten "der LSsungsfarbe des 

Benzoyla:minochinons ein. 

I0.973 mg Substanz verbrauehten 2"152 cm 3 n/100 HCI. 
Ber. fiir C41H~50~N: N 2"29~. 
Gel.: N 2"74%. 

3 , 1 0 - D i a m i n o p e r y l e n  (VI), 

Dies es wurde stets nach der besten Methode, als welche sieh 
die Reduktion yon Dinitroperylen mit Natrinmhydrosnlfid be- 
w~ihrte, dargestellt. Zur Reinigung eignet sieh am besten ein 
gleieh~eiliges Gemiseh yon Nitrobenzol und Xylol, yon dem 
100 c m  ~ ffir 1 g Rohprodukt verwendet werden mfissen. Aus,beute 
0'7 g. Die reine Verbindung kristallisiert aus diesem Gemiseh in 
grof~en Spiel~en mit grfinem, metallische,m Glanz. Die Angabe be- 
treffs d e,s Sehmelzpunktes des 3,10-Diaminoperylens in tier 
X X .  Mitteilung ist unrichtig, es schmilzt seharf bei 307 o (.unkorr.). 

0 x y d a t i o n  d e s  3 , 1 0 - D i a m i n o p e r y l e n s .  

a) V e r s u c h  zur  D i a z o t i e r u n g  des  3, l O - D i a m i n o p e r y l e n s .  

1 g feinst gepulvertes Diaminoperyfen wird in einem Ge- 
misch yon 100 c m  ~ konzentrierter Salz,s~iure ~r~d 100 c m  ~ Eisessig 
suspendiert ur~d die ses Gemenge fiber Nacht stehen gelassen. In 
die braungrfin gef~irbte Suspension l~if~t ~man eine L0sung yon 
2 g Natriumnitrit in 20 c m  3 Wasser einfliegen, wodurch die Farbe 
sofort in Blau, dann bal, d in Violett, sehliel~lich in Weinrot um- 
sehUigt, di.e suspen&ier~en Teilchen ne,hmen schwarzviolette Farbe 
an. Nach vierstfindigem Stehen wil, d stark v.erdfinnt, am Wasserbad 
erw~rmt, wobei die rote L0sung braune Farbe annimmt und sich 
ein dunkler K0rper am Boden absetzt. Ausbeute 1.2 g. LSsungs- 
farbe in konzentrierter Schwefe~s~ture rotviolett, Kiipe tiefrot, in 
allen fiblichen organischen LSsungsmitteln nahezu ~nlSslich. 

b) Mi t  k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe ls~iure  u n d  B r a u n s t e i n .  

3 g 3, 10-Diaminoperylen werden in 300 g konzentrierter 
Schwefe}s~iure gel6st, diese LOsung am Wasserbade erwlirmt und 
anteilweise 9 g fein gepnlverter Braun,stein zugesetzt. Dabei geht 
die Farb.e .der anfgnglieh griil~en LSs~ng in Tiefrot tiber. Naeh 
dem A,bkithlen wird in Wasser gegossen und dadureh das neue 
Produkt in violettbraunen Floeken ausgef~illt. Es wir, d genutseht, 
mit Was.ser und verdtinntem Ammoniak s~iurefrei g.ewa,sehen und 
getroeknet. Es ist in allen gebrliuehliehen L0sungsmitteln nahe- 
zu unlSslieh und kiip.t mit tiefroter Farbe. 
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C) M i t  Chroms~ iure  in  s c h w e f e l s a u r e r  L O s u n g .  

2 g feinst  gepu lver tes  Diamin  werden  in 40 cm 8 konzen-  

t r ie r ter  Schwefels~ture durch gel indes E rw~rmen  in LOsung ge- 

bracht  und  diese LOsung in 400 c m  ~ Wasser  z ur feinen Aus- 

f lockung gebracht .  Dann  werden  20 g Chroms~ture zugeftigt  und 

am W a s s e r b a d  bei 60--750 30 Minuten erw~irmt. Hierauf  wird  in 

I 1 Wasse r  eingegossen,  genutscht  und  mi t  Wasser  und verdt inn-  
tern A m m o n i a k  si~urefrei gewaschen.  Ausbeute  1.5 g. Eigenschaf-  

ten wie un te r  a ~n.d b. 

1 0 - A m i n o p  e r y l e n - 3 , 9 - h y d r o e h i n o n - m o n i m i n -  

d i b e n z o ~ t  (VIII) .  

2 g 0 x y d a t i o n s r o h p r o d u k t  yon  a, b oder c werden  in 600 c m  ~ 

4%ige r  Na t ron lauge  mi t  8 g Nat r iumhydrosu l f i t  am W~sserbad  

verkf ip t  und  auf die fibliehe Weise benzoylier t .  Das  Benzo'at fi~llt 

be,im Sehtit tetn sofort  in b raunen  F loeken  aus. Au.sbente 1"55 g~ 
Es wired z~uerst au.s 450 c m  3 eines Geani.sehes von  N i t robenzol  und 

Xylol  (2 : 1), dann  weiter  ffinfmal a.us 45 c m  ~ Nitrobenzol  his zum 

k o n s t a n t e n  Sehmetzpunk t  yon  3300 umkris ta l l is ier t .  Lange  gold- 

gelbe N~delfli t ter.  Es 10st sieh in konzen t r i e r t e r  Sehwefels~ure 
mi t  grfiner Farbe,  die bei l~ingerem Stehen od.er Erwl i rmen fiber 

Blau, Violet t  in Rot  m~it roter  Fluoreszenz fibergeht.  

4-160 mg Substanz gaben 12"32 mg CO 2 und 1"51 mg H~0 
4-018 mg ,, ,, 11"85 mg COs ,, 1-88 mg H~O 
4"685 mg ,, ~, 13"85 mg CO S ,, 1"60 mg It20 
4"615 mg ,, ,, 13"58 mg C02 ~, 1"69 mg H~O 
4"163 mg , , 12"33 mg COs , 1"63 mg H~O 
6"113 mg ,, ,, 0"327 cm 3 N (24~ 745 ram) 

8"797 mg ,, verbrauchten 3"39 cm~ n/100 ItC1 
8" 309 mg ,, ,, 3.26 cm 3 n/100 tICl. 

Ber. ffir Ca4H~2OaN~: C 80"61, tt 4"38~ N 5"53%. 
Gef.: C 80'77, 80"62, 80"62, 80"25, 80"78; H 4"06, 5"25, 4"24, 4"10, 

4"38; N 6"01~ 5-39, 5"49%. 

1 0 - A m i n o p e r  y l  e n - 3 , 9 - h y d r  o e h i n o n - m o n i m i n -  

d i . b r  o m b  e n z  o a t .  

4 g R o h o x y d a t i o n s p r o d u k t  des 3, 10-Di~minoperylens wer- 

den wie oben verkf ipt ,  gekfihlt  u1~d zur Kfipe eine L0sung yon 5 g 
p-Brombenzoyleh lor id  in 30 cm ~ J~ther zugesetzt .  Bei kr~iftigem 
Sehfit teln fNl t  alas Brombenzoa t  raseh  in b raunen  Floeken aus. 
Naeh  ,dem Nutsehen  wird  in Wasse r  und Alkohol  gewasehen und 
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bei 100 ~ getroeknet. Rohausbeute 1 g. Naeh dreimaligem Um- 
kristallisieren .au.s 40, 25 und 15 c m  3 Nitrobenzol wird zur Analyse 
gebraeht. Beilsteinprobe positiv. LSsungsfgrbe gleieh dem Benzoat. 

4.360 m g  Substanz gaben 9"80 m g  COs und 1"04 ~g H~0. 
Bet. fiir C34tt~oOsN~Br2: C 61-45, H 3"03o~. 
Gef.: C 61"34, tt 2"67 o~. 

1 0 - A m i n o p e r y l e n - 3 , 9 - e h i n o n m o n i m i n  (VII). 

1"2 g Di, benzoat des Chinonimins warden in 150 c m  3 

Sehwefels~ture gelOst und 24 St ur~den bei Zimmertemperat~Lr 
stehen gela,ssen. Die Farbe der LSsung geht langsam yon Grtin 
Uber Blau, Violett in Rot mit roter Fluoreszenz tiber. Dann wird 
in W~sser eingegossen, wobei das nun verseifte Produkt in 
dunkelrotbraunen Floeken aus,f~tllt. Es wird genutseht, mit Wa~s- 
ser un~d verdtinntem Ammoniak s~turefrei gewasehen ~und bei 100 o 
im Vakuum getroeknet. Ausbe.ute 0"8 g. Das Produkt i st in allen 
tibliehen LOsungsmitteln unlOslieh und ,daher n,ieht analysenrein 
darzustellen. Es ktipt mit permanga.n~troter Farbe, zieht auf 
B'au,mwolle rotviolett auf und wird beim Verh~tngen an tier Luft 
braun. 

10 -B  e n z o y l a m i n o p  e r y l e n - 3 , 9 - e h i n o n m o n i m i n .  

1 g Oxydationsrohprodukt des 3, 10-Diaminoperylens wird 
in einem Gemiseh von 10 c m  ~ Nitroben~zol und 10 c m  ~ Benzol~ 
ehlorid gek.oeht. Na.eh dem Abkiihlen wird mit Xylol ver,dtinnt, 
genutseht, mit Xylol und Alkohol g.ewa~sehen. Ausbeute 1"1 g. 
Unl6slieh in ,allen tibliehen LSsungsmitteln. LSsungsfarbe in 
konzentrierter SehwefeIs~ur,e violett mit roter Fluoreszenz, Ktipe 
rotviolett. 

1 0 - B  e n z o y l a m i n o p  e r y l e n - 3 , 9 - h y d r o  e h i n o n -  
m o n i m i n - d i b e n z o a t .  

1"1 g obigen Produkt.es wel~&en am Wa~sserbad ~in 260 c m  ~ 

4%i.ger Natronlauge mit 4-4g Natri~mhydrosulfit verktipt und 
auf die iibliehe Weise benzoyliert. Ausbeute 0"3 g. Es wird einige- 
mal aus 50 c m  ~ eines Gemisehes yon Nitrobenzol und Xylol il : 1) 
umkristallisiert, woraus e.s in feinen .gelbbrmmen Nadeln kri- 
sta.llisiert. Sehmelzpunkt 315 ~ LiJsungs,farbe in konzentrierter 
Sehwefelsgure blaugrtin, dureh Verseif~ng allmghlieher Ubergang 
in Blau, sehlieNieh Violett mit toter Fluoreszenz. 
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B e h a n d l u n g  ,des  3 , 1 0 - D i a m i n o p e r y l e n s  m i t  
O l e u m .  

1 g 3-10-Di.amin w, ird in 8 0 g  konzentriert.er Sehwefel- 
s~ture yon 25% Sehwe,feltrioxydgehMt g elSst und zwei Stur~den 
am Wasserba,d erwi~rmt. Die anfi~nglieh karminrote Farbe geht 
bald unter Sshwefeldioxydentwieklung .in Rot violett, in ,diinner 
Sehieht Grtinblau fiber. Naeh dem Abkiihlen wird auf Eis ge- 
gossen, wobei die Sulfos~ure in grfinblauen Floeken gef~llt wird. 
Sie i~st in Mien organisehen L~isungsmitteln unlSslieh, in Natron- 
lauge un~d A.mmoniak mit brauner Farbe und griiner Fluoreszenz 
15slieh und kfipt braunrot mit gsl.bgrtiner Fluore.szenz. Wolle 
wird aus sehwaeh ammoniakMissher Ktipe in sattbraunen TSnen 
angefi~rbt, 

9.462 mg Substanz gaben 6"450 mg Bariumsulfat. 
Ber. fiir C~0I-I~04N~S: S 8"52%. 
Gel.: S 9" 36%. 

V e r s u c h e  z u m  A b b a u  d e s  1 0 - N i t r o p e r y l e m  
3 , 9 - c h i n o n s .  

a) W enn man das 3, 10-Dinitroperylsn mig Chromsli.ure und 
verdtinnter Sehwefelsgurs oxydiert und die Reaktion statt  vier- 
einhalb Stunden nur zwei Stunden laufen l~tgt, hinterbleibt ein 
Endprodukt in .einer Au,sbeu~e yon 3"2 g, .das sieh yon an, derer 
Zusammensetz.ung erweist. Aus diesem lagt sieh mit Natronlauge 
sine S~ture herauslSsen. Sie willd mehrfaeh mit Mnmoniak und 
Salzs~ture amgefi~llt un, d stellt ein dunkelbraunes Pulver dar. Aus- 
beut, e 0"7 g. Eine Kristalli,sation geliagt nieht. Bei dem Versush 
zu s.ublimieren, werden unter starkem Bli~hen nitrose Gase abge- 
spMten. Aush ,die Zinkstaubdestillation unter vermindertem Druek 
in Wasserstoffatmosphgr,e lie fert kein Su.blimag. Die S~tare 15st 
sich in konzentrierter Sehwefelsgure ,mit brauner Farbe und olivo 
braunsr Fl~oreszenz, in Natronlauge und Ammoniak mit brauner 
Farbe un.d grfiner FIuoreszenz, mit Natriumhydrosulfit und Laugo 
liefert sie eins tief kirsehrote Kttpe. Es han.d,elt .sieh bier vermut-- 
lish am die 2-Nitro-anthrashinon-1, 5-dikarbons~ture (IV). 

b) Di.eselbe Si~ure erhglt man in allet~dings sehr sehleehter 
Ausbeate, wenn man reines 10-Nitro-3, 9-ehinon mit konzentrier- 
ter Sehwefelsgure and Braun.stein .am Wasserbad der Oxydation 
unterwirft. 1.2 g Nitroehinon werden 'in 4 8 c m  ~ konzentrierter 
Sehwefelsgure gel(ist, anteilweis,e 8 g feinst gepulverter Braun- 
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stein zugefiigt und 75 Minuten a~m Wa, sserbad erw~tr:mt. Die 
LSsungsfarbe geht yon Kirschrot mit sehwaeh roter Fluoreszenz 
langsam in Braun mit brauner Flaoreszenz fiber. Es wird mit 
Wasser gefallt und aus dem genutsehten Produkt mit Lauge .die 
Sgure her~usgel6st. 

e) In der Hoffnung, Abba.upr(>dnkte, vielleieht direkt kri- 
stallisiert zu erhalten, wurden noeh folgende Versuche gemaeht: 
0.5 g feinst gepulvertes 10-Nitro- bzw. 10-Aminoperylen-3, 9- 
chinon wurden in 150 c m  3 ChlorkalklSsung (bereitet nach 
Th. ZINKE, Ber. D. ch. G. 25 [1892], S. 405) suspendiert und 
drei Ta,ge g eschtitVelt. Die Ausgallgsstoffe werden unver~ndert 
zurtickgewonnen. 

Die Mikroa.nalysen wurden im Institut ftir pharmazeutische 
Chemie yon Herrn Dr. FRITZ STI~ILER durehgeftihrt. 


