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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
(4o. Mitteilung) 

Von 

ALOIS ZINKE u n d  OTTO BENNDORF 

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

(Vorgelegt in der Sitzuag am 1. Februar 1934) 

D urch B eh~ndeln mit A myl~lko,hol und Nat~ium bilden s,ich 
�9 u s &era Perylen zwei Hydroverbind, u~gen, ei~n Okt~hydroperylen 
uad  ein Tet~a,&e~a~hydrop,e.ryle~ (I un, d Ill) 
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Da die e~sCere (I) n,as,ziJe,rencten Wasse~',stoff r~icht mehr a,uf- 
nimmt, lcann s~,e ke4ne Zw,ische~stufe ~uf &e~ Wege 7ram Tetra- 
dekahydroperylen (III) sein. Wir neh~e,n ,desll~lb ~n, da~ Perylen 
beLim Uberg~ng sum Oktahydroperytea  (I) im Sinne der Formel V 
re~giert, an~l,eg dem Naphthalin, alas durch Amylalkohol and  Na- 
trium in 5uroh ~ .z ierend,en  W, asserst~off ~uch Y~i~ht weiter hyclrier- 
bares 1, 2, 3, 4-TeCr~hydronaphtha, l~n ve,rwand, elt w,ird. 

I A. ZINKE und O. BEN:NDORF~ Monatsh. Chem. 59~ 1932~ S. 241~ bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 1931, S. 669. 
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88 A. Z,inke und 0. Be nn,dorf 

~eb,e,n ~e,m Okt~hydrop,eryl.en Ient ,  stcht d, a8 14fach llydrierte 
Perylen Ill, wahrscheinlich tiber das ttexahydroperylen (II) und 
e'in iso,m.er, es Oktahydropevylen (IV). Dies,er Proz.el~ l~[tt s~ich wohl 
bes,s.e,r mit der P.e~yle~nfo~nel VI in E,in,kI,ang b~in'gen. 

Di,e Tatsache ,c~er B~d~,ng zv~ei, er versc,hi.e,@ener Ends0ufen 
bei tier Hydri'er,un'g mit  na,sz~erend, em W.ass,erstoff v~ranlal~,~e uns 
z~r Anrmh.me, dab Perylen .i~n Si.nne der beid, en Form eln V und VI 
rea~ieren kann i. M,it di,~s.er &uf~ss,ung ,ira Eimklang s~eht ouch 
d,i.e ,Bi~d~a~g ~e,r 3, 9- t~r~d 3, 10-Dil~alogenp,erylen,e b'~i Ha~ogeni.e- 
rur~g des Peryl, ens; a~ch Oxydatdo~,n~ittel ~reifen an  ,(~iesen S~ellen 
an ,und ftthren zam 3, 10-ChSnon bzw. ~.um Abboupr0~ukt d.es 
3, 9-Cb2no~s, .d,er Anthrachinon-1, 5,&ik~rbons~u~e. 

Zur Kl~,r~ng d~er Frame n,ach tier F.ei.~str,ukt~v des Peryl.ens 
w ~ e  d, ie ~e~a~.e I~enntn,~s ,~er einzeI~en Ph~s.e~ ,~e~ Wa,ss~evs,toff- 
a n l a g e ~ n g  woh,1 von ei~iger B'ede~m~g. 

Beam NaphthMdn k~nn m~n : ~ r c h  Anwesdung yon Ahhyl- 
~ko,hol ur~d Nstsi~um Dihy~ro~aphtlmlin, e al,s Zwi.schen.stufen f.as- 
sen ~. Wir hofl~ten c~urch ~r~aloge V, ers.u~he ouch beim Peryl, en 
r~ieclere Hyd,Neru, ngss~ufen fes,~h:~l~e~n zu kS~n~en an,d .so einen 
besse,ren ]~i~b~l.[ek .i,n den Verl~Lff der W~sserstoff, an~ag, er,ung ~n 
,~esen Kohl~enwas,serstoff z~ gewinne,n. 

Nach V~ersachen yon ZINK~ s und US~ERKREUTEa wird Perylen 
d~urch Alkohol u~nd N,atriuma~a~g,~m ~icht v.er~n,de.rt. W'~r s~ellten 
d~es,halb V, em~che ~mter Anwer~dung yon mo~ll.i,sche,m N.a.t~kun 
in Xthyl,Mko~hol an. Um einen milderen Verlouf tier l~e~k~ion ~u 
e rz~eten ,un'd d~s Perylen m6g~ichs~ in LSsung zu h~l~en, -r 
det'en wir ein Be~zol-A~koho~l-Ge,mi~sch ~ls LSs,ungsmi,~Vel. Durch 
Zuf.fig~n yon N~tr iu~ ~sur kochenden L6sang wurde ~ie Hydride- 
rung vorg.e~omm,e~. Trotz Anwenchmg eLne's s tarken tJberscgsdss.es 
an N~t~um konnte eirm Entf~trbung tier LS,sang, wie si,e bed Re- 
duktion ,in Amy~Mkohol e~ntr.i~t, aicht be~)bach~e,t werden. Nach 
Beendig t~g tier l~eak~ion .w~r auch noch st.arke, violettbl,oue 
Fl~o~e,szonz vorh~nden. Dxs Rohprodukt  dst eine grting~lbe, zmn 
grSl~eren Te:il kr~ista~is~erf~e Masse. 

Du'rch Extr,aktio~ m,it Alko,hol liel~ s.ich ,dar~u.s Ok~ahydro-- 
p,erylen (I) Ln reine,m Zttsb~nde dars~e]l.en. HSh,ere, noue Hy, dr~e- 

EuG. BAMBERGER und W. LODTER, Ber. D. oh. G. 20, 1887, S. 3073; 
FR. ST~AUS und L. LEMMEL, a. a. O. 46, 1913,  S. 232. 

* Monatsh. Chem. 40, 1919, S. 405, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 
128, 1919, S. 153. 



Unte~such~ungea fiber Peryle.n und se~e Derivate 89 

run, ffs,stufen sc,t~einen nicht vorhan4en zu se,in, auch TeCradeka- 
hydropeTylen, das wi.r zu i.sol,ieren vers.ucht.en, war nicht auf- 
findbax. 

Pe,rylen und se~n.e Hydroverb,indunge,n z e~igen im Ultravio]ett- 
licht auff~l~e,n&e Imirfine,s~e,nzerschein,unge,n. I)ie Prtifung 4es 
vom Oktahydroperyle,n be,freiten Produkt~s mit tier Analysen- 
q,uarzlaanp,e ,e,rgab nebe,n tier ge.lben bis orange,gelben Lu~ninesz.enz 
4e,s Peryle,n.s die ingensiv grtine dies Hexahydrope,ryl, ens. Durch 
Anwengung vo,n LSsungsm, itteln g d a n g  eine gein,darst~dtung des 
l etzte,re.n lficht. Ma,n erhfi,lt zwar gut  kr;istallisi'eren(~e Subs t~nzen, 
gie,s,e wa,ren ~be.r trotz mehrmaiiger fr~kt,ioni.erter Kr, i,stallisz~t,ion 
aus versch,iedenen Lii,sungs~dtteln nicht schmelzp,unkt.s,re~in zu er- 
haaten. 

Wir ve,rs,uch~e,n ,deshulb eine Reinig~ung des Produkte,s 4utah 
Subiimat/<)n. 

D~s De,stillat kr,istallis,iert aus Alkohol ~n grtinl~chg,etbe.n 
Bl~ttchen, ze.ifgt a~nn~hern,d den Schmelzp,unkt de,  Hex,akydro- 
peryle.ns ~I~d g ibt a~ch bed der E le~ne~ta,ra~aly,s,e 6ie,ser Verbin- 
tlung en~sprechende Werte. Da eine BilSung ,~es Hexahydro- 
peryle~n,s at~s 0ktahy~drope~rylen (I) kaum in B etracht kommt, da 
le.tzte,res boi vorsie.ht.i.ger De,st, illa~ion im Vakuum d.e~r Wa.sser- 
strahapumpe Sm Ko:hle~d'ioxyd, strom fast ,zu,r G~ialze ~,nzel~s,etzt de- 
sti~l:iert, kann n~it e.in4ger Sic~,erh~it a, nge~nommen werd'en, 4al~ 
im Rohpro.4ukt de,r Hydri,e~un, g :~uc.h Hexahydroperyien (II) ent- 
halten ,ist. 

Unse,re V e ~ c h e  ze,i,ge,n demnaah, dalt aue,h be~i Beha.ndlung 
des Pe,ryler~s n~it N.atrLu.m in .~thy~alkohol zwei zu verseh,iedene~n 
Pro4uk~en ft~hre~de Hydr~erungsproze.sse vor s,ich g.ehen. Der 
e:ine .e,rgibt Okt~ahydroperyle.n (I), ,c~e,r an, dere ble~bt untar dies,en 
Bedingungen offenbar beim gexahydroperylen (II), der Vorstufe 
auf .d.e~m We,ge z,um Tetr~d~ekahydroperyien (III), stehen. 

Aucth ~ e s e r  Befimd e,ntsprieht de,mno~ch unserer Annahme, 
dal~ Pe.ryle.n im Silme der bekle~a Formeln V und VI zu re,agieren 
verma~g. 

In se~en ErSrterungen fiber die KonsVit~io~ ,des Perylens 1.ehnt 
CLnR* d4e symmetrische Formel V ab. Gege~ die~se Formel spr~cht nach 
CLna u. a. aueh 4er U~mst~m,d, .dal~ Perylen nur einmal m it Male ins~ure- 
aa~hydrid zu ~ea~'ie.ren vermag. Abge:sehen davon, ,da~ CL~a 4en Be~weis 
schuldig blieb, d~fi ~las l~aleins~iurean.hy~lrid an den St.ellen 1 un,d 12 ein- 

4 E. CLAR, Ber. D. ch. G. 65~ 1932, S. 851. 

7* 
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tritt, k6nnte ,d:ie ~mr e imnalige Reaktion auch durch .eine :~n,c~evung der 
Struktur, hervoro'erufen 4urch ,die Anglie,derung des neuen Ring'as, be- 
d, in,gt sain. Abe r auch andere Ursachen als kon4st4tutionelle sind m~ig}ich. 

Die Angabe CiAasa> ~aI~ Perylen beim Zusammenschmelzen d er 
Komponenten auch nicht spureuweise mit Maleins/iurean.hy~dri.d reagiert, 
trifft~ w.ir w~ir uns fiberze,ttg~en konnt,en, nicht zu. Es bildet siah hiebei 
vielmehr, i:n alle~ding-s schlechter Aasbe,ute, e in alkatil6,slichos Kor~densa- 
tionspro.dukt, d~as abe r sehr schwer zu rch~ig, en ist. 

Der trichinoide Mitt eh'ing ist auch k ein Grul~d~ die Formal V ab- 
zulehnen. Wenn auch zurzeSt T~ichinoyl noch n,icht in reiner Form be- 
kannt ist, so 1/t~t ~sich ,doch darau,s k e.i1~ Schlul] auf die Unwahrscheinlich- 
keit 6er Existenz yon VerSi,n,d,ungen mit tri~h~no:i, dem Kern ziehen. Ver- 
bin4urLg.en, die e.inen dcrartigen Kern eingebaut in e in aromat,isches 
System ent,halten, k(innen sehr wohl best~indig sein. Es ,sei darauf ver- 
wi.~sen, ~dal~ z. B. ,ira Aathracl~inon d:ie Chinanna~ur durch ,den Einbau 
d~s paract~ino.iden Kernes in die se,itliahen aromatisch.~n Ringe stark 
ver~ndert ist. 

CLAR betiirwortet d,i.e Formel VII mit a symmetrischen Naphth.alin- 
komplexon. Sie kann mit 4e r  B il,dung .des 3, 10-Ch.i~nons aks H auptprodukt 
der 0xy.dat}o,n (nic~ht 3,9-ChJn~)ns, wi.e CLAR (~ schreibt) g~ut in Einklang 
gebracht wer.don un, d vermag a,uch in an, d.eren F~tllen das Verhalt.ei) des 
Perylen,s zu erkl~iren. Diese Fo~mel mit o-chinoidem Mitt.elkern ist des  
halb auch an.seres Erachten, s al~s ein.e durchaus mSg~che in Betracht zu 
ziehen. Eine en, dgfilt~ige Entsc.he~klung k~nn wohl erst auf Grun, d eines 
grSi~eren Tatsachenmaterials, als des jetzt bekannten, getroffen werden. 

Im fibrigen v erw,eisea w ir auf unsere frtih.eren Ausf.iihru~g~en h 

Urn ,den Eint lug von  S ubstii)uenten auf  den  V,er~auf ~er 

H y d r i e r u n g  kennen, zulernen,  haben  wir  ,a~uch Aroylperyl .ene auf  

4hr Verh~alten g egen n aszie~enden W:a.s~serstoff geprt if t .  

3, 9-D~benzoylpery]en  n immt  wie P,eryle~q bei Hy~d~ie.run~, 

mit  N~at.r:ium in 5~hy la lkoho l  ach t  Wasse,r~stoff~atome auf  ~n.d g ib t  

~i~n D,ibenzoy, l -ok ta~ydro-pery}ea .  Um di~s,e neue  Ver,binc~ung ~u 

cha~akter~sie,r:e~n, versach, ten wit ,  si.e in ,e~n Oxim zu ve~rwau, deln. 

Der  V ers~c~h erg~ab rmr eine ge.r:inge Menge e~iaer Verbin.dung, 

die vca,h~schai,nl,i~h 5de,n~isch {st n~it dem D~io~im des 3 ,9-Di-  

benzoyl-peryl ,  e ns, ctas wir  zum Vergl,eic~h 4a~stellte~n. Offenbar 

t ra t  be i der  Ox}r~i.e~ung c~der Rainigun,g dens Oxims Dehydr ie -  

rung  e in. 

N i m m t  man  ~ e  Hyd~ie,rung de,s 3, 9-Diben,zoyl-p~ryl,e,ns in 

Amyl,alkohol  vor ,  so vcerden auc~h die Karbo~nyl, e re4uzier t .  D as 
Auf t r~ tan  e~neT dem T e ~ r a d e k a h y d r o - p e r y l e n  cnVspreche~den 

I{yd~ie,run,gss,tafe k o n n t e  abe,r rgic~ht fes tgeste l l t  w,e~4en. 

5 a.  a .  0 . ,  S.  8 4 8 .  
6 a.  a.  0 . ,  S.  8 5 1 .  
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D,a P~eTy,lenkoh,l~nw~ss,crstoffe m,it S eit,enk~tten bisher n~icht 

b,ekannt si~r~d, vevsuchten wir, 4as D~be~a~zyl-oktahydro-peryl,en 

zum 3, 9-D~ibenzyl-peryl,~n pyro~e~n z,u d, ehydrr.ieren. Der Vel~uch 
evg~b abvr ein,e Sp~l~un:g 4e~ Hydroverb ind~ng in Peryl,~n trod 
Toluol. tSin ~lml~iche,s R eJs,uit~t erh~elt A. PONGRATZ 7 be i d,er Zink- 
sto~ubdesti'll~ion yon Dia,zylperylenen. 

Auc~h Dian,isoylperylen l~tBt s~ch in Amylalkoh(~l dur~h Na- 
t~i,um re duzieren. Wir erhiel~en e4ne Hydrove,rb,iud, un,g in gelb- 
lic,he,n pr~s~na~isc,ken K~i,s~ll, e~n, die aber wo,h,1 n~cht , ~n z  ei~n]~eit- 
I,ich s,c~i~n ,dtirf~e. Die: Ex~ebnis,s,e ,der Aaa~tyse~ liege,n den Werten 
ftir e:in D~methoxy~4ibenzyl-(~k~ahy,dro-peryien n~a~he. B,e,i d er Hy- 
drierung bl~ieben de~nn~ch die Se~itenlr erha,lten, wa,s sich 
auch dureh  5i, e Me,t*hoxylbe~stimmu~g le,icht aachvceisen l ielS, die 
Karbonyle  wurdea  ~e,&u,zi,ert. 

l~ine an,dere Re~ihe won Vevs~ehen hatte .den Zweck, Zwischenstufen 
d er R e,duktion des 3,4-D~ibenzoyl-peryle~ns zum Diphenylaceperylen s zu 
fassen, um einen Einblick in den Verlauf dieser Reaktion 
zu gewinnen. Wit vermuten, da$ diesem Proze$ eine Pi- H5c6 C6H5 
nakolin- und Retropinakolin - Umlagerung zugrunde liegt. HC~/0\~n 
Unsere Versuehe haben uns aber bisher keinen Erfolg ] ] 
gebraeht. Nur auf dem Wege der katalytischen Hydrierung / / ~ / ~  
konnten wit aus dem 3,4-Dibenzoylperylen ein neues Re-~"-../S ? | ] ~ |  
duktionsprodukt fassen, das wir im Experimentellen Teil 
beschreiben. Es enth~ilt ein Sauerstoffatom weniger und I 
zwei Wasserstoffatome mehr als das Dibenzoylperylen. ] 
Vielleicht liegt in der neuen Verbindung das R i n g - / ~ / / \  
system VIII vet, das (lurch Wasserabspaltung aus dem 
bei der Reduktion zunlichst sich biIdenden sekund~iren 
Dialkohol entstehen k0nnte. Darfiber sell in einer sp~tteren ~ / ~  
Mitteilung beriehtet werden, viii 

Experimenteller Teil. 
(Bea~r~eitet rait VERA GRIM~ un, d GERNOT MANHART.) 

R , e d u k t 4 o n , d e ~ s  P e r y l e n ~ s  m i t  s  u n d  

N a t r ~ u m .  

M~n 15,st 4 g P erylen i,n 300 crn  3 s,ie,~oY~dem Benzol und ~er- 
dfi'~nt rait 100 c m  3 Alkohol; die rot~bv~un, e, ~rtin fluov~szi~erende 
Fliiss~igke~t b,lei,bt kl,~r. Zur Hydr~oru,rLg wu~d,e~ in die s~i~dende 

7 A. PONGRATZ und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 230, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 1182. 

s A. ZI~KE und 0. BEI~NDORF~ Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 153, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 423. 
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Fliis.si,ffke4,t N~atr~umstticke (in die zur B.eschvzerung je ein Schrot- 
korn ~ingedrttckt v~r) ai~ngetr~gen. Die L0sang fli,rbt s,i~h ai1- 
"mi~hHch ,&unlcler, die Fluore~szenz wi,r,d b,l,~u,~t4c,hig. Im La, ufe yon 
3- -4  St.u,n,den wm~den 50 g N~,atr~um zugefiigt u, nd in di, esor ZeSt 
~ie l~e.ak~io'nsfl~s,si~gkeit aate,ilv~ei,se noah mi, t 400--500 cm a Alko- 
hol vec&tinnt. 

Nac~h ~eerr&i:~ung d.er ge,aktion wu~&e nfit W asser z,erse,tzt, 
m~t S~lz~s~ure an,gesliuert, d~s Be~rzol ab,c~est~l,~i,ert und 4a~s aus- 
gesahi~d,e~ne Hydri~rung,sp~o.4ukt ~l~ge~mts~l~t. Es bildet ~n  locke- 
res, ztrm griil~ten Te,il kris,b~ll~i~s4e,rtes Pu]vev yon gelbgriine,r l~rbe.  
A~trsbeute 4 g. 

Zur Isol ierung des Ok ta -hydropery l ens  vzurde das R(~hpro- 
6ukt  in der Hti~se e,i~e h,~lbe Stunde mit 100 cm ~ s~e,den'd,~m Alko- 
hol extralri~rt. Aus tier Extr.~k~ionsfliissi;ffk,eit f~llen beim Erka.l- 
ten z u n ~ h s t  gelbl'icire Kri,sbaHe ~u,s, d~e man 4urch F~ilt~ieren 
abtr, e~nt. DuTch E,iaengen &es Eiltr~te,s e~h~lt m;~n ,einen sohwach 
ge'lb ffef~rbte:n KSrper, &er sich in la.ngea, wolfing gebMlten ~ d e l n  
au~ssc,hei&et. Znr Reinli~un, g liist n ~ n  &ieses Pro,d, ukt  in J~ther 
urrd l~t6t ein.du:nsten. D as Okta-hydropery,len kri,st~!lis,~ert i~n 1.~n-- 
gen, we,il~en K~&~ln a ~ ,  die rrac~h dreicno,li,gem Umk~ist~ll~si,eren 
a,t~s Xthe.r ~einen Sahmelzpunkt von 119--1200 ~u~fweisen. 

4.235 mg Substanz gaben 14"34 mg CO~ und 2"78 mg H~O 
4"118 mg " . "C 13"92 mg CO~ und 2"76 mg tt~O. 

Ber. fiir C.~oHoo: 92"25, H'7"759. 
Gef.: C 92"35, 92"19~ H 7"35~ 7"50r 

Um d,~s H e x a h y d r o p e r y l e n  zu isolieren, w,urde d~s Rohpro- 
dukt  cl~r Hy.dr~e~ai~g im Kohlendioxydst.ro,m ,im V,~ktmm de r 
~sserstrahIp~J~'npe ~us ei,nem PorzeH~nschiffc~he,n 5es6illie'rt. D,~s 
De,stilla~ schl~gt s,ich an den k,a,lten Teilen de,s R ohres aJ~s g~lbl,ich 
bis rStlic~hge,lb ~efi~rb~e M~sse r~i,eder, die b~im Erkalt, en zam Te,il 
k r i s~ l l in  wird. Dies e,s Pro.dukt wurde in e,in~cr II~l'se malt 200 cm ~' 

Alkohol extx~h,iert. Beam Erk.a.lt~n c~ar u, lkoho,lisc,hen LS,s.tmg 
sch, ei&en sich z,uni~c.h~st Kr.is6~.lle ab, 4i,e man ,~b,t, re,nnt. At~s &era 
e,in~eeng~en Fi,lVra, t .anh~lt m,~n gelbl'ich, e K~is~tl, e, 4ie ~us Alkohol 
"ar~d ~u.s A~eton &ur~h te~ilv~eise,s Eindun, ste~n (~er LSsunge~ um- 
kr~staHis,iert we~den. D~s ~evei~g~e Pro,&ukt 'bi~d~et griins~ic,hig 
geibe Bla~t(~hen, die u asch,~rf bei 182--1.850 s~hmelzen. 

4.153 mg Substanz gaben 14"16 mg CO, und 2-69 mg tt,O. 
Ber. ffir C,ott~8: C 92"97, H 7"03~. 
Gef.: C 92"99, H 7"259. 
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Das Okta~y, droperylen destilliert im Vakuum der W~sserstrahlpmnpe 
im Kohlendioxydstrom fast g~inzlich,unzer,s.etzt, wa,s ein Kontrollversuch 
zeigte. Das Destill~t e,rstarrt sc.hnell un~d kristallis,iert a.us .de r fither.ischen, 
n~it einlgen Trop~en Alkotml vers.ei;zten Liisung be,im la,n,g~s~men 15i~d.un- 
sten in la~ng'en w.eiSen N~deln ~us, d.ie ,d~en unverlir~derten Schmetzpunkt 
des Oktahy,drop.e,ryie~s aufweisen. 

O k t ~ l h y d r o -  3, 9 - D  i b  e n z o y l - p e r y l e n .  

In e,i~le Saspe,ns,~on yon 9. g rein g, epaflvertem 3, 9-Dabe,r~zoyl- 
peryte.n ~n e,inem Ge~niseh yon 300 c m  ~ Be.nzol ,u.'nd 50 c m  ~ A, lko- 
hol tri~gt In,an im L~ufe yon elf Stul~d'en N,~trium,stiicke e~i,n ur~d 
vevdiinnt rmc,h B,oc~rf a~llm~,t~[dch re,it 700 c m  ~ Alkohol. Die Re- 
�9 ktion,sflti, s sigkeat fitrbt sieh .d~ank,elbruun un, d fl'uorosz~,evt inten~siv 
grfin. N ~ h  Beendigung .&e,r Re,aktio'n w'ird mit Was,s~er verdiinnt  
u~d mi,t S~l~s~ture ~ngesl;uert. Dunn destil l iert  ma~n da,s Be r~zol 
a,b un.d li~gt erknlten. D ~  Hydrie.run,g, sprodukt  sehc4det s,ich m~it 
Koch,s,alz vermisch,t ~us. Maa s~ugt ab, en~tfernt ,d~s Ko~hs~lz 
a uf der Na~sch,e d~rch W~sehe,n r~i,t heil~e~n W.~s~ser trod t rocknet  
d~wn:n d,a~ Reaktion.sprodukt b,ei 80 o i~n V~k.u~tm. 

Die n, eue V,erbindtm~g i~st ~n &an g.ebv~ouchl, i ~ h e n  org~i~seh, en 
L(isan~g'srait~e,ln 10~sl.ich. D~e L~sun~sf~rbe ia lr konz. Sehw, e- 
fe,lsli,u~re ~,st oHvgrtin, beim Erwl;rm,en wivd sie ,d~kelffrt in.  Zur 
Reinigar~g k~ri~st,a~ll~,si~ert man die n~ue Verhii~&~mg ~bwe(~hs,etnd 
at~s e,inem Az,oton-Alko~hol-Oe~i,sch u~d a~s lSs,s~gs~urea~,hydrid 
urn. Klare, 1,iehtbr~u~ge~lbe pri, sm~iseh,e Krist~lle yore Schme~z- 
punkt  276 ~ 

3-988 m g  Substanz gaben 12"75 mg CO, und 2"19 mg H~O 
3"984 m g  ,, ~, 12'78 mg CO~ ,, 2"19 mg H~O 
3"964 mg ,, ,, 12"67 mg CO~ , 2"70 mg ft~O. 

Bet. ffir Ca~tt~sO~: C 87"14, H 6"03%. 
Gef.: C 87"19, 87"49, 87"17, H 6"15, 6"10, 6 '21r 

D i o x i m  . de s  3 , 9 - D , i b e n z o y l - p e r y l e n s .  

Zu 0.5 g ~ei~ g, e p,ulvertem 3, 9-Dibenzoyl-pexylen ,in 200 c m  3 

Alk,(~b(~l fttgt .ma~ 5 g Hydroxyl~minchlorhydr~t ,  gel0.st i~ 8 c m  ~ 

W.~s,ser, un,d 10 g K~l.~t~mlhydroxpd in 8 c m  ~ W~s,se.r ~u 'u,~d erh.igz~t 
30 S~un, d~en am W~sserb~d,e 7arm Sieden. Die Nlti,ss,igk,eit f~trbt 
sieh gunkelbl,~un trod nimmt .ia~ensive dunkelgrtine l~luore,s~e.nz 
a.n. N aeh Bee~c~igung (ter l~e~akt/on l~Bt man exl~lt~n und fil~tri,ort 
vom uave,rgn~ler~on D,ibe.nz0yl-peryl.en ~b. 

D,xs kl~re, mit  W~sser verdi inate  F~lgr~t v~ird re,it vevd, tirm- 
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t e r  Sc:hvce,fe,ls~ur,e a~rffes~,uert, wo~4urch das Oxim in bman,en 
Flocken a u s f ~ l t .  M~an ~saugt a~b/wEsc,ht mit  Wa,s~er und t rocknet  
~m V.~ktrum bei 90 ~ 

Die neue Verbirrdang ist in Xylol, To l, uol und Alko~hol 
schwe,r lOsl~ich. I,n konz. S~hwe~zls~ure 15st :s,ie sich in ,der Kal,te 
violettrot ,  beam t~rw~,rm~en vci~d 4i, e LOstrng vi~lett. Zur Reirri- 
gung wn~d~e d~e ~re.tre Ve,rbindur~g ~trs e:in, em XyIol-N,itroben,zol- 
Gen~isch ( 1 : 1 )  e~ ige  Male umk~i,stalli,siert. Ocke,rge,lbe NEdel- 
chen; t~e~n Erhi tzen ,~,m Schmelzpu~nktsr0hrzhen w~rd die 5t~b- 
stan, z bei 300 o dunkel uud s~hmi,l,z~t b ei 336 o (~nk.). 

3.883 mg Substanz gaben 11"87 mg CO, und 1"71 mg tt, O 
4" 323 mg ,, ,, 0" 226 cm ~ N, t = 25 ~ b --- 732 ram. 

Ber. ffir Ca,H~,N~O~: C 83"23, H 4"53, N 5"7176. 
Gef.: C 83"37, H 4"92, N 5"77?6. 

0 k  t a h y d r o - 3 , 9 - , D ~ i b  e n z o y l - p e r y l  en .  

M~an suspea~d.iert 2-5 g p,trl~e~i,s4m'tes 3, 9~])ibe~zoyl-pexylen 
in 150 c m  ~ Amyl~alkah(~l un~d ~r~tgt ~m Laufe von 5 Stun,den 10 g 
Natr ium ~n die s,iede~de FJfiss~gkeit e in. Die Substanz 10,st sich 
allm~lrlich oJu,f, die L0,su,ng ist  zuu~tcqhst :dtmkelbra~n u~d fl~ores- 
ziert  grtin, spi~ter wird sie he,ll~e.l,b, 5ie Fluor~s,zenz ve~rschvci,n,det. 
Naah Beendigang der l~eakVion s(~hfittelt man mehrm~s  mit Was- 
ser aus ,u, ud verdtirmt die amy:lalkoho,l~ische LOsung n~it W~sse.r 
u nd  Alko.hol, wo~ttr~h ein sckmutb~gwe~l~er Niederschtag z,ur Ab- 
schei.dar~g ~elal~t .  Man saagt  ab, wi~s~ht ,den l~ii~kstand mit 
Alkohol un, d trockn,et b~i ~imnaerte,mperatur im Ex,siklcator. 

~D~s Hyd, rie~urrgsprod~kt i st  wash in d e.n g~br~uchl~ichetn, 

t iefer ~s,ie,de~den L0,s~ungsmitt~ln loi~ht ~lO~s~ich. Zatr Reiai~un:g 10st 
man i.n der  150fachon M~n~e &timr, filtr~ert, wr,  dttnnt d~s Fil tr~t  
m~t Alkohol ,u~ad l~lOt l a ~ s a x a  eirrdunsten. Naah me~rm,a.~ig, er 
Wiederholung des Vor~rrgc,s orh~lt m~n &ie n eue V.erbindung 
in w eifien No~teln. F . P .  1540 0ank.). 

4"142 mg Substanz gaben 14"06 mg CO, und 2"86 mg H,O 
4"115 mg ,, ,, 13"94 mg CO~ ,, ~'70 mg H,O. 

Bet. ffir Ca,Ha,: C 92"65, H 7"35~. 
Gel. : C 92"58, 92'39, H 7"73, 7"34 ~. 

Dehydrierung.  Zur Dahydc~e~ang wur~len 2 g Ok~a~hy, dro-3,9.d~- 
benzyI-peryle,n fiber ei~.e etwa 10 cm lang~e Scirichte erhitzter Kupfersp~no 
im St'ickstoffstrom ,des~ill,iert. Die ent,s~eherr4en geiben D$iml~fe konden- 
sleren sich an .den kal~en Sbellen des Rohres. F~i~ flti~ssig'es Destillat wurdo 
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in einem d,ureh eine K~tltemiseh~ng gekfihlten U-Rtihrehen als Vorlage 
~ufge~ngen. 

Da,s .fe,st.e De.s~illat wur.de aus Benzol u,mkristallMert. Man evh~lt 
di.e eharakteri,stisehen qaa,dratisehen Pl~ttehen des Perylens. Aueh dutch 
Sehmelzp.unkt un.d M~seJasehm.elzpu.nkt konnte .&ie I, dentit~tt mit Perylen 
naeh.gewie.s.en wer.d,en. Die geringe l~%ng, e .des fl,fissi~en De.stillate.s ~ein 
Tropfen) wu~de naeh .d.e.m m.ikroeh.emisehen ~erfahren ~ z~n~tch~st frak- 
~ion:i.ert destill.iert un, d ,~u.f mikroehemisehem Wege ~o tier Sie.depunkt der 
Ilauptfraktion bosti,mmt. Der S.i.e.dep.unkt ergab, .dug Toluol vorla~g. 

H y . d r , i e r u . n g  , d e s  3 , 9 - D i a n i s o y l - p e r y l e u s .  

Die Hyd~i, erun.g wur4e, w~ie 'b.ei,m Okt,~hy,dro-3, 9-Di,benzyl- 
peryle~ beseh~ie.ben, ~ttsgeft~hrt. Da.s Hydrierungsp.rod'ukt is.t ein 
hellgetbes, in Alkoh.ol un, d Nthe.r sehw, er 16sl.ie~hes Pulver. Zur 
t~ein'ig'u~g win, de d~ie n.e.ue Verl~ind~ng mehrm,~ls ~us s.~e,dende,m 
Ei,s,essi,g amkris~lii~siert. Hdl.gelbe, prisma~iseh.e, m a n , r e a l  zu 
D~.sen verw.ach.sene Kri.st~lle. F . P .  1950 (unk.). 

Die reine Su'bs~a.n'z i.st ,in Alkohol, :~he'l" .un, d Azeton ,aueh 
in tier .Siedetfi~ze aur  wenig 15slieh, in koehe,adem Benzol ui~d 
Eis,essig 15s~ieh. Kal.Ve SehwefelsNur.e Rist hetl,~el.b, beim Erw~r- 
men ~ritt Um,schI~g n~eh Rot Nn. 

3"824 mg Substanz gaben 11"99 mg CO, und 2"52 mg tt~O 
5"833 mg , ,, 5"06 mg AgJ. 

Ber. ftir Ca,tta~O,: C 86"35, H 7"25, O.CHa 12"40%. 
Gef.: C 85"51, tt 7"37, O.Ctt~ 11"48~. 

K a t a l y t . i ' s e , h e  H y d r i e r u n g  d e s  3 , 4 - D i b e n z o y l -  
p e r y l e n s .  

2 g 10%ige Plb~tiako.hl.e watr, den ,in 50 c m  3 Ei.se,ssig m}t 
W~s,s, erstoff ,ges~ttigt, ,cl.ann eine A~uf.sehle~nm~ng vo,n I g rein .~e- 
pttlvert,em 3, 4 - D . i . b e n z o y l - p e r y ,  l e n  ,in 50 c m  3 E,i,sessig 'ztLgeftigt und 
c~s &~nz,e bei ,ei~em ~b.erdruek von etv~a 250 m m  Hg mit Was ser- 
st.off ge..seh~ttel.t. Sehtittelzeit 16 Stun.den. D,~nn wurcle tier Kata-  
ly, sa~or .4ureh F;iltrieren o~bffetrennt, der Riiekstand zun~tehst mit 
~ c m  ~ Eisessig ~r~d .t~nn mit 200 c m  3 Xylol ausgekoeht. Beim 
Erkal~en ~es Xyl.o.lextraktes ~all,en gelbe, ~a~rftirmig.e N~&eln ~us, 
d, ie ~ttr t~e,imgur~g melmn~ls a~s Xylol ~mkri.st,allisi.ert wurde.n. 

Feine ~elbe N~delehen, h~tufig z~ Bttsoh, el~ verwaehsen. 
F .P . :  bei 2800 f~trbt sie~ &ie Subs,tanz dunkler un,d sehmilzt b,~i 

9 FR. EMmH, Mikroehemisehes Praktikum, Miinehen 1931, S. 33. 
,o FR. EMICH; a. a. 0., S. 31. 



96 A. ~Sinke uad O. Benn~dorf 

289--291 ~ Die r~ine Verb in'dung ,ist in Alko~hol, Azeton u,~d 
E~sessig ~uoh ,in ,4e,r Si, edel~it,ze n ur werrig l(i,sl, i~h, in sie c~eade,m 
Xylol urrd Nitrobe~zol g'ut 15slich. Die LS,suag in Xylol ~,st lroll- 
~e,l,b ~ad  zeigt sVarke b lau,grtine Ftuore;szenz. Konz. S~hvcef, el- 
s~ttre 15st in der K~lte 1Ea~gs~n rait v~olettro~er L~rbe, b e~i sohw~- 
c!hem Erwii, rmen wird 8ie LSsung, fiber s~ftgrtin u~ld sohmut~ig- 
grtin, viotetbbl~u mit  roter l~l,uoresze~z. 
4.114 mg Substanz gaben 13"81 mg CO~ und 1"88 mg H,O 
4"009 my ,, ,, 13"40 mg CO, ,, 1"73 mg H20. 

Ber. fiir C3,H**O: C 91-44, H 4"97~. 
Gef.: C 91"55, 91"16, H 5"11, 4"83%. 

Die mikr0chemisol~on Be stimm~ungen wurden von Herrn 
Dr. FRITZ STI~ER ~usge:ftt)hrt. 


