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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
(41. Mitteilung) 

Uber die Stellung der 8ubstituenten im Dinitroperylen 
Yon 

KONRAD FUNKE u n d  G ~ . c o ~  PRINZ YPSlLANTI 

Aus dem Pharmazeutiseh-ehemisehen Institut der Universit~tt in Graz 

(Yorgelegt in der Sitzung am 15. Miirz 1934) 

Durch Oxy~datiorrsver.such, e am Diaitro- bzw. Diamino-perylen 
konnte bisher nur e,in indirekter Beweis ftir hie 3, 10-Steliung der 
betreffeaden Subs~itnenten gel,iefert werden ~. E s war nun hi.e 
Aufgabe geste~lt, Abbauprodukte zu f~ssen, in denen die be.iden 
Substituenten e~halten geblieben s i~d, um hiemit einen hirekten 
Beweis fiber deren Stellung zu e~bringen. Zu ,di.es~m Zwecke wur- 
den nun Oxydationsver~uche am durch Ben, zoylierung geschiitzten 
Diamino-perylen ,dnrchgefiihrt. Es wurhen d~be,i hie Versuehs- 
bedirrgungen aafi~nglich bin gleicher We ise gewfihlt ~ie  bei der 
Oxy<lation des Din,itro-perylens. Aus dem D,i~itro-perylen ent- 
stehen so ein 10-Nitro-3, 9-Chinon unbd e~iae 2-Nitro.anVhrachinon- 
dik'arbons~ture. 0xydier t  man aber has ungesdntitzte Amin, ~so er- 
halt man das beschr.iebene Ctrinoaim~n ~. 

Wenn nun die Aminogrupp.en geschtitzt s,i~d, war zu erwar- 
ten, dai~ ,die Oxy4ation in ,den 4~ 9-Stellun~en angrei~en wti~de. 
Dies ist nun tats~chfich tier Fall. Es wurde also N, N'-Dibenzoyl- 
3, 10~hiam,ino-perylen (~) mit 10%,ig.er Chromsi~ure gekocht u.nd 
babel ~in Proh~kt erh,~lten, d'~ sich in der ttauptmenge in Lau~e 
15st, wi~hrend ,her laugenunliistiche Anteil verk, iipbar i, st. Es schien 
sigh um e~ne Abbaus~ure r ein C~inon uct han, de ln. Der 1,au,gen- 
l(~sl~che KOrper wurde dur~h Umf~llen und m~hrmatiges Umkristal- 
lis,ieren gereinigt, wonach er in pr~chtig ro~braunen Nadel,btts~heln 
erhulten wurhe. Der ,dur~h .4ie Analyse ~e,stgestellte Stickstoff- 
gehalt detttet dar~uf bin, dal~ ~hi,e .geschiitzten Aminogruppen im 
Molektil e~halten geblieben sind. Das kann nur tier Fall s,ein, wenn 
die beiden Substituenten sich in 3, 10-Stellung ,befi~hen und ,haher 

I K. FUNKE. Monatsh. Chem. 62, 1933~ S. 13, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 141, 1932~ S. 775, dort auch n/ihere Literaturangabe. 
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eine Benzanthron~di,karbons~i, ure entsteht. Die Analysenresultate 
stehen in g'uter Ubereins~imlmmg mit ,den berechneten Werten 
einer Ben,z-l-benzoylamino-6-benzoylamino-1, 9-benzanthron-2-Di- 
karbons~ure-5, 10 (II). 

ZINKE 2 ~nd WENGER hxben ,beim &bb~u des Peryle~s die 
uns~bstitu.ierte B enzanthron-,d~ka~bons~ture erlmlte~n, .~ber in Form 
i.hres A~hydri, ds. D.aB ~m vorliegenden Fall d4e freie Dikarbon- 
s~ture entsteht, Inufi auf ,den EinfluB der Amin(~gruppen zurtick- 
geftihrt werden. Den .Beweis, (la~ es sic~h w.irklich um diese S~ture 
han(lelt, ~sollte n:un .eine Zinlc, staubdesbillation erbl~ingen. Es ent- 
stand tatsi~chl,ic,h Benz,anthren (III), a'l,lerdin'gs bur in sehr ~erin- 
ger Ausbeute. D~eser Kohlenwa.sserstoff konnte cbarc,h .seine cha- 
rakteristi.sch,e rote Lti,sung,sf~rbe in koazentrierter Schwefels~ture 
und die ,bmunrote Fluoreszenz d,ieser L0sung erkannt werden. 
Ubevdies gelang auc~h (tie Oxydation des ,Benza~nthrens mit e,iner 
5%'igen E ise,ssig-Chroms~t,ure-LOsung zu ~Benz,anthron. A~uch .die- 
ses konnte 4ur~h seine leuchtend omng~erote, olivgrtin fluoreszie- 
rer~de LOsungsfarbe ,in konz. Schv~e~els~ure id, entitiziert werden. 

Ntm wurde an .~ie Aufkl~trung d, e s ne~ben~bei in kle;iner A'us- 
beute i,solierten, in Laug.e unli~sliche,n KOrpers geschritten. Da er 
nicht z ur Krist~Hisation zu bving en wax, w.u~de er verktipt, wobei 
er mit ~iefvioletter Farbe ~n L~isun, g g.~ht, uad in der Ktipe ben- 
zoyl.iert. M'an erh~tlt so ein rotbraunos B,e~z(~at, welc,hes durch oft- 
maliges Umkr,istall~isieren an, alysenrein erhalten wurde. Sp~tter ge- 
lang es jedoch, auch (las C.hinon selbst in Nitrobenzol dadurch 
zum kristal]~is:iere~n ,zu ~bri,ngen, dab re,an das Rahproclukt vorher 
aus kon,zentrierter ~Schwefels~ure umfi~llt. Die Analysenresultate 
de,uten &arauf hin, ,4a~ auch hier 5ie geschtttzten Aminogru.ppen 
erhalten bleiben u,nd sich b.ei der Oxydation e,in Der iwt  des 4, 9- 
Ch.inor~s (IV) bil(let. Dieses muB wohl ein Zvcischenpr(~Sukt auf 
dem Weg~e zur Ber~zanthron-d, ika~bonsi~ure (~arstellen. Es zeigt 
sich aber, c~afi es, einm'al isoliert, nicht ,mehr mit 10%iger Chrom- 
s~iure w.~iter abgebaut we~den k ann. Dies ge,l,ingt erst mit Schwe- 
felsaure un(l Bra.unstoin un4 ~uch .dann nur in sehr geringer Aus- 
beute. E,s wur~en weitere Versuche angestellt, um diese,s Chinon 
in b~sserer Ausbeute zu erhalten, 4t~ be,i (ler Ohromsi~ure,oxy(lation 
gr0Btenteils e in vollst~t~d, iger Abba~u eint~itt. Als Oxyda~ions- 
mittel wurde Salpet, ers~ure versahi~d, ener Dichte angewan, dt. Beim 

�9 ~ A. ZlSK~. und R. WE~O~a, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 52; 56, 1930, 
S. 143, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 650; 139, 1930, S. 413. 
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Koche~ 6as N, N'-.Di.b.enzoyt-3, 10-diazaino-perylens mit verd~innter 
Salpeter.si~ure (d = 1"1) b,il, d.et ,s~ch in fast quantitafiver Ansbeute 
das auch mit Chromsliare erhal~ene N, N'-Diberrzoyl-3, 10-diamino- 
perylen-4, 9-chinon. Es wu~de durch ,di,e LSsungsfarJbe in Schvcefel- 
si~ure un, d Nitrobenzol .uad mit Hiifed, es Berrzo~ats (V) identifiz,ie,rt. 

Arbe,itet m:an mit konzentrierter Salpetersaure urrd E,isessig 
c.der konzentr,ierter Salpete,rs~ure allein, .so er~h~tlt man zw, ei neue, 
vone~inan, d~er versehi, edene Substaazen. E,in Abbau tr;itt hi.er nicht 
ein, de,nn ,4~es.e beiden ne,uen K(irper sin, d in Laug'e unl0slieh~ 
jedoch verkiipba.r. Was ffir eine Reaktio.n war ne,ben d.er Oxy- 
~t.ation vor sigh ge~ang, en? Es best, ehen fo~gend.e M~g'lichk~ite~n: 
Es k~nn nnter Betei~ig.un~g tier Benzoyle ein R,ingsehlu$ entst.ehen, 
es kann N.itrierung eintreten, o,der be~e.s zugleich. Ge'gen den 
Ringsehlul~ spr,ic,ht 4ie relativ 1,eieht, e LOsl,ichkeit der n, euen Ver- 
bin, dnng in N, itrobenzol. Denn f iir Bin so h.och kon.4ensiertes 
System ist zu e.rw.arten, da$ ,die LSslichke,it in allen LS,~ungs- 
mitteln .augerordenttieh ,ger,iag ist. Diese Annahme konnte d.t~rch 
einen we,iteren Versuch erhi~rtet w, erden. Oxydiert man n~tmlieh 
das N, N'-Diben, zoyl-3, 10-d.iamino-perylen in nitrobenzolischer LO- 
s,u~g mit Ble~dioxyd, so sehei,4et sieh ,ei,n brau,n.er KOrper r de r 
in allen ttbliehen or~aYri,sch, en L~un,~s.m'i~teln ,unllOsl, ich i,s:t. Dies,e 
Un.,15sl,icblceit kaxm nur ,~ureh R~n~b~l~&tmg god~utet wevd'en, ,sie 
bodin,gt ~uoh, .dlaI~ e.i, ne Re~nigung arid w~iter(~ Bearbei~r~g .d~eses 
Produktes unmSglich ist. Es kommt also fiir die oben beschriebene 
Substanz nur mehr e:ine Nitrierung in Frag.e. Da$ d.em so ist, 
zei, gen ,d,ie An.aly.senr~sultate chit erhSh~em St,ickstoffge,lralt. Auch 
lassen sich diese N.itrod, erivat.e z.u den entsprechenden Amino- 
verbin.dungen in tier Ktipe rednzi.eren. Und zwar ze,igt sieh, d.af~ 
beim Arbeiten mit e,inem Gen~isch von kon'z,entrie.rter Salpetersi~ure 
und Bisessig eine N.itrogrupp,e eintritt, mit konzentrierter Salpeter- 
s~ture alle,in zwei. Die Reindarstellung die~s.er ~be,iden Nitrok6rper 
g~l~rr~t j~c~och rfi~kt ~t~f ~d~~sem Wege, w.ai.1 s,t~n,~i~g M,isohpra~ukte 
entstehen. Sie ,gelingt fiir alas Mononitr(~deri~cat, wenn ha,an d~as 
zuerst ,isolierte C,lfinon mit Salpetersi~ure .un*d E isess.i,g ,axn Wa,sser- 
b~de b~bar~d'ebt. Ftir d~s I~.initro,(leriv~t ~urch Koohen ~&e~ Motr, o- 
nitroder.ivates mit kon,zentrierter Salpe~ersi~ctr.e. Di, e a.us .d~en Nitro- 
verbin.d.ttrrgen herge,stellten entsprechen, den Amine konnten in rei- 
ner Form als ~sc.hOn kris~allisi~eren, d,e Substanzen erhalten und 
dutch Benzoy}i, erung cl~arakterisiert werden. 

Das N, N'-Di~benzoyl-3, 10-d.i.amino-perylen-4, 9-chinon f~.rb'. 
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Baumwolle .in schmut~ig grtinbraunen TSnen an. Der Eintritt der 
Aminogruppen ruft ei ne Farbv.er~derun.g zu e~inem satten Braun 
hervor. 

Eini,g.e or.ientierende Versuche mit d.em 3, 10-Di-N, N'-p-ahlor- 
beazoyl-diamino-perylen zeigt,en, da]  s~iah dieses mit Chroms~ture 
nicht abbauen !~l~t. Di.e Ursaehe, dal~ di.eser Abbau nicht ~elin.gt, 
dtirfte in der SchwerlSsl.ichkeit des Au,sga~gskiirpers ~u suchen 
se,in. Durch Ko~hen mit verdtinnter Salpeters~ure tritt auch keine 
R~aktion ein. Ein Oxy, ctationspro~dukt erh~lt man erst, wenn man 
das 3, 10-Di-N, N'-p-chlorbenzoyl-,cl~an~ino-perylen eine halbe 
Smncte re,it tier hundertfachen ~enge Sulpetersi~ure (d----1-32) 
kocht. Es zeigt +ich aber ,da~n, .dal~ sogl.eich alas Monon.itro-di- 
N, N'-p-~hlorbe~zoyl-3, 10,di~mino-perylen-4, 9-cbinon entsteht. Der 
an, aloge Dinitro- bzw. Dia minok6rper entsteht wi, e boim N, l~'-Di - 
benzoyl-3, 10-4.iamino-perylen dur~h Kochen mit kon, zentrier~er 
Salpeters~ure (d = 1.4). 

Ein Versuch durch Verseifung der Benzoylreste mit ken- 
zentrierter Schw, ef.e]si~ure vom N, N'.Dibenzoyl-3, 10-diumino- 
perylen-4, 9-~l~inon ,zu einem Chinon4ium~in zu g elan'gen, mil~lang. 
Durch d~ie B.ehandl~ng mit konzentrierter Schv~efels~ture traten 
ansch, einend Sulf~gruppen ~n alas N, N'-D~benzoy.t-3, 10-perylen- 
4, 9-ch.inon ein, c~enn ,die entst~n~lene Verbin, dung ist in Alkalien 
leieht mit brauner F~arbe 16sliCh. Die .so erhaltene S~lfos~ure 
konnte n ic~ht zur Kristall,isation gebracht vce~den; es unterblieb 
daher ,dere.n n~here Unters~uah,ung. 

Ebe:nsower~ig .gel ang e in Versuch, ~das Diamin mit Dimethyl- 
sulfat .zu methylieren. E,s wur&e zw, ar ~in vom Aus,~angsm,aterial 
wrschieden~s Eeaktionsprodukt .erl~alten, .doch konnte ,d, ieses oben: 
falls nicht zur Kristallis,ation .gebracht w.~rdem 

Zuss,mmonfassend kaIm man also sag.en, ,dait ,di.e ~esbellte 
Aufgabe geliist wor, den i st, n~iml.iah ,den er~dgtilt, igen Be we~s ftir 
(tie Stell.ung d.er Substituonten in ,I~initrop.eryle~ zu erbringen. 
Der A'bbau d'es Peryl.ens k~nn ni~mli~h nach ZINKE ~ un, d WENGER 
na~h zwei Rich~ngen verlaufen: 1. tiber ~in 3, 9-Chinon zu einer 
AnVhracl~inon~c~ikarbons~re; 2. tiber ein 3, 10-Chinon z~ einer 
Be nzanthron-~ik, arbonsliare. Dabei werd.en in den bei,den Fiillen 
v~schi~ode~ B enzolk.erne ~ufoxy,~iert. Ist nun .4as Perylen 
substituiert, so wird sich ,beim Al~bau e in Rtickschlul~ auf 44,'0 

A. ZINKE und R. WENGER, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 52; 56, 1930, 
S. 143, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1 b) 138, 1929, S. 650; 139, 1930, S. 413. 
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Stell~ng der Snbst~ituenten zi.ehen 'lasse,n, j,e ~ach,4em, ob d~e ,Sub- 
stituenten im Molekiil .erh~Iten bl.eiben oder nicht. Im Falle tier 
0xydation des Dinitro-peryle.ns ent~t~r~d ein 3, 9-Chino.n und nur 
ei~e Nitrog-r.uppe b~eb .e.rh~lten; wenn alas ~urch Azyfieruug ge- 
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schtitzte, ~araus ,hergestellte Diaminoperylen oxy.diert wird, so 
bil~d.et sich ,Oas ,hi,er beschrimbene Diamino-3, 10-mhinon uud beide 
Diben~oylaminogruppen blmibmn im Molektil be.stmhen. Auch in 
der daraus ge~wonnenen Benz'anthron-d,i~arbous~ure sind diese boi- 
den Benzoyl,~minogruppen bestehen ~mb]i.mben; ,dims ist nur m~g. 
lich, we,nn s:ie sich ~in ,der 3, 10-Stellung befiuden. Das d~rch 
Nitr]erung entstmhende Dinitro-perylen ist also endgttltig als ein 
3, 10-Deriva~ erkannt word~en. Der Beweis .ist fttr die Perylen- 
chemi, e , d m s . h a l b  yon ein~ig.er B.m.d, eu~ung, well hier @r bishmr e in~,ig 
beobachtete Fall vor}iegt, wo die Substitution ausch.einend aus- 
schlieflIich in 3, 10-St,ellung vor sich gmht. 

Experimenteller Tell. 
N , N ' - D i b  en  z o y i-  3, 1 0 - , d i a m i  n o - p  ~r y l e n  (I). 

5 g Diaminoperylcn-Rmhpr~dukt wmr,den in minem ~emisch 
yon 250 c m  ~ Nitrobenzol un,d 250 c m  ~ Xylol zum Sie,den erhitzt. 
Es wivd filtviert un.d ,der nochmals au[,gekochten heifi.en L0sung 
10 c m  3 B,enzoylchlovi,d zugeftigt. Das so erhaltene Produkt besitet 
den fiir die we.i~er,en Umsetzungen nOti,gen Reinheitsgr,ad. 

B e n z :  1 - b e n . z o y l a m i n o - 6 - b e n z o y l a m i n o -  1,9- 
b e n z a n t h r o n - 2 - d i k a r b o n s g u r  e - 5 , 1 0  (II). 

1 g Dibe,nzoyl-diamAno-perylmn w.ird mit ,der 10faoh.eu Menge 
Chrom,s~turm uud der 100fachen M.enge W~sser 3�89 Stunkdmn am 
Rii~kflul~kdi'hl, er g ekocht. N,a~h ,~e.m E~l~aiten w.i~d der 4unkl.e, l"ot- 
braune Reaktions,kOrper abgenutscht ~md grfin.dlich mit Wasser 
gewa~schen. Die Ausbmute betr~gt zirl~a 0"65 g. Dies.e werden nun 
w~hrend miner Stuude mit 50 c m  ~ 4%i~er Nutronla~ge auf dem 
Was s.erbad'e bmhan, delt. ttierauf vcird yon dem Rtickstand abge- 
mttscht. D.as Filtr~at, welches ti, e.froVbraun ~c~fi~r.bt ,i, st und .griin 
fluor.msziert, wird m,it Sa]zsi~ure ang,ms~uert, die ~ontstaud, ene Aus- 
f~llu,ug absitzen gel.assen und a, bgenutscht. Die nun erhaltenen 
0.26 g werden zur Reinigung mehrmals ,aus tier 50fachen Mengm 
Nitrobenzol u~nkristallisi, ert. Anfangs mrh~t man keine schOn aus- 
gebil,&etea Kr~sta~le, .sondern mehr kugr _&~gr:egate. Es er- 
wies s~h d~her yon Yorteil, die S~,ur.e vor dem UmkristMlisieren 
nochmals aus Lauge ~umzufii, llen, worauf c~a~n sehr schOne ]~ade,1- 
baschel erhalten werdmn. Aus Anilin kristallis,iert die S~ure in 
Prismen. In Schwefels~ure 10st sie sioh mit rotbrauner Farbe ~uud 
gmlbgriiner Fiuorosze~z. Die LOsungsfarbe in Lauge ist hellbraun, 
die Farbe der Kiipe ffoib. 
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4"1~7 m g  Substanz gaben 10"83 m g  CO s und 1"31 m g  H20 
7"063mg ,, verbrauchten 2"72 c m  3 n/100 HC1. 

Ber. ftir C3sH2o07N~: C 71"22, H 3"62, N 5"04~ 
Gel.: C 71"39, H 3"54, N 5.460/0. 

Die ,gleiche Si~ure wurOe au~h ,durch Be handlung von 0.5 g 
Chinon IV mit 25 c m  3 konzentr ier ter  Schwef, elsgure un,d 3 g Braun- 
stein erh,alten. Man n'immt die Oxydat ion so vor, clal~ man das 
Chinon in tier vorg.eschriebenen Menge Schwefels~ture auf dem 
sie,denden Wasserbac~e 10st und in die he~il~e LOsung inuerhal~b eider 
Stunde den Braunste in  nach und nach eintrligt. Die violet te  
LOsur~gsfarbe geht  hiebei in eine rotbraun.e Farbe tiber. D,as tce- 
aktionspro,dukt wird in 4i.e sechsfache Menge Wasser  e~ingegossen, 
abgenutscht  und mit 150 c m  3 4%i~ger Natro'rdau, ge e ine Stun,de am 
Wasserbacle b.ehandelt. Hievauf wird filtriert, mit  Sal,zs~ure in der 
Hitze gef~tllt un, d nochmals abgesaugt.  Der Rtickstaad ~vird wie- 
4erum .in Natronlauge gelOst. Vom Braunstein wird ~bfiltri.ert und 
das braun e Fi l t ra t  .an, gesi~uert. Die Ausbeuten an .S~ure sin.d ~tul~erst 
gering. 

Z i n k s t a u b d e s t i l l a t i o n  d e r  B e n z - l - b e n z o y l a m i n o -  
6 - b e n z  o y l a m i n o - L 9 - b  e n z a n t h r  o n - 2 - d i k a r b o n s ~ u r  e-5,10. 

2 g der Saure werden mit der 20 fachen Menge Zinkstaub innig 
vermengt und wie fiblich der Destillation unterworfen. Das hellgelb ge- 
f~rbte Sublimat wird nach Entfernung des Zinkstaubes mit siedendem 
Alkohol herausgelt~st. Aus der gelben, grfin fluoreszierenden, alkoholisehen 
LOsung wird das Benzanthren mit Wasser geffillt, indem man bis zur 
Trtibung mit Wasser versetzt. Der rOtlichgelbe Niederschlag, welcher in 
konzentrierter Schwefels~iure mit roter, rotbraun fluoreszierender Farbe 
16slieh ist, wird in heil~em Eisessig gelOst. Diese LOsung wird auf 
Zimmertemperatur abgektihlt und dana vorsichtig mit einer 5~igen Eis- 
essig-Chroms~turelCisung-versetzt. Die nun erhaltenen braunen Floeken, aus 
Alkohol umkristallisiert, zeigen die dem Benzanthron eigene leuchtend 
orangerote LCisungsfarbe in konzentrierter Schwefels~ture. Die Ausbeute an 
diesem KOrper ist iiul~erst gering. 

N , N ' - D i b  e n z o y l - 3 ,  1 0 - d i a m i n o - p  e r y l e n -  
4 , 9 - e h i n o n  (IV). 

Der durch  Beh,andlung de:s Dibenzoyl-3, 10-diamino-perylens 
mit Chroms~ure erhal tene KOrper hinterliii~t be.ira LO.sen in Natron- 
lau.ge ein.en s~hwavzen Rtick.sVan, d, der sich in konzent~ierVer 
Sc.hwef.elsi~ure mit  blauviolet ter  Farbe 10st. Seine Ktipe ist per- 
mangan.atrot g e,fiirbt. Von 1 g Dibenzoyl-3, 10-4iamino-peryl.e~n er- 
h~ilt man noben zivl~a 0.65 g Abbaus~iure zirka 0"22 g Chinon. Zur 
Reinigung wird es verkfipt  un, d a~s der  Kiipe a~usgeblasen. Da der  
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K~rper ,d~nn noah immer nicht aus Nitr(~benzol krista31isi.ert, wird 
er in zirl~a 30 c m  ~ konzentrierter Schwefels~ure am W.a~serb~de 
gelOst, e rkalten gel~assen un, d in Wa:sser eir~gegossen. Nach mehr- 
maligem Umkristallisieren ~us der mehr als 100fachen Men~e Nitro- 
benzol, in ,d'em es m,it ro~brauner Farbe 15sli~h ist, w ird ,das Chinon 
in schOnen braunen N,~d, eln erhalten. Die Ausf~rbung auf Ba~m- 
wolle :ist schmutz~g braungrtin. 

Zu besseren Ausbe~tten und auf ktirzer.em Wege gelangt man 
zum Chinon ,durch e insttindiges Kochen ,des Dib~azoyl-3, 10-di- 
amino-p~rylens mit ve~dfinnter Salpeters~,ure (d : 1"1) am R~ick- 
flul~kiihler. D~s ~elbbraun.e Produkt wird n.ach wenigen Mia~ten 
du,nkler un,d schliefilich sohwarz. Ausg~hen, d yon 1 g Dibenzoyl- 
3, 10-4iam,ino-perylen erh~tlt man a, uf ,di~so We~se 1 g Chinon. Zul 
Rein~gung wird wivder verkiipt un4 ders~l.be Weg vcie (~ben ~in- 
geschla.gen. 
4.127 m g  Substanz gaben 11"81 mg C0~ und 1"62 mg H20 
5"776 m g  ,, verbrauchten 2'71 cm 3 n/100 HC1. 

Ber. ffir C34H, oO,N~: 0 78"44, H 3"88, N 5"8%. 
GeL: C 78"05, H 4"39, N 6'11~. 

N, N'-  D i , b e n  z o y l -  3, 10-,di  a m i n  o- p e r y l  e n- 
4 , 9 - h y 4 r  o c h i n o n - d i b e n z o a t  ~V). 

0"4 g Chinon we~den mit 120 c m  3 4%,iger Natronl~uge und 
1.b g Natron hy~d~rosulfit auf dem W as,serb~de verkiipt, die Ktipe 
a b~ekiihlt und auf 8ie iibli~he Weise be~zoyliert. Beim Scl~titteln 
fallt 4as Ben~zoat solort in bra~n, en Flo~ken aus. Der hellbr.~une 
KOrper, ,der in Nitrobenzol leicht l(islich ist und in h~oltgel, ben 
N~deln kris~allisiert, mulO, um analysenrein erhalten zu w~den,  
sehr oft umk~istallis,iert we~den. In konz~ntrier~er Schwefelsi~ure 
10st er sich mit grtiner Farbe. Die~se g~ht be ira Stehen in bl~u, 
dann bl~uviolett i~ber un,d wird beim Erwiirmen sc;hlie5lich rot. 
D~s Beazoat be sitzt k~inen Schraelzpunkt. 
4"201 m g  Substanz gaben 12"18 m g  CO, und 1"80 m g  H~O. 
4"040 mg ,, verbrauchten 1"31 cm* n/100 HC1. 

Ber. ftir C,sH~oO~N,: C 78"88, H 4"14, N 3"84%. 
Gel.: C 79"07, H 4"80, N 4"54%. 

N , N ' - D i b  e n,z o y l -  3, 1 0 - , d i a m i n o -  ? - t o o  no  n~it r o- 
p e r y l e n - 4 ,  9 - c h ~ n o n .  

0"5 g D,ibeazoyl-di,amino-perylen werden mit 25 c m  ~ Eis~ssig 
und dersel,ben Menge kon~zentrierter Salpeters~ure ( d -  1.4) oine 
Stun4e am Wasserb~de beh.an~delt. Beim Zusa~z d ieses Gemischos 
~eht tier KOrper mit tie,fvioletter Farbe in LOsung, um nach kurzer 
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Zeit braun, t~ilweise kristall.is.iert a~szufallen. Auf di~se Weise 

erh~tlt man 0"55 g ,des N itrokSrpers,  der sich in koazentr ]er ter  
Schwefels~ture mit blauviolet ter  Farbe 15st. Beim Erwgrmen wird 

d,i~se Liis~r~g braungrtin.  Der K6rper  ktipt m it violet t roter  Farbe. 
Zur Reinigung wird er aus der  200f,aehen Menge N itrobenzol um- 
kristallisiert,  in dem er mit griin.er Favbe 15slich ist und aus dem 
er sich ~n braunen Nadeln abschoi~det. 

B oi Behandl,ung ,des Chinons mit  Eise, ssig un.d Salp.etersgure 
unter  den gleichen Bodingungen kommt  man z~t demselben P rodukt.  
4.115 m g  Substanz gabon 10"90 m g  CO 2 und 1"29 m g  FifO. 

7"836 m g  ,, verbrauchten 4"655 c m  3 n/100 HCI. 
Ber. ffir C.4HI~OeN3: C 72"19, H 3'39, N 7"44%. 
Gel.: C 72"24, tt 3"51, N 8"32%. 

N , N ' - D  i b  e n z  o y l - 3 ,  1 0 - , d i a m i n  o -  ? - m o  n a m . i n o -  
p e r y l e n - 4 , 9 - c h 4 n o n .  

0"5 g de,s Monon, itrokSrper.s wevden in 100 c m  3 4%iger  Na- 
tranl, auge mit 1"7 g Kiipensalz am Wasserbade verktipt.  H ierauf 
filtriert man yon e~waigen Verunreinigungen ab, ktthlt, verSfinnt 
mit etwas Wasser  ur~d s~htittelt ,die Kiipe his zu ihrer  t~ntf~rbung. 
Man nu~scht ,ab ~ d  evhli, lt so 0"35 g I~e4uktionsprodukt.  Die LS- 
sung.s~avbe die,sos KOrpers ,in ,konzentrierter Schwefelsfiure ist ~ot- 
v iolett, nach ,dem Erw~trmen braunrot .  Die Ktipe ist e~benfalls 
rotviolet t  ge,f~rbt. Zur l~ei~i,gung krist~lli~siert man .aus z+irk~a 
500 c m  3 Nitrobenzol um u~n4 evh~ilt so den KSrper  in braunen 
Nadeln. 
4"114 m g  Substanz gabon 11.43 m g  C0~ und 1"49 m g  H20. 
5'587 m g  ,, verbrauchten 3"358 c m  3 n/100 HCI. 

Ber. ffir C34H2,04N3: C 76"23, H 3"96, N 7"85%. 
Gel.: C 75"77, H 4"05, N 8"42~. 

N, N ' -  D . ib  e n z o y,1- 3, 10-  d { u  m,i,n o -  ?- ,d ' i  n i t r o- 
p e r y l e n - 4 , 9 - c h , i n o n  (VI). 

0-5 g Dibe,nzoyl-diamino-perylen (I) werden in 50 c m  3 kon- 
zentr ier ter  Snlpeters~ture (d --  1.4) eine Stun,de am Rtiokfl, ul~kiihler 
gekoeht.  Naeh dem Verdiinnen mit  Wasser wit4 ,der schwarze 
R~aktionskSrper abgenu~scht. Die Ausbeute betri~gt z i rka 0"4 g. 
in konzentr ier ter  Schwefels~ure 15st s ich der K6rper  m,it blauer 
Favbe, 4ie beim Erwiirmen in Griin tibergeht. Er  ktipt mit  blau- 
violet ter  Farbe. In Nitrobenzol i~st der  K(irper sehr schwev 15.sliah. 
Er  mu[~ zur Re ini,g, ung aus .der 400fachen M.en.ge dieses LSsungs- 
m~ittel,s umkr.istallisiert wevden. ~ a n  erh~tlt ihn dann in braun, on 
Nadeln m:it grt inviolettem Met.allgl~a~z. 
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Zu demsel~ben KOeper geta,ngt man  auch, wenn ma:n 4~s 
Chinon ~/, Stur~den o~der das Mononitro,derivat eine Viertets tuade 
,nit konzentr ier ter  Sa, lpeVevs~.ure kocht.  
4.094 m g  Substanz gaben 10"05 m g  CO~ und 1'17 m g  H~O. 
5"919 m g  , verbrauchten 3"133 c m  ~ n/100 HCl. 

Ber. ffir Ca~H~sOsN~: C 66'87~ H 2'97~ N 9"18%. 
Gel.: C 66"95, H 3"20~ N 8"74%. 

N, N' - D i b.e n z  o y 1 - 3, 10 - d  i a m i  n o - ? - d.i,a m.i n o- 
p e r y l e , n - 4 , 9 - c h i n o n .  

0"5 g ,des Dinitrok0rpe.r~s wevden ,in 100 c m  3 4%iger  Natron- 
lauge nnd  in 3.5 g Ktipen,salz am Wasserbade verkiipt.  Zur Be- 
seitig~ng etwaiger Verunre~iaigungen wir.d filtriert und hierauf .die 
Ktipe vevdtirmt. Dann scbtittelt man bis zur Entf/~rbuag. B eim 
Abs~Lrgen bleibt ,da,s griine, me~all:is~h gl/i.nz.ende Re.duktionspro- 
dukt  zurtick. Der K(irper ktipt rotstiehig violettbl.anJ, Bau~mwolle 

wird bl.~u ansgeffi,vbt u~d be,ira ~erh~tngen an der Luf t  ro~brann. 
Da.s Am,in 10st sich in konze,ntrierter Sc.hwefels/~ure mit kir.schroter 
Farbe. B~im Erw~trmen schl~gt ,diese zuerst in 01ivgrtin und 
dann in Braun um. Umkristall,i.siert wurde ,aus Nitroben, zol. Der 
KOrper i,st darin sehr .schwer 15sl'ich, kristall~isiert aber in sch0nen 
grtinl:ich,en N~deln. Ffir 0.15 g Sub s~an,z bra,ucht man un,g, ef/khr 
280 c m  8 dies.es L0sungsmittels.  
4.012 m g  Substanz gaben 10"96 m g  CO~ und 1"51 m g  H~O. 
5"910 m g  , verbrauchten 3"801 c m  3 It/100 ttC1. 

Ber. ffir C34H~OdNd: C 74"15~ H 4"03~ N 10"18%. 
Gel.: C 74"50, H 4"21, N 9"00~. 

D i - N , N ' - p -  c h l o  r b e n z o  y I - 3 ,  1 0 - d d a m i n  o -  ? - n i t r o -  
p e r y l e n - 4 , 9 - c h i n o n .  

1 g Di-N~ N'-p-chlorbenzoyl-3, 10-diamino-perylen werden mit 
500 c m  ~ S~lpeters~are ( d - -  1"32) eine hr~lbe Stun,de a~n Rfickfiul~- 
kiihler rgekocht. Man e~hi~lt auf ,4iese Weise ein schwarze,s, teil- 
we~i,se kristalli,sierVes Produ~kt, welches eine blaue~ rrotst'ichige Ktipe 
~i,bt ~nd sigh mit violette.r F~rbe in konze,ntrierter Schwefels~ure 
10st. In Nitr(~benzol ,ist e.s mit grfiner Farbe 1Oslich und kristalli- 
siert daraus  ~n Nadeln. Die &ttsbeute i st sehr gut. Man erh~l~ 
yon 1 g Subs~aaz 1-05 g Oxy,datio~spr(~dukt. 
4-806 m g  Substanz gaben 2-13 m g  AgC1. 

Ber. fiir Ca~H~O~NaCI~: C1 11"18%. 
Gel.: C1 10-96%. 
Die Mikroanalysen win:den im l~iesigen Inst i tut  yon Herrn  

Dr. FRITZ STIMLER ~usgefti.hrt. 


