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Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate

(43. Mitteilung)
Von

ALOIS ZINKE, FRITZ STIMLER und ELISABET REUSS

Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitit in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Juni 1934)

Das Perylen-3, 10-chinon (III) war schon mehrfach Gegen-
stand von Untersuchungen. Auf 3, 10-Stellung der Karbonyle
wurde aus der Bildung seines Hydrochinons (II) aus 4, 4-Dioxy-
1, I’Tdinaphnhyl (I) beim Verbacken mit Aluminiumchlorid ge-
schlossen. Diese seinerzeit von ZINKRE * und MITaRBEITERN veroffent-
lichte Synthese aus dem a-Dinaphthol verlduft aber nicht befriedi-
gend, denn die Ausbeuten an Chinon sind bei Einhaltung der da-
mals mitgeteilten Versuchsbedingungen hochst mangelhaft; es ge-
lang nur mit Hilfe mikropriparativer Methoden, den Nachweis zu
fithren, dafl beim Verbacken des e-Dinaphthols mit wasserfreiem
Aluminiumehlorid Perylen-3, 10-hydrochinon entsteht. Da aber auf
Grund der Kenntnis der Struktur des 3,10-Chinons mehrfach
Stellungsbeweise fiir Substituenten bei Perylenderivaten durch-
gefiihrt wurden, ist der exakte Nachweis, dal es ein 3, 10-Derivat
ist, von einiger Bedeutung. Wir haben deshalb seineBildungsreaktion
aus a-Dinaphthol einer Nacharbeitung unterzogen, und es gelang,
die Ausbeuten ganz wesentlich zu verbessern, so daB} sie als ein-
wandfreier Strukturbeweis fiir das 3, 10-Chinon gelten kann. Durch
diese Synthese und die Ergebnisse des Abbaues?® ist somit die
Stellung der Karbonyle eindeutig sichergestellt.

Die Verbesserung des Reaktionsverlaufes wurde durch Zu-
gatz von Braunstein zur Backschmelze erreicht, eine MaBnahme,
die auch in anderen Fillen ® zu giinstigeren Ausbeuten fithrte. Bei
der Verbackung des a-Dinaphthols unter Zusatz von Braunstein
entsteht zwar auch nur Perylen-3, 10-Hydrochinon (II) trotz
Gegenwart des Oxydationsmittels, aber anscheinend in reinerer
Form. Das Rohprodukt der Backschmelze 16st sich mit intensiv

' Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 365, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
132, 1928, S. 365.

* A. Zinke und MITARBEITER, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 143; 57, 1931,

S. 405, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, 8. 413; 139, 1930, S. 1071,
3 A. ZinkE und K. Fungg, Ber. D. ch. G. 58, 1925, 8. 2222,
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roter Farbe in Lauge — entsprechend der Farbe der Kiipe des
Perylen-3, 10-chinons —, es scheinen aber Verunreinigungen vor-
handen zu sein, die eine gewisse Luftbestindigkeit der Laugen-
losung bedingen. Reines Perylen-3, 10-chinon (III) 146t sich aber
aus dem Rohprodukt der Backschmelze leicht herausholen, wenn
man dieses kurze Zeit mit wisseriger Chromséureldsung nachbehan-
delt und das oxydierte Produkt dann mit siedendem Toluol in der
Hiilse extrahiert. Beim Erkalten des eventuell eingeengten Extraktes
kristallisiert das 3, 10-Chinon in gelben Nadeln aus. Ausbeute aus
1 g a-Dinaphthol 0-15—0-20 g kristallisiertes Chinon.

Das auf diesem Wege gewonnene Priparat ist schon sehr
rein, es 1iBt sich ohne Schwiecrigkeit aus siedendem Nitrobenzol
umkristallisieren. Auf die beschriebene Weise it sich aueh aus
Backschmelzen, die ohne Zusatz von Braunstein ausgefiihrt wur-
den, Perylen-3, 10-chinon isolieren; das Produkt dieser Darstel-
lung besitzt aber dunklere Farbe. Eine weitere Verbesserung der
Ausbeute lieB sich durch Anderungen der Reaktionsbedingungen
nicht mehr erreichen.

Das beschriebene Verfahren kann natiirlich auch zur Dar-
stellung von Perylen aus dem o-Dinaphthol dienen, denn das
3, 10-Chinon und sein Hydrochinon lassen sich leicht durch Zink-
staubdestillation zum Kohlenwasserstoff reduzieren. Schon das
Rohprodukt der Backschmelze ist hiezu geeignet. Die Ausbeuten
an Perylen betragen 10—15%, berechnet auf das angewandte
a-Dinaphthol, reichen also nicht an die Ausbeuten der Verfahren
iiber das B-Dinaphthol heran, die von ZmwkE* und seinen Mit-
arbeitern aufgefunden und vertffentlicht wurden.

Ein interessantes Derivat des Perylen-3, 10-chinons mit be-
kannter Stellung der Substituenten ist das 2, 11-Dioxy-perylen-
3, 10-chinon (VI). Nach den Angaben der D. R. P.* 412.120 und
412.827 entsteht es durch Aluminiumechloridbackschmelze des a-Di-
naphthyl-3, 4, 3', 4’-dichinons (IV) oder bei der Backschmelze des
f-Naphthochinons (V). Die Natur der Ausgangsmaterialien wiirde
eigentlich die Bildung eines Dichinons erwarten lassen, aus dem
B-Naphthochinon konnte aber auch ein Derivat des 3, 9-Chinons
entstehen. Dall in beiden Fillen tatsichlich ein Dioxychinon ge-

4 Monatsh. Chem. 40, 1919, S. 403; 43, 1922, 8. 125, bezw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (1Ib) 128, 1919, 8. 151; 131, 1922, 8. 77; E. P. 191363, Chem.
Centr. 1924, 1, S. 1869.

s Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. XV, S. 789, 790.

Monatshefte fiir Chemie, Band 64 29
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bildet wird umd nicht etwa ein Dichinon, lie§ sich leicht nach-
welsen. Die gereinigten Verbackungsprodukte liefern beim Er-
wirmen mit Benzoylehlorid in Nitrobenzol ein Dibenzoat eines Di-
oxy-perylenchinons. Die Identitit der Verbindungen ams g-Naph-
thochinon und aus dem a-Dinaphthyl-3, 4, 3’, 4’-dichinon konnte
durch Vergleich dieser Dibenzoate festgestellt werden. Dadurch ist
der Nachweis erbracht, dafl sie der Formel VI entsprechen, denn
aus dem o-Dinaphthyl-dichinon kann nur ein 2, 11-Dioxy-perylen-
3,10-chinon entstehen. Zur niheren Untersuchung dieser Vier-
bindung wurden wir durch die Moglichkeit veranlaBt, aus ihr ein
Isomeres des Perylen-3, 4, 9, 10-dichinons ® gewinnen zu kdénnen.
Durch Vergleich der Eigenschaften der beiden Dichinone hofften
wir einen Aufschluf iiber einige spezielle Strukturprobleme der
Perylenreihe zu erreichen.

Das 2,11-Dioxy-perylen-3, 10-chinon (VI) kristallisiert in wviolett-
braunen Kristallen, die manchmal metallischglinzende Oberfliche aufweisen.
Die tiefe Farbe der kristallisierten Verbindung erinnert an die des Mono-
und des Dinitro-perylen-3, 10-chinons, bei welchen die Nitrogruppen wahr-
scheinlich auch an den chinoiden Kernen sitzen. Noch tiefer gefdrbt sind
die entsprechenden Amine. Im Gegensatz hiezu sind das Dichlor- und Di-
brom-perylen-3, 10-chinon, in denen die Substituenten auch je zwei der
Stellen 1,2,11,12 besetzt haben?, nur gelb gefirbte Verbindungen. Es
scheint, daf die tiefere Farbe des Dioxy-perylen-3, 10-chinons wohl auf den
EinfluB der Hydroxyle zuriickzufithren ist.

Fiir das Perylen-3, 10-chinon (III) und seine Derivate ist der
Abbau zur Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbonsiure charakteri-
stisch ®. Dichlor- und Diphenoxy-perylen-3, 10-chinon liefern beim
Kochen mit konzentrierter Salpetersiure das Dianhydrid X in
guter Ausbeute. Als AbkOmmling des Perylen-3, 10-chinons kann
auch seine 2, 11-Dioxyverbindung leicht zum Phenanthren-1, 8,9,
10-tetrakarbonsiure-dianhydrid (X) aufgespalten werden. Der Ab-
bau gelingt in diesem Falle durch Behandeln mit Braunstein in
schwefelsaurer Losung.

Das Dioxy-perylenchinon (VI) nimmt Brom selbst unter ener-
gischen Bedingungen nicht auf. Dieses Verhalten ist offenbar be-
dingt durch die an den Athylenkohlenstoffatomen der chinoiden

6 A. ZIngE, W. Hirsca und E. Brozex, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 205
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1157.

7 A. Zinge und H. KoLMAYR, Monatsh. Chem. 53 und 54 (Wegscheider-
Festschrift) 1929, 8.361, bzw. Sitzb. Ak.Wiss. Wien (ILb) 738, Suppl. 1929, S. 361.

8 A. Zixke und MiTARBEITER, Monatsh. Chem. 57, 1931, 8. 405, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 1071. ’
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Kerne sitzenden Hydroxyle. Auch Dichlor- und Dibrom-perylen-
3, 10-chinon verhalten sich #hnlich. Beide Verbindungen addieren
kein Halogen mehr und lassen sich deshalb auch nicht in 1, 2, 11,
12-Tetrahalogenchinone {iberfiihren, im Gegensatz zu den Naph-
thochinonen, die leicht Dihalogenchinone geben.

Aus der blauen Kiipe des Dioxychinons 14t sich durch
Schiitteln mit Benzoylchlorid das Tetrabenzoat des 2,3, 10, 11-
Tetraoxy-perylens bereiten. Diese Verbindung ist isomer dem
3,4, 9, 10-Tetrabenzoyl-tetraoxy-perylen von 7Nk ® und Hirsch.
Sie kristallisiert in zitronengelben Nadeln und ist auffallend leicht
auch in den tiefer siedenden Mitteln loslich. Thre Losungen flu-
oresgieren intensiv blaugriin. Nach mnseren Beobachtungen kann
als Regel gelten, daB die Losungen aller Perylenabkémmlinge mit
benzoider Struktur der #duBeren Kerne in organischen Mitteln
fluoreszieren. Auch Derivate des Perylen-3, 9-chinons zeigen als
AbkOommlinge des Anthrazens * die gleichen Erscheinungen. Keine
Fluoreszenz weisen hingegen die Losungen des Perylen-3, 10- und
die des 1, 12-chinons und ihrer Derivate in organischen Losungs-
mitteln auf,

Die bisherigen Versuche zur Darstellung eines Perylen-2, 3,
10, 11-dichinons aus dem Dioxy-3, 10-chinon (VI) schlugen fehl.
Die Schwerloslichkeit des letzteren 1d8t die Ausfiihrung der Oxy-
dation unter milden Bedingungen kaum zu. Bei Versuchen, das
Dichinon durch Behandeln des Dioxychinons in nitrobenzolischer
Losung mit Bleisuperoxyd darzustellen, wurde das Ausgangs-
material vollkommen zerstort.

Die Verseifung des Dibenzoates (VIII) und die der Tetra-
benzoylverbindung (VII) durch Erwirmen mit Xkonzentrierter
Schwefelsdure auf dem siedenden Wasserbade fiihrt zum Dioxy-
perylenchinon (VI). Im Gegensatz hiezu gibt das Tetrabenzoat des
3,4, 9, 10-Tetraoxy-perylens beim Verseifen mit warmer konzen-
trierter Schwefelsdure das 3,4, 9, 10-Dichinon ¢. Die peri-Tetra-
oxyverbindung ist also leicht oxydierbar, sie verhilt sich wie ein
Dihydrochinon. Daraus geht hervor, daf die Tendenz zum Uber-
gang in das Dichinon bei dieser Verbindung sehr grof ist.

Das bei der Verseifung des Tetrabenzoates VII intermedisir
auftretende 2, 3, 10, 11-Tetraoxy-perylen wird aber durch Schwefel-

* A. ZINkE und GorTFrRIED HauswirTH, Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 17,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 741, 1932, 8. 375.

29+
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sdure nur teilweise oxydiert. Es kann als 2, 11-Dioxy-perylen-3, 10-
hydrochinon angesprochen werden, denn beider Oxydation entsteht
das 2, 11-Dioxy-perylen-3, 10-chinon, das aus seiner Losung in war-
mer konzentrierter Schwefelsdure durch Wasser unverindert fall-
bar ist. Eine Neigung zum Ubergang in das Perylen-2, 3, 10, 11-di-
chinon mit orthochinoiden Kernen scheint demnach nicht zu be-
stehen. Das diesem Dichinon analog gebaute Dinaphthodichinon
(1V) ist hingegen eine durchaus bestéindige Verbindung. Bei ihrem
Ubergang in das Dioxy-perylenchinon in der Backschmelze findet
offenbar durch den SchluB des mittleren Ringes eine Anderung
in den Bindungsverhiiltnissen des Systems statt, unter Ubergang
in -den parachinoiden Zustand, der offenbar in der Perylenreihe
der bestindigere ist. Wire nur die reduzierende Wirkung der Alu-
mininmehloridbacksehmelze fiir den Ubergang in das Dioxychinon
maBgebend, miifite sich wohl auch die Tetraoxystufe im Rohprodukt
vorfinden. Hiefiir waren aber keine Anhaltspunkte zu finden.

Beim peri-Tetraoxy-perylen erfolgt die Bildung des para-
chinoiden Dichinons sehr leicht. Vielleicht spielen sterische Griinde
fiir das verschiedene Verhalten der Tetraoxy-perylene eine Rolle.

Die ortho-Stellung der Hydroxyle zu den Karbonylen im
2, 11-Dioxy-perylen-3, 10-chinon 138t sich zu Kondensations-
reaktionen ausniitzen. Wir haben die Kondensation mit o-Pheny-
lendiamin durchgefiihrt und eine Verbindung erhalten, die aus
den oben erorterten Griinden wohl als hydriertes p-Diazin ent-
sprechend der Formel IX aufzufassen ist. Die neue Verbindung ist
auch in den hoher siedenden Losungsmitteln duberst schwer 16s-
lich, durch Umkristallisieren aus siedendem Chinolin 148t sie sich
in braunroten Kristillchen darstellen. Versuche, dieses Diazin an
den noch freien peri-Stellen zu oxydieren und so zu einem Ab-
kémmling des 3, 10-Chinons bzw. des peri-Dichinons zu gelangen,
brachten kein Ergebnis, obgleich nach dem oben Ausgefiihrten die
Bildung der Dichinonverbindung zu erwarten war. Da das 3, 10-
Chinon selbst nicht zum peri-Dichinon oxydiert werden kann, ist
wohl darauf zurtickzufithren, daB seine chinoiden Kerne leicht
aufgespalten werden. Im Diazin IX sind diese Kerne durch die
angegliederten Azinringe geschiitzt, wir hofften deshalb, den Uber-
gang zum Dichinon bewerkstelligen zu konnen. Das Diazin erleidet
zwar durch Behandeln mit Chromsiure in Eisessig eine Anderung,
das Reaktionsprodukt gibt aber keine wasserlosliche Kiipe, wes-
halb seine nihere Untersuchung unterblieb.
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Beschreibung der Versuche.
Perylen-3,10-chinon (III) aus a-Dinaphthol (D).

Eine innige Mischung von 1-2 ¢ a-Dinaphthol, 5 ¢ Aluminium-
chlorid und 0-1 ¢ Braunstein wird in einem mit Chlorkalziamrohr
versehenen Erlenmeyer-Koélbchen im Olbad eine Stunde auf 160
bis 170° erhitzt. Unter Abspaltung von Salzsiure firbt sich die
Reaktionsmasse dunkler. Nach beendeter Reaktion zersetzt man
mit Wasser und kocht das Produkt einige Male mit stark verdiinn-
ter Salzsiure aus.

Zur Gewinnung des reinen Chinons kocht man das in Lauge
mit roter Farbe 16sliche Rohprodukt der Backschmelze eine Stunde
mit 100 cm?® einer 5%igen wiisserigen Chromsiureldsung, wodureh
das Hydroehinon zum Chinon oxydiert wird. Zur Kristallisation
extrahiert man das oxydierte Produkt in der Hiilse mit Toluol
Man erhiilt das Chinon in gelbbraunen Kristéillehen, die durch
Umldsen aus siedendem Nitrobenzol weiter gereinigt werden. Die
Verbindung zeigt die charakteristischen Eigenschaften des Pery-
len-3, 10-chinons.

3:746 mg Substanz gaben 11:71 mg CO, und 1-22 mg HO,.

Ber. fiir G, H,,0,: C 85-08, H 3-574.

Gef.: C 85-26, H 3-659.

Perylen aus dem Verbackungsprodukt des
a-Dinaphthols.

2:3 ¢ Rohprodukt aus der Aluminiumehloridbackschmelze des
a-Dinaphthols wurden auf die iibliche Weise einer Zinkstaubdestil-
lation unterworfen. Das orangerote, kristalline Destillat wurde zur
Reinigung in Toluol geltst. Beim Erkalten der eingeengten Losung
erhdlt man den Kohlenwasserstoff in den charakteristischen gold-
gelben Blittchen. Der Sehmelzpunkt (273° unkorr.) und der Misch-
schmelzpunkt ergaben die Identitdt mit Perylen.

2,11-Dioxy-perylen-3,10-chinon (VI).

a) Aus B-Naphthochinon®. Eine Mischung von 1 ¢ gepulver-
tem p-Naphthochinon mit 4 ¢ sublimiertem Aluminiumechlorid
(Kahlbaum) wird im Olbade 3 Stunden auf 140—150° erhitzt. Die
anfangs hellbraungelbe Masse firbt sich unter Abgabe von Chlor-
wasserstoff dunkelviolett. Das erkaltete Reaktionsprodukt wird
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mit verdiinnter Salzsiure zersetzt und mit salzsiurehiiltigem Was-
ser ausgekocht.

Das getrocknete Produkt ist ein dunkelviolettes Pulver, das
sich in den tiefer siedenden organischen Lisungsmitteln kaum lost:
16slich ist es aber mit rotbrauner Farbe in siedendem Nitrobenzol.
Zur Auflosung von 1g Dioxychinon sind je nach dem Reinheits-
grad 300—1000 cm® Nitrobenzol notig. Beim Erkalten der Losung
scheidet sich die Verbindung in dunkelviolettbraunen Kristallen
aus. Ausbeute: 0-25g.

Das Dioxy-perylenchinon 19st sich in konzentrierter Sehwetel-
sdure mit rotvioletter Farbe, in wisseriger Natronlauge mit blauer
Farbe. Die Kiipe ist blau, bei starker Verdiinnung violett.

3:986 mg Substanz gaben 11:09 mg CO, und 1-25 mg H,0.

Ber. fir C,,H,,0,: C 7641, H 3-219.

Gef.: C 76-18 H 3-529,.

by Aus a-Dinaphthyl-dichinon (1V)°®.

Das zur Darstellung des Dioxy-perylenchinons benotigte e-Dinaphthyl-
dichinon wurde nach einer etwas abgeinderten Vorschrift von STExHOUSE
und GROVES! bereitet:

40 g rohes f-Naphthochinon wurden in 400 cm® verdiinnter Schwefel-
sdure (ein Teil Schwefelsiiure, zwei Teile Wasser) aufgeschlemmt und die
Mischung 10 Minuten auf 60° erhitzt, wobei die Bildung eines Dinaphthy!-
chinhydrons erfolgt. Dann verdiinnt man mit 47 Wasser, fiigt 17 einer
10%igen Kaliumdichromatlosung zu und erhitzt die Fliissigkeit eine Stunde
am sjedenden Wasserbade. Der hellgelbe Niederschlag wird filtriert, mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Rohausbeute: 35¢. Zur Reinigung
kristallisiert man das Rohprodukt aus der 70fachen Menge eines Ge-
misches von Nitrobenzol-Xylol (1:1) um.

Hellrote bis braunrote prismatische Kristalle (Fp. 810° unkorr.), die
sich in Natronlauge erst nach lingerem Erwirmen mit griiner Farbe ldsen.
Die Lisungsfarbe in Schwefelsiure ist rotbraun, die Kiipe hellgelb,
4.010 mg Substanz gaben 11:23 mg CO, und 1-27 mg H,O.

Ber. fir C,,H,,0,: C 76-41, H 3-219.

Gef.: C 76-37, H 3-57%.

Das auf dem beschriebenen Wege erhaltene und durch Um-
kristallisicren gereinigte a-Dinaphthyl-dichinon wird zur Ther-
fithrung in «das 2, 11-Dioxy-perylen-3, 10-chinon auf die unter a)
beschriebene Art mit sublimiertemn Aluminiumehlorid verbacken.
Die Aufarbeitung und die Reinigung erfolgten auch nach den unter
a) gemachten Angaben.

1 Liebigs Ann. 194, 1878, S. 202.
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4+095 mg Substanz gaben 11:50 mg CO, und 1-24 mg H,0
4-207 mg » » 11:80mg CO, , 131 mg H,O.
Ber. fir C,,H,,0,: C 76-41, H 3-219;.
Gef.: C 76-59, 76-50: H 3-39, 3-489,.

1,89, 10-Phena,nthren-t,etr‘a.k:\rbnns@urc—
dianhydrid (X) aus 2,11-Dioxy-perylen-3, 10-
chinon (VD).

Zu ciner Losung von 04 ¢ Dioxy-perylenchinon in 20 cm®
konzentrierter Schwefelsiure fiigt man unter Erwirmen am sieden-
den Wasserbade 1 g Braunstein in kleinen Anteilen im Laufe einer
Stunde zu. Die Losungsfarbe #ndert sich von Rotviolett nach
Braun. Nach beendeter Reaktion gielt man in die sechsfache Menge
Wasser ein, filtriert und zieht den Filterriickstand mit heiBer
4%iger Natronlauge aus. Aus der filtrierten Losung wird durch
Ansduern mit verdiinnter Salzséure das Phenanthren-tetrakarbon-
saure-dianhydrid ausgeschieden. Ausbeute: 0-15 ¢g. Zur Reinigung
kristallisiert man aus der 70fachen Menge siedendem Nitrobenzol
um. Braungelbe Nidelchen, in konzentrierter Schwefelsdure mit
hellgelber Farbe loslich. Kalte wisserige Natronlauge 19st nicht,
beim Erwirmen erhilt man eine hellgelbe Losung.

4:061 mg Substanz gaben 10-14 mg CO, und 078 mg H,O.
Ber. ftiir C,;HO;: C 67-91, H 1-919;.
Gef.: C 68-10, H 2-154.

2,11-Dibenzoyl-dioxy-perylen-3,10-chinon
(VII).

Man erhitzt 0-15 g Dioxy-perylenchinon in 7 ¢m® Nitrobenzol
unter Zusatz von 3-5 cim® Benzoylehlorid 10 Minuten unter Riick-
flul zum Sieden. Das Dioxychinon geht rasch in Losung. Beim
Erkalten der Reaktionsfliissigkeit fillt das Dibenzoat in orange-
farbenen Nadelbiischeln aus. Rohausbeute: 0-2 g. Zur Reinigung
16st man in 4-5 cm® Nitrobenzol, filtriert die Losung und versetzt
sie hei mit Alkohol bis zur Triibung. Die mehrmals auf diesem
Wege und schlieBlich durch Umkristallisieren aus siedendem Xylol
gereinigte Verbindung schmilzt bei 317° (unkorr.). Sie ist un-
16slich in Lauge, die Kiipe ist zunichst violettrot gefirbt, in kurzer
Zeit geht die Farbe aber in Violettblau itber; setzt man Alkohol
7, so wird sie mltramarinblau. Konzentrierte Schwefelsiure lost
die neue Verbindung mit violettroter Farbe auf.
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92 mg Substanz gaben 11-14 mg CO, und 1:36 mg H,0
22 myg . » 10°99 mg CO, ,, 1-:22mg H,0.
Ber. fiir C,,H,;0,: C 78-14, H 347 %.
Gef.: C 77-95, 78-43; H 3'81, 3-55%.

39
38

2,3,10,11-Tetrabenzoyl-tetraoxy-perylen (VII).

Eine auf dem siedenden Wasserbade bereitete Kiipe des
2, 11-Dioxy-perylen-3, 10-chinons wird auf Zimmertemperatur abge-
kithlt und ohne Riicksicht auf das ausfallende Natriumsalz der
Kiipensidure mit Benzoylehlorid geschiittelt. Man saugt das griin-
lichgelbe Tetrabenzoat ab, wischt gut mit Wasser und trocknet
bei 110° Die neue Verbindung ist in den gebriuchlichen organi-
schen Losungsmitteln sehr leicht mit gelber Farbe und griinblawer
Fluoreszenz loslich. Zur Reinigung 16st man das Produkt in Aze-
ton, fiigt Alkohol (in dem es schwerer lslich ist) zu und destilliert
das Azeton weitgehend ab. Beim Erkalten scheidet sich das Tetra-
benzoat in feinen hellgelben N#delchen aus. Die Verbindung sin-
tert beim Erhitzen im Schmelzpunktréhrchen bei etwa 160° und
schmilzt bei 278—279° (unkorr.).

Konzentrierte Schwefelsdure 1ost das Tetrabenzoat mit rot-
violetter Farbe und brauner Fluoreszenz auf. Beim Erwirmen der
Losung verschwindet die Fluoreszenz, die Farbe wird blauviolett.
Diese Anderungen haben ihre Ursache in der Verseifung des Tetra-
benzoates. Wasser scheidet aus einer eine halbe Stunde erwirmten
Losung des Tetrabenzoates in Schwefelsdure das Dioxychinon aus.
3-875 mg Substanz gaben 11°07 mg CO, und 1-38 mg H,O.

Ber. fiir C,H,;05: C 7867, H 3-85%.

Gef.: C 77-89, H 3-984.

Kondensation des Dioxy-perylen-chinons (VI)
mit Phenylendiahin zum Diazin IX.

0-05 ¢ 2,11-Dioxy-perylen-3, 10-chinon werden in 10 cm?®
Nitrobenzol aufgeschlemmt, 0-15 ¢ o-Phenylendiamin und 1 cm?
Eisessig zugefiigt und das Gemisch unter Riickfluf gekocht. Kurz
nach Beginn des Kochens férbt sich die Fliissigkeit dunkelrotbraun.
Beim Erkalten scheiden sich rotbraune Kristidllchen ab, die auch
in den hoher siedenden Losungsmitteln schwer loslich sind. Man
reinigt sie durch Umlosen aus der 200fachen Menge siedenden
Chinolins. Rotbraune, metallisch glinzende Kristallchen. Das Di-
‘azin ist in wisseriger Natronlauge unloslich, durch Zusatz von
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Kiipensalz wird keine Anderung bewirkt. In konzentrierter
Schwefelsiiure ist die neue Verbindung mit stumpf olivgriiner
Farbe 1oslich. Beim Verdiinnen dieser Losung mit Wasser schei-
den sich zunichst blaue Flocken ab (Salzbildung), macht man mit
Natronlauge alkalisch, firben sich die Flocken rot.
4+035 my Substanz gaben 12-45 mg CO, und 1°28 mg H,O
8:279 mg ” verbrauchen 7°19 cm® 1/100 » HCL

Ber. fir C,,H,N,: C 83-81, H 3-96, N 12-23¢;.

Gef.: C 84-14, H 360, N 12-154.



