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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
(43. Mitteilung) 

Von 

ALOIS ZINKE, FRITZ STIMLER u n d  ELISABET REUSS 

Aus dem Institut ffir Pharmazeutische Chemie der Universit~tt in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Juni 1934) 

Da,s Perylen-3, 10-chinon (III) war schon mehrfach Gegen- 
s taad yon Untersu~hu~gen. Auf 3, 10-SVellung der Karbonyle 
wct~de aus der B~14ung seines Hydroch,inons (II) aus 4, 4'-Dioxy- 
1, l ' .4 inaphthyl  (I) b eim Verbacken mi~t Aluminiumchlorid ge- 
sohlos:s~n. ])ie,se s~i~er~oit voa ZINKE 1 ll~I~d MITARBEITERN v~rOffent- 
liehte Sy~these aus ,dem a-Dinapht~hol verlli~ucft ab,er ai~ht be frie,di- 
~end, ,denn 4ie Au.sbe,ut, en a,n Cbinon sind bei E~inhaltu~g tier 4a- 
raals mitget~ilten Vevsuc,hsbe4ingur~ge~l hSch,st ma.a~e]ho~ft; e.s ge- 
lang nur mit Hilfe mikropr~ipar~ativer Methoden, den Naahweis zea 
f~hren, da~ b eiln Verbaoken des a-D~iaaphtho.ls mit wass,e~fl, eiem 
Alumi~aiunachlori,cl P eryl.en-3, 10-hydrochinon e nt,steht. D,a aJber ~uf 
Gr,und tier Ke,nntnis d er S t ruktur  des 3, 10-Chinon,s mehrfa~h 
S~lhtagsbew~i,se fiir Substituen~ea be~ P, e ryl, e,nde~iva~en ,(tur~h- 
geftihrt wurden, ist der exakte Nachvceis, 4al~ es ein 3, 10-Derivat 
ist, yon einigev t~e@eutalag. W)ir habe,n 4eshu~b se4n,~B~id, u~gs~ea~ktio~ 
aus a-D]naph~hol ,either Naoharbefituaag u n~er,zogen, u'r~d e,s gel~ang, 
d4e Ausbeuten ganz wesentlich z u verbe,ssern, so da~ si~e als ein- 
war~dfre~er St r~kturbeweis ftir .d~s 3, 10-Chinon gelten kann. Durch 
dies e SynVhese un, d die Ergebnisse des Abbaues -~ ist somit die 
S tellung der Karbonyle e4ndeutig sicher~estellt. 

Die Verbesse~ung de,s Reaktionsverlaufes wu~de .durch Zu- 
satz von Braunstein zur Backschmelze erreicht, e,ine ~aftaahme,  
die au~h in anderen Fallen a za g~nst4ger,en A u, sbe~uten fiihrte. B~i 
der V~erbackung 4es a-Dir~ap'h.thols unter Z.u,satz yon Braunstein 
entsteht  zwar au~h nur Perylen-3, 10-Hydrochino,n (II) trotz 
Gegenwart des Oxydation,sm~ttels, aber anscheinen, d in r etinerer 
Form. Das Ro,hprodukt der B*ackschmelze 16st s ieh mit  in~ensiv 

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

A. ZINKE und MITARBEITER, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 143; 57, 1931, 
S. 405, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 413; 139, 1930, S. 1071. 

a A. ZmK~ und K. FUNK~, Bet. D. ch. G. 58, 1925, S. 222 ~ . 
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l'o,te,r Fv~rbe in L~ugc - -  en~sprech,er~d ~d'er F~rbe 4er I~tip,e ,d'e,s 
Pery}en-3, 10-chinon,s --,. es scheirmn a,ber V,erunr~einilg,un,~en vor- 
haza~d,en zu s ein, ,~i,e ,oiae g,ewi.ss,e Luf~bes~t~I~dfi~k~it ,d,er L~u.ge.n- 
15s,ung be,d~r~gen, l~e~es Perylc,n-3, 10-ol~inon (III) l~tl~t ,sieh aber 
a~u~s de'm Rohpro4 ctakt de,r B~ck~sohm.e,lze le,icht h, era*tusbo~le~n, wen,n 
m,a~n 4ieses k~r ,~ De.it mit  wfiase,r}~ Chrom,si~,~relSstmg ~ch~beh~n- 
delt ,uad 4~s OXyC~ieTte Pro, d,ukt ,d~nn n~it sieSen~lem To,l~J.ol i,n .d,er 
Httl.se ex t r a ' o r% ,B,~i(m ]~rl~Mte~n ,d,e,s e,vent~u~el'l ,e,ing~e,agtea Extrakbes 
kr.i,sta.ll'i~s~ie.rt ,d,as 3, 10-Ch,iaon in ~e,lbe~ N~de,ln ~us. Aasbeute ~t~s 
1 g a-D~aaphth,o] 0.15--0"20 g kr4st~ll~,s.~e,rtes Ch,i~o,n. 

Da.s ~uf ,d,ie,sem Wege g.evconnene Pri~parat is,t schon sehr 
rein, es li~l~t sich ohne ,Schw,ieri,~keit ~u,s siedendem N.itrobei~zol 
umkrista.ll,i~s}er,en. Au~ ,(lie besch~i:~ben, e Weise lal~t sioh ~uch bus 
Ba,ckschmelzen, d.i,e ohne ~us~tz von Br~un,s~ein ~us~e,ffihrt wur- 
den, Pery.le,n-3, 10-~h~non ~sol.ieren; d~s Proddctkt d'ieser Darste~l- 
lung besi,tzt ab.er dunklere F~rbe. Eiae vcoitere Verbesseruag 4er 
Ausbeute }iel~ s~ich d,urch ~nderungen  der Re~kti,onsbedingungen 
nicht m,ehr erre.ichen. 

D~s b.e,soh~i,ebene Verf,~hren kann n~tiirli~h ~uch ~ur Dar- 
s~ellun,g von Perylen a,us d,em a-D,i~aphVh.ol (~ienen, denn ,d.as 
3, 10-Chinon ur~d sein Hydrochinon t~ssen sich leicht durch Z~nk- 
st~ubd.es~ill~ti.on zum Kohlenvc~sse~s,toff ~e.d'uz:ie~en. Sehon das 
Roh0ro,d~kt tier B~ckschme}ze ist ,hiezu gee,i.gnet. Dr Ausbe.u~en 
~n Perylen betr~gen 10--15%, berechnet ~uf d,~s ~ngewandte 
a-Dinaph~hol, reicben ~lso nicht aa  ~i,e Au~b,eu~en tier V.erfa.hren 
fiber d~s /~-Dia~phthol her~n, die yon Z~NKE ~ und seinen M~it- 
arbeitern ~u~e:f~ade,n ~nld verOffentlicht w,u~d,en. 

]~in ia~eressantes Der~v,at ,des Perylen-3, 10-chiuons mit be- 
kannter  S,tell.u~g der Subs~itue~ten .ist d~s 2, ll-D~ioxy-perylen- 
3, 10-chinon (VI). N ~ h  (Se~n An~be ,n  ,d, er D. R. P. ~ 412.120 ~tad 
412.827 e~ste,ht  es ,~ur~h Alum4n,iumchlo,r~ba~k~sch~ne,lze de,s a-Di- 
n~phthyl-3, 4, 3', 4'-~ichinons (IV) oder bei 4er B~cks~hme.l~e des 
/~-N~phthoclhinons (V). D,i,e Na.tur der Au~sg~ngsm,~ter~lien wCi~de 
e:igentli~h die B.iiduag eines Dichinons erwar,~en }~s,sen, ~u,s .d,e,m 
fl-Naphthochinon kSn:nte ~ber a~uoh ein Deriv~t .des 3, 9-Ckinons 
ents~ehen. Dalil ~n bei, d, en F~,llen tatsi~c,hlich ein Di.oxychinon ge- 

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

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

Monatshef te  /fir Chemie,  B a n d  6-1 29 
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bildet wird mild nicht etwa t in  Dichinon, liel~ sich M c h t  n~ac,h- 
w~i~sen. Die ~er.e,in~ig~en Ver'b~e:kungsprod~kte lie,fern beim Er- 
w~trmen mit  Benzoyleh'lor.id in Nitrobenzol .e,in Di'benzo.at eine.s Di- 
oxy-p.eryleneh~ino~IlS. Die I.d~e'ntitii.t de,r Verbi~d~mgen ,a~s fl-Naplh- 
t~hoe,h, inon und a~s de,m a-Dinap.'hthyl-3, 4, 3', 4'~die~in.o.n kon.n'~e 
dureh Vergl, e~eh ,4i,es,e~r D~b,e~z.oa~e fes,~geste,llt wevc~en. D~ht rch  ~i,st 
der Na.e,hwe,i.s erbraeht ,  dal~ sie der Formel VI ent:spre.ehen, denn 
aus 4em a-Di~at~htlhyl-.c~ie,hinon k.~nn nu t  e.in 2, ll-Di.oxy-pe.rylen- 
3, 10-e,h:in.on ent.s,tehen. Zur nN~.eren Unte.rs.uehung dieser V~er- 
b ind ing  wurden w.ir dure,h di.e MSgliehkei,t veranlagt ,  a~u.s ihr ei.n 
Isome,res des Perylen-3,  4, 9, 10~Neh,inon.s 6 gew.inne,n ~u kSnnen. 
l)ureh VergMeh  der Eig.ensehaften tier be.iden I)iehinone hofften 
wir einen A.ufsehl,ul~ i~5er e,i.r~ig.e spezMle Strukturprobleme tier 
Perylenre,ihe zu erre.iehen. 

D.a,s 2, ll-Di.oxy-per3;len-3 , 10-eh.inon (VI) kristallisi.ert ,in v/oiett- 
bra,tmen Kr~st, alie,n, .4i.e m,a.net~mM me.t,all~se.hglal~ze,~de O,b,er ~u~w.ei,sen. 
Die tSe.f.e Fa.rbe der k~4st~lii,sier~en Ve.rbi~c~u.ag evi~nert o~n die de.s Mono- 
trod ,d,e~s DinStro-perylen-3, 10'-eh,i,nons, bei welehen .die Nitro,gr.uppen wahr- 
seh.e~nlich araeh .an ,den eh~.n.o,kte,n K.ernen sit.zen. Noe,h ~ie.fer gof~t~bt s'ind 
di.e .en~sp~eehenden Amine. Im G.e~ea~s.a~z hie,z.u s~nd da,s D.ieh.ior- und Di- 
bmm-perylen-3, 10-e,hinon, in denen .die S,uhsN.t~,enten a,ueh je zwei der 
SVelien 1,2, 11, 12 beset~t h.~be~ 7, ~mr g~e.lb g, efit.~bte Ve.rbi~d,~n,~en. Es 
sel~e.i~t., dal~ die t.ie.fere F.arbe ,des D,ioxy-peryle.n-3, 10-e~hinor~s wohl a,u,f .den 
Ei.nflug d~er Ilydroxyle z,uriiekz~fti,hr.en ist. 

F a r  .d~s P,erylen-3, 10-e.hinon (III) und seine Deriva.te ist de.r 
Abbau z,ur Phenanthren-1,  8, 9, 10-te,trakarbonsg.uee el~a, rakt.eri- 
st.iseh ~. Diehlor- und Diph.enoxy-perylen-3, 10-e.h,inon li.e,f.ern be:ira 
Koehen m,i,t konzentr ier ter  Salpeterstiure 4as Dianlaydrid X in 
g.uter A~usbeut,e. Al.s AbkSmml.ing .d.es Perylen-3,  10-ehinons k~nn 
auch seine 2, 11-Dioxyve:rMnd~mg leicht zu,m Phen~nt,hren-1, 8, 9: 

10-tetvak~rbons~tm~e-dianhydrid (X) a,u~gespalt.en werden. Der Ab- 
baou gel ingt  in die:sem Falle d urch Behandeln mit Braun,stein in 
s~hwe.~el.s~urer LSsamg. 

D~s Dioxy-peryleneh.inon (VI) n,immt Brom .selbs,t unter  ener- 
giseh, e,n Be.dir~g, uagen nieht ~uf. Diese,s Ve.vhalten i~st offenbar be- 
c~ingt .c~ureh di.e an .den 5Ahylenkohl.enstof~tomen tier ehin.o.iden 

6 A. ZINKE, W. ]~IRSCH und E. BROZEK, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 205 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1157. 

7 A. ZINKE und H. KOLMAYR, Monatsh. Chem. 53 und 54 (Wegscheider- 
Festschrift) 1929, S. 361, bzw. Sitzb. Ak.Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929, S. 361. 

8 A. Z1NKE und MITARBEITER~ Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 405, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139~ 1930, S. 1071. 
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Kerne sitzenden Hydroxyle .  A uch Dichlor- und Dibrom-pe.ryle.n- 
3, 10-chinon verhalten sich ~t,hnli~h. Beide Verbinctungen .~ckli.eren 
ke.in Halog~en mehr und lassen sich deshalb auch nicht ,in 1, 2, 11, 
12-Te~rahalo~enchinone iiberftihr.en, im Gegen,satz z.u d.en Nap,h- 
thochinonen, die 1,dcht Di:halogerm:hinon.e geben. 

Aus ge t  blaaen Kiip,e des Di.oxychinons lgl~t siah dutch 
Sc,htibt.eln mit Benzoylchlorid da.s Tetrabenzoat  d.es 2, 3, 10~ l l -  
Tetraoxy-perylens  bereiten. Di.e,se Verbin.dung ist isomer dem 
3, 4, 9, 10-Tetrabenzoyl- tetraoxy-perylen von ZTNKE 6 m~d HmscH. 
Sie krisl~allis.ie:rt in zitronen.~el,ben Nadeln und i.st ,au~falle,nd leiaht 
a ~ h  .in Ld.en t,iet~er s,i:od, en, den l~itbeln 16slieh. Ihre LS'sung'en fl,u- 
ore,s,ai, er, en i.nte,ns~iv blaugriin. N.ac.h ,ai~seren Beoba.e,ht~un:ge.n ka,nn 
als Regel gelte.n, dal~ die LOs,un.gen aller Peryle.nabk6mm~inge mit 
benzoider St.r,uk~ur der gu6eren K~ern,e in or'gani,sehe,n Mitt.eln 
fluoreszieren. A~uch Derival~e de,s Perylen-3, 9-eh.inons zeigen als 
Abk6mml:ir~ge des Anthrazens '~ .die gle,ichen Erse,heinungen. Ke.in.e 
Fluor.esfz.er~z weisen hingegen die LSsungen des Perylen-3, 10- .und 
die des 1, 12-e~hinons und i,hrer Derivate in organischen b6sungs- 
mitteln auf. 

Die bi.sh.erigen Ver.sucl~e z*ur Darstell.ung ,eines Perylen-2, 3, 
10, ll-dic:h:inons aus gem Dioxy-3, 10-elfin.on (VI) schlugen fehl. 
Die SchwerlSs'lic.hke:it des letzteren l~tltt die Au:sfiihr.ung der Oxy- 
dat.ion unter  miic~en Be~ding~ungen kaum zu. Be.i Vers,uch, en, das 
Di~hin.on .c~ureh B.ehandeln de,s D'i.oxyehi'non~s in n,itro~benz.ol, iseh.er 
LOsuag mit Bieis,uperoxyd da.r,zu,sl~ellen, wur, de alas AusgaI~gs- 
mater.ial vollkommen zerst6rt. 

Die Versei'fm~g 4es D.i,b.e.n.zo.ate,s (VIII) und 4i, e .der Tetra- 
benzoylverbin, dung (VII) durc,h Erw~trm.en mit konzentr ier ter  
Se.hwe:fels.gnre a~uf de,m siede.nden Wasserbade ftihrt zu,m D,i.oxy- 
peryle,nehinon (VI). Im C~egensa.tz ,hi,e.z.u gib,t das Tetr,abenzoat 4es 
3, 4, 9, 10-Tetraoxy-perylen~s b.dm Ver,sei~fen mit wal~m.er konz.en- 
trierter Sehwefetsgur.e ct~s 3, 4, 9, 10-Die,hinon 6. Die peri-Tetra- 
oxyv, erbin4ung i,st also 1.e.ic~ht oxy.di, e.rbar, si.e ve.rh.glt s.ie,h vci.e .tin 
Dilhydroch.ino,n. D a r a ~  g.~hLt ,h, ervor, cta.l~ 4i.e Te~&e:n'z z~mn Ob,er- 
gang ~in d'as Di~hinon bei dies~e,r Verbindtmg ,s:ehr grol~ .ist. 

Das .b,ei ,4er Verseifurtg de,s Te,trabenzo.aloe~s VII inte.rme,gi~tr 
att, f t retende 2, 3, 10, 11-Tetraoxy-perylen wi~d aber dure.h.Sehwe,fel- 

A. ZISKE und GOTTF~mD t]~uswmTu, Monatsh. Chem. 61, 1932~ S. 7, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 141, 1932, S. 375. 

29* 



420 A. Zinke, F. Sti~aler und E. Reuss 

s~ure nur teilweise oxpcliert. Es l~ann als 2, ll*Dioxy-porylen-3, t0- 
hyclrochinon ar~gespro~hen wet.den, denn 5ei ,der Oxydation entsteht 
das 2, ll-D~ioxy-perylen-3, 10-ohinon, das a~us seizer LOs,ung in war- 
mer kor~zentrierter Schwefels~ure d.urc.h Wasser unver~nclert f/ill- 
bar ist. Etne N.eigung zum iAbe~ga~g i'n ,clas Perylen-2, 3, 10, 11-di- 
ohinon mit orthoch4no:iden K, ernen scheint 4emr~ach rLieht z u be- 
ste]aen. Das die,sere Di~hin~on arLal,og g ebaa~e DirLaphth(~4iehinon 
(IV) i.st h:ing.egen eine .6urehau~s be,s~ind.ige Verbindang. Be,i ihrem 
Obergang 'in ,gas D4oxy-p'eTyl~nO~iaon in der B.ack~schm,e,l'z.e fi~M, et 
offen~har c~uroh ,den Schlul~ 4es m, ittleren Ringe,s eine 5n.4evun.g 
in ,den B~in4un,~sverhN,trtissen des Systems statt, .unte:r glbergarLg 
in den parach,inoi, c~en Zustaad, 5er offenbar in ,&er Perylenr.eihe 
&er best~tn&iger:e ist. W/ire nur die ~eciuzier.e,nde W.irl~ang d,er Alu- 
miniumahloridbacksc,hmeize ftir den U berg'ang in clas Dioxychi.non 
maBge,bead, miigte ,sic,h w ohl a~l~ll die Te,traoxyst.uf.e ,im Rohpro4ukt 
voriinde,n. Hiefiir waren alae,r k.e,i~e An~h~l~sp,unkte zu fin,den. 

Baim p,eri-Tgraoxy-perple,n e rfolgt d}eB,~l, clung ,des par,a- 
chinoide:n Di~hinons s~hr laicht. V4e.lleicht sl~i, elen sterisahe Grttnde 
fiir ,d,as verschie,&e~e Vovhalt'e,n tier Te~raoxy-peryl, ene eii~e Rol}e. 

Die o r~ho-Stelh~g ,&e,r Hydroxyle ~u den Karbonyl, e.n ~m 
2, ll-Dioxy-pe.ry.le.n-3, 10-ah, inon lltflt sich z,u Koad:eI~saVior~s- 
reaktio~an ausniitz.en. Wi.r ,l~ben die Konden, sation mit o-Pheny- 
lend iam.in &~rchgefiihrt un.d e,in,e Verbiadung e vhal~en, die au,s 
den oben erSrberten Gr4ir~den wohl als hydrierte,s p-Dia.zin ent- 
sprechend ,der Formel IX ~afz.ufassen ~st. Di, e nau'e Verbindung ist 
such in den hSh,er siedenden LSsaagsmitteln ~t,ul~e.rst sc'hwer 15s- 
lich, &urch Umk~is,tall.i,siecen ~us siede~de~n Oh~n.ol.in lNtt ,sie s,icah 
i.n br~unro~en K~i.st~tlleh.en dars,~e.llen. Ve~s,ueh.e, ,clie.ses D:i~zin an 
den noch fr.eien peri-Stellen ~u oxyd~ieren ,und so z.u e.i~em Ab- 
kSmmliag .des 3, 10-Chinon,s b,zw..des peri-Diehinons zu g.ela~gen, 
bea.e.hten k~in Erg.ebni.s, obgleieh naeh dem obe,n A~asgeftthrten c~ie 
Bitd~ng tier Die',l~inoav, erbind.ung ,z,u erwarten war. Daf$ .d~s 3, 10- 
C,hinon setbst nieht zum peri-D.ie.hinon oxyctiert win, den kann, ist 
wohl d:~r~uf z.ur'aekz.tfffihren, dag seine ehinoi, den IS.erne leieht 
auf~e.sp:Mten ~erd'en. Im Di,~zin IX sind .d~e,s.e K,ecne dureh die 
al~gegli, ederten Azinriage g'esehtttzt, wir hofft,ea de,shalrb, den Uber- 
gaI~g ~um Diehino,n be,we~kstelli,~en z,u kSnnen. Das D ia~in erleidet 
z~ar darch B'el~nd, eln ,r~i~t C,hroms~r.e in E,i.se,s:sig ein,e And.erung, 
d~s Re aktio~spro,d~ukt gibt ~b,er keine wa.sserlSsl:ich.e Ktipe, we.s- 
halb seiae nigh.ere Unters,uOmag unt.erblieb. 
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Beschreibung der Versuche. 

P e r y l e n - 3 , 1 0 - c h i n o n  (III) a ,us  a - D i n a p h t h o l  (I). 

tSine inaig.e M~i.sehung von 1.2 g a-D~inap:hthol, 5 g Aluminium- 
chlori, d u.r~d 0.1 g Braun~s~ein wivd in eine,m mit Chlorlcalz.hlmroJax 
ve~sehenen Erlenmeyer-KSlbchen i,m 01b~d eine Stunde au~f 160 
bis 170 o er~r Unter Absp~lt.ur~g yon Sahsi~ure f~trbt s,ieh die 
Reakt.ions~asse 4unkler. Nach beendeter Re,akti,on zerset,zt man 
mit Was.se,r un, d kocbt d~as Pro4ukt einige M~l,e m4t s,tark vevdti.nn- 
ter Salz,s~ure ~us. 

Zur Gewinn~ng des reinen Chinons kocht man d'a,s in Laug~ 
mit roter P~rbe 10siiehe l~ohpro&ukt ,&e,r Backsc~tunelze eine Stun, de 
mit 100 cm ~ e~ner 5%igen w~sse:rigen Chromsliurel0sung, wodarch 
das Hydro~hinon z~um Chinon oxy~er t  wir, d. Zur Kr.istal!isation 
extr~hiert man alas oxydie,rte Pro,4ukt in d, er Hfil,se mit Toluol 
Man ,e,vh~tlt ,alas Chinon i,n gelbbr~une.n Kvist~illchen, die durch 
UmlSsen aus sie,den,de~n Nitrobenz.ol we,iter gereiui,gt wevden. Die 
Ver,bin&un.g z eigt ,&ir eh,~rakter.i:stisch,en Ei$enscha~ten ,des Pery- 
len-3, 10-ch'inons. 

3.746 mg Substanz gaben 11"71 mg CO.., und 1"22 mg HO~. 
Ber. fiir C20H,o02: C 85-08, H 3"57%. 
Gel.: C 85"26, tt 3"65 %. 

P e r y l e n  a u s  d,em V e r b ~ c k u n g s p r o d u k t  d e s  

a - D i n a p h t h o l , s .  

2.3 g R~hpr.o&ukt aus de.r Alum,i~um~h~or~,&ba~ksc,hm, e,lze, ,dJe.s 
a-Dinap.ht,hols wu~d~n ~u,f S e iibliehe W.eis,e einer Zinkstaub&estil- 
1.at, ion ,unt,e,rworfen. I)as oran.ffe.ro~e, ,kristalHne D,estillat w~r,&e z~ar 
l%e.inigung in To~uol .ge.l~st. B,~i,m Erkaiten tier eingeeagten L0sung 
erh~ilt .man den K c~hlenvcas,serstoff in .den char.aktevi,s,tischen gold- 
gelben Bli~ttehen. Der Schmelzp~nkt (273 ~ uzmkorr.) und der M isch- 
schmelzp~mkt ergaben die I&entit~it mit P.erylen. 

2, l l - D i o x y - p  e r y l e n -  3,10-  c h i n o n  (VI). 

a) Aus ~-Naphthoch inon  5. Eine MisOmng von 1 g ~epulv,e~- 
tern B-Naphthochinon mit 4 g  s.ublimierte,m A.l~umiaium~hlorid 
(K~hlbaam) wird ,ira 01b~ade 3 Stun4,en au,f 140--150 o erhi~zt. Die 
anfan~s hellbrauI~gelbe Masse fgrbt sich ,unter Abgabe yon Chlor- 
w~s,serstoff &unk.elwlolett. Da, s e,rkalte~e l~eaktiormpro~dukt w~ird 
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mi t  verd,tinnt.er Sa~zs~ture zerset.zt u n d  mi t  sa,lzsliur.ehltl~igem W'..ts- 
ser a ,usgekocht .  

Das  ge,l ,rocknete P~(,c~u~t 'is t e.i,n d.unke,lv,io.l.e,~tes Bulv.er, ,ctas 
s ich in den  biefe~: s~ieder~den organi ,sche~ LSsungsmi~lmln b a u m  lSst:  
15sl,ich ist  es  a.ber m i t  r.o~braaxner Fs, rbe  in  si ,edendem Nit~ro,benzol. 
Zur Aufl/Ss,ung yon  1 g D i o x y c h i n o n  d a d  je  n,ach dem Reinhe i t s -  
g r~d  3 0 0 - - 1 0 0 0  c m  a Ni t robenzo l  n0t,i,g'. B ei,m Erk~l~en ,d,e:r LSsung  

schei:4e,t r i ch  die V e,rb~a4u~ng .in dunke , lv%l ,e t tbraunen Kri,sta,lle,n 
s,u.s. Ausbou te :  0.25 g. 

Dens D,i.oxy-p,e~ryl, enck~ia,on 15st sich ,in konzmltra ,er ter  Schwefe l -  
sgure  mi t  r o tv io l e t t e r  Fa rbe ,  in wgsse r ige r  N a t r o n l ~ u g e  mi t  b lguer  
F~rbe.  Die Kf ipe  i,st b lau,  bei s tsrk,er  Vepdihs.rmng viole;tt. 

3"986 mg Substanz gaben 11"09 mg CO= und 1"25 my ld~O. 
Ber. ftir C2oH,004: C 76"41, H 3"21%. 
Gel.: C 76"18 H 3"52%. 

b) A'us a - D i n a p h t h y l - d i c h i n o n  ( I V )  ~ 

Das z,ur D~rsl~ell:ung" d.e,s Dioxy perylenchinons ben6t~ig't.e, a-Di.naphbhyl- 
ctichinon w usde naeh ean,e,r etwas ~lagegade.rte,n Vor.schrift vo.n STsxH0~.-_qr 
und GROVES TM bereitet: 

40 g roh,es fl-Na.phthochison wur,den in 400 cm a ve,rdii~nter SchweIel- 
sgure (ein Tell Schwe.fels&ure, zwei Teile W.a.sse,r) a.ttfge~schte,mmt and die 
Nischu~g 10 ~in,uten a uf 600 e rhitzt, wo,be.i 4ie Bil@ung e,in,e,s Dina.pht,hyl- 
chinhydrons erfolgt. Daan verdiinnt m,~n ~rsit 41 Wa,s,s,er, ftigt 1 l ein.er 
10%$gen KMittm,dichromal~l(isung zu und e rhitzt .die Flti.ssigkeit e,ine Stunde 
a.m s5.eden&en W~sserba, d,e. Der h,ell,gelbe Niedersc,hlag wdnd filtriert, mit 
Wasser gew~sche,n ur~d get rocknet. Roha.u,s.beute: 35g. ~ur Rein.i,gung 
krist.Mlis,iert man .das t~ohp~o,dukt a.us tier 70fachen Me.n,ge eines Oe- 
mische:s yon Nitrobenzol-Xylo.1 (1:1) tun. 

H.ellr.o~e his br~unrot.e p~ismat, ische Krises.tie (Fp. 310 ~ unkorr.), .die 
sich in Natronl.~uge e,~st nach lgngerem Erw~traa.en mit grfine,r Favbe 15,sen. 
Di.e L(isuagsfarbe in Sehwefels~ure ist r ot~b~a,un, .&ie Kiipe hellgetb. 

4.010 mg Substanz gaben 11"23 mg CO~ und 1 "27 mg H.O. 
Ber. fiir C=oH,.Q: C 76"41, H 3"21~. 
Gef.: C 76" 37, H 3" 57~ ,  

Da~ ,a,u,f dean be,sc&rie:be,nen Weg,e e,rhalt,e,~e ~n~d d a r c h  Um- 
krista,lli,sieren gere, inigte a -Di r~phVhyl .d ieh inon  wi rd  zur  [)her- 
fti,hrur~g in ,d'as 2, 11-Dioxy-pery len-3 ,  10-ehinon ,a~uf ,die unt, er a) 
besehrie 'bene Art, m i t  s,u,bl,i,mierte,m Alumim~une,hlorid ver~)aek,en. 
Die A u f a r b e i t u n g  u n d  ,die Rein~g.ung e r fo lg ten  aueh  na.eh den  a n t e r  
2) g,em,achten Anga,bsn.  

~o Liebigs Ann. 194, 1878~ S. 202. 
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4"095 mg Substanz g~ben 1l"50 mg CO= und 1"24 mg H~O 
4"207 mg ,, ,, 11"80 mg C0~ ,, 1'31 mg H.,O. 

Ber. ffir C,oH,oQ: C 76"41, H 3"210b. 
Gel.: C 76'59, 76"50: H 3"39, 3"48%. 

1 ,8 ,9 ,  1 0 - P h e n a n t  h r e n -  t e t r,a. k a  r b  o n s  t t u r  c- 

c l , i a n h y d r i d  (X) a u . s  2 , 1 1 - D , i o x y - p e r y l e n - 3 ,  10- 
c i t i n o n  (VI). 

Zu eine,r LSsung yon 0.4 g D,ioxy-pe,ryle,nchinon 'in 20 cm a 
konz.enteierter Sehwe,felsiiure fttgt man unter  Erwlt rmen a,m sJ,e.den.- 
den Wa~s,serba~d,e 1 g Braams tdn  in Me,in~e,n Ante,i,l,e,n im Last:re ,e,ine,r 
Stunde zu. Die LO,su~zgsfarbe ttnclert sieh yon Ro,tviolett naeh 

Bra~un. Naeh be.endeter R, eEaktion gi.elSt man in di,e seehs~a.ehe M.eng.r 
Wasser  .ein, filtriert un,d zieht den Filterriiek, s tand mi t  he:il~er 

4%iger  Na,tron.lau.ge a~as. Aus der filtriert,en LSsnng wi:~d clurch 
Ansauern  mit  verdiinnt.er S,alzst~,ure alas P,henant, hren-tet ,rakarbon- 
sgure-{fi,anhy, dl~id ,~usge~sc,hi,ede,n. A,u,s,l~e,ute: 0.15 g. Zur l~e, inigung 

k~;istallisi.ert ma.n aus d.er 7Ofaes Melt,go sie,den, dtm~ Nitro~ben.zol 

urn. Braungel,be N~delehen, in kon,zentrierter ~e,hwe,felsaure mit  
h.ellgelber F arbe 15sl,ieh. Kal te  w~sserige Natronla.uge 10st nieht~ 

beim Erw~irmen erhttlt man  eine hellgelrbe LOs,ung. 

4"061 my Substanz gaben 10"14 my CO= und 0"78 my H~O. 
Ber. fiir C,sH~O~: C 67"91, tt 1"91%. 
Gef.: C 68" 10, H 2" 15%. 

2, l l - D : i b  e n z  o y l -  d i o x  y - p  e r y l e  n -  3, 10-  c h i n o  n 
(WH) .  

Man e,rh~tzt 0.15 g Dioxy-pery,lenc,h,inon .itl 7 cm a N&r,obea, zo[ 
unter  ~usatz yon 3.5 c m  a Benzoylohiorict 10 Min,ute,n unter  ROck- 
fi.ugl zum ~Sied.en. Das Dioxyd~inon geht  rasch in LSsung. Beim 
Erkalt.en der R, eaa~t,ionsfiiiss.igkeit fitllt 4as  Dibe,r~zoat in orange-  

fa rbenen Nadelbiisch,eln aus. Roh~t~sbe.ut,e: 0.2 g. Zur Reinigung 
15st man  in 4.5 c/~ 3 Nitrobenzol,  filtpiert die Liisung" und verse tz t  
sie h.~if5 mit  Alkohol  his z,ur Trtibung. Die mehrma]~s wuf dies.era 
W~ge ~m,d schliel'Slich durch Umkris ta l t is ieren g~us ~sie.c}m~dem Xylol  
gere,inigte Ve~bin, dung schmil,zt beq 317 o (unkorr.).  Sic i, st un- 
15slich fin Lauge,  die Kiipe i, st zun~chst v io le t t ro t  g efgrbt,  in kurzer  
Zeit geht  .4i.e Farb,e a,b,er :},n V.ioI, ettbl,au iiber; .set~zt man Al,kohol 
z,u, ,so wird sie ~ultramarinbla,u. Kon'z.en, tr ierte Sehwefelsgure RJst 
di.e n.eue Verb indung m;it v io le t t ro ter  F.arb.e auf.  
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3"992 mg Substanz gaben 11"14 mg CO~ und 1"36 mg H~O 
3"822 mg ,, , 10"99 mg CO~ ,, 1"22 mg H~O. 

Ber. ftir C~4H~8Os: C 78"14, H 3"47~. 
Gel.: C 77"95, 78"43; H 3"81~ 3"55%. 

2 , 3 , 1 0 , 1 1 - T e t r a b e n z o y l - t e t r a o x y - p e r y l e n  (VII). 

Eine auf dean sie, denden W~sserb~de bereitete Ktipe des 
2, 11-Dioxy-peryl, e n-3, 10-chinv~ns wird a.uf Zimmer~empera,t~ur ~bge- 
kihhlt ~n.d o hne giicksicht  a~f d~s au,sfallei~de N~triamsalz der 
Kiipen.s~re re, it Benzoylchlorid g(~schfit~elt. Ma.n sa,ugt d~s grtin- 
l~hgelbe Tetr~benzo~at ~b, wii.scht gut mit Wasser uad  trockne~ 
bei 110 ~ Die n.e~e Verb in, duag fst in den g e~brli, uchli~hen o rg~ni  
schen LSstmgsmi~te,ln s,ehr l~ich,t m~t geiber E ~ b e  und grii~blauex 
Fluoreszertz 15slich. Zur Reinigung 15st man da~s P r o d ~ t  in Aze- 
ton, fiigt A~ko,hol (in ,d.e:m es schwerer 15s.kich :ist) r ur~d de,stilliert 
cia.s Azer we~it.geh, ei~d ab. Beim Erk~lten scheiSet sich das Tetra- 
ber~zoat in f~nen  h.eltgelbe~ Ni~delc~.en :~us. Die Verbindung ,s,in- 
tert be im ErbA~e,n i,m Schmelzp~tmktrShr~he~n bei e.tw~ 1600 ~n,d 
schmilzt bei 278--2790 (unkorr.). 

Kon'z,entr~,er~e Schwefels~ur,e 10st dins Tets~ber~zo~t mit rot- 
v ioletter F~rbe ur~d .bra~a~6r F~uoresz,eaz ~uf. Be,i~ Erw~rmen der 
L~isung werschwir~det d~ie Fluo~eszenz, d~.e F~rbe wird bl~uviolett. 
Dies,e Xr~derungen haben i'hre Ursache .in d'er Verseif~n,g <~es Tetra- 
ben zo~ates. W~sser sche.klet a~s eirmr oine h~lbe Stur~d,e e rw~,rmten 
LSs~n~g ~Se,s Tetr,abenzoates ,in Schwefels~ure d~s Dioxyghinon ~us. 

3.875 m g  Substanz gaben 11"07 m g  CO~ und 1"38 m g  H~O. 
Ber. fiir C~sH~sOs: C 78"67, H 3"85~. 
Gel.: C 77"89, H 3"98%. 

K o n . d e n s a t i o n  d e s  D S o x y - p e r y l . e n - c h i n o n s  (VI) 

m i t  P h e n y l e n , d i a r h i n  z u m  D i a z i n  IX. 

0.05 g 2, l l-D/oxy-perylen-3,  10-chino.n w erden in 10 c m  ~ 

Nitroberrzol ~uf.gesch,le~mnt, 0"15 g o4~henylendia~in an, d 1 c m  3 

E~is,essig ztrge~ttgt und d~s Gemisch unter  Riickfluf$ g.ekocht. Kurz 
n ach B'egian ,d, e s Kochens f~trbt sigh die Fl~iissigkei~ dunke~ro~brxun. 
Be.im E rka3ten s~hei4en sich rotbr~une Kristi~llchen a,b, 4ie such 
in .den hSh.er .s~ederrden LS,snrrgs,mitteln schwer 15slich sin, d. Man 
r e~nigt sie ,d~rch Uml6sen ~us ,4er 200~ac~hen M, en~ge s iedenden 
C,h,inolins. RoVbr:a~une, me:tall~,sch gli~nzeilc~e Krist~tll~he,n. D~s Di- 
aain ist ~in w~ss,eriger Na, tronlaug'e un4(i,slich, durch Zu,sa~z von 
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Ktipe~ns,a~z wird k e,ine ~nde rung  bewirkt.  In konzentri 'ert~r 
S~hwe~e~s~uro ist ,die neu.e Verbin~dung mit  st~mpf olivgriiner 
Farb,e 15slich. Bedim Ve~dtinnen d,ie.ser LSs~ng m~it Wo, s ser sob.el- 
dell s,iah zun~ichst bla~e Floaken ab (Sal,zbild~ng), macht  man mit  
Nat ro~lat~ge a~kali~sch, f~trben sich d~ie Flocke,n rot. 

4.035 mg Substanz gaben 12"45 mg C02 und 1"28 mg H~O 
8"279 mg , verbrauchen 7"19 cm 3 1/100 n HCI. 

Ber. ffir C3~H18N4: C 83"81, H 3"96~ N 12-23%. 
Gef.: C 84"14, H 3'60~ N 12"157~. 


