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Untersuchungen tber Perylen und seine Derivate
VI. Mitteilung
Von
Alois Zinke und Franz Hanselmayer

Aus dem chemischen Institut der Universitét Graz und dem organisch-chemisch-
technologischen Institut der Technischen Hochschule Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1924)

In einer friheren Mitteilung haben A. Zinke und R. Dengg!
c¢ine Synthese des Perylens Uber das 1, 12-Dioxyperylen beschrieben.
Das Zwischenprodukt dieser Synthese konnte nicht krystallisiert
crhalten werden. Es wurde als ein griinliches Pulver beschrieben,
das sich in Alkalien mit intensiv griiner Fluoreszenz 10st, jedoch
haben wir damals schon die Vermutung ausgesprochen, dafl das
reine 1, 12-Dioxyperylen gelb gefarbt sein miifite. Die weitere
Untersuchung gestaltete sich sehr schwierig, da das Dioxyperylen
allen Krystallisationsversuchen einen hartndckigen Widerstand ent-
gegen setzte. Es ist uns nun aber gelungen, dasselbe liber das
1, 12-Perylenchinon krystallisiert (in Form gelber Blattchen) zu
erhalten.

Wie wir schon seinerzeit mitgeteilt haben, 146t sich durch
Einblasen von Luft in die alkalische Losung des Dioxyperylens
ein braun gefdrbter Korper abscheiden. Wir haben dieses Oxydations-
produkt nun ndher untersucht. Es 148t sich in kleinen Mengen aus
verschiedenen Losungsmitteln (Alkohol, Chloroform, Aceton) zwar
krystallisiert erhalten, jedoch ist eine vollige Reinigung auch auf
diesem Wege nicht zu erreichen. Hingegen gelingt es sehr leicht,
die Verbindung in schonen rotbraunen spiefligen Nadeln zu
gewinnen, wenn man das durch Luft aus der alkalischen Losung
des Dioxyperylens abgeschiedene Produkt in Benzol suspendiert
und einige Zeit mit Bleisuperoxyd unter Riickflu kocht. Beim
Erkalten der eingeengten filtrierten benzolischen Losung krystallisiert
das Oxydationsprodukt aus. Aus der Analyse und dem chemischen
Verhalten ergibt sich, daB die so gewonnene Verbindung, das dem
!, 12-Dioxyperylen (II) entsprechende Perylen-1, 12-Chinon (IIl) ist.

Das Chinon wird durch alkalische Natriumhydrosulfitlosung
wieder zu Dioxyperylen reduziert, die Kipe ist aber nunmehr
hellgelb mit intensiv gelbgriiner Fluoreszenz. In alkoholischer
Lﬁsung verhilt es sich gegen Hédmatoxylin und Guajacharz
Indifferent. In FEisessig? scheidet es aus Jodwasserstoffsiure nach
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Zinke und Pongratz, M., 44, 379 {1923
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wenigen Minuten freies Jod ab, die Losung nimmt nelboumhche
Fluoreszenz an. Beim Zufugen von Phenylh3 drazin zur rote
alkoholischen Ldsung tritt sofort Farbenumschlag auf, die LOSUno
wird gelb und fluoresziert. Auch durch Zinnchlorir wird es iy
essigsaurer Losung sofort reduziert.

Beim Behandeln der Kiipe des neuen Chinons mit BenzoyL
chlorid erhdlt man das schon von Zinke und Dengg® beschriebepe
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Dibenzoyldioxyperylen. Die frither aber nicht krystallisierbare Ver-
bindung 146t sich nunmehr aus Eisessig leicht in bridunlichgelben
Krystéllchen vom Schmelzpunkt 227° (unkorr) gewinnen.? Zur
Darstellung des reinen Dioxyperylens reduziert man das Kkrystalii-
sierte Chinon mit Zinkstaub in Eisessig; durch vorsichtiges Verdiinnen
der heiflen filtrierten Losung mit Wasser erhdlt man rein gelbe
Bldttchen. Das krystallisierte Dioxyperylen ist ziemlich haltbar, bei
langerem Aufbewahren an der Luft férbt es sich jedoch griinlich. Kon-
zentrierte Losungen des reinen Dioxyperylens in Natronlauge scheiden
das Natriumsalz desselben in seidengldnzenden Krystéillchen aus.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Experimenteller Teil.
1, 12-Perylenchinon.

Zur Gewinnung des 1, 12-Perylenchinon geht man vom 1, 12-
Dioxyperylen aus, das man entweder nach dem Verfahren von
Zinke und Dengg3 oder aber auf einfacherem Wege durch direktes
Verbacken* von (-Dinaphthol (I) mit wasserfreiem Aluminiumchlorid

1A, 0.
Der Schmelzpunkt der nicht krystallisierlen Verbindung wurde mit 224°
angegeben. M., 40, 128 (1922).
Al 0.
1 C. 1924 (I) 1869, E. P. 191.363.
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ewinnen kann. Das rohe Dioxyperylen wird zunéchst in 2prozentiger
Vatronlauge unter Zusatz von Aluminiumpulver am Wasserbade
velost, die Losung filtriert und im Filtrat durch Einblasen eines
\riftigen Luftstromes das Perylenchinon abgeschieden. Das mit
\Vasser gewaschene und getrocknete Oxydationsprodukt wird in
fein pulverisiertem Zustande in der 40-fachen Menge Benzol suspen-
diert und dann unter Zusatz der 4-fachen Menge Bleisuperoxyd
9 Stunden am RuckfluBlkiihler gekocht. Bei starkem Einengen der
iltrierten benzolischen Lésung scheidet sich das Perylen-1, 12-Chinon
in schonen rotbraunen Nadeln ab. Durch mehrmaliges Auskochen
Jes Riickstandes mit Benzol und Einengen der benzolischen
jusziige kann man noch weitere Mengen krystallisiertes Chinon
crhalten.

Das auf diesem Wege gewonnene 1, 12-Perylenchinon zeigt
nach mehrmaligem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt von 287°
wnkorr.). Es 18st sich in konzentrierter Schwefelsdure mit brauner
Farbe, von Natronlauge wird es nicht angegriffen. In der Hitze ist
es in Eisessig, Pyridin, Nitrobenzol, Anilin und Chlorbenzol leicht
loslich, schwer 16st es sich auch beim Kochen in Alkohol, Aceton,
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Toluol. Die Kiipe ist heligelb
mit intensiv gelbgriiner Fluoreszenz, Baumwolle wird leuchtend
zitronengelb angefdrbt. Die Ausfdrbung wird durch den Sauerstoff
der Luft nicht oxydiert, erst durch Behandeln mit Oxydations-
mitteln, wie.Wasserstoffsuperoxyd, schldgt die Farbe in ein lichtes
Braunrot um.

4132 my gaben 12°89 my COq und 147 mg HyO.
Ber. CyoHyq0, C 85-080,, H 3-570/y;
gef.: C 85-080,, H 3-98¢

1, 12-Dibenzoyldioxyperylen.

Zur Herstellung dieser Verbindung wird die stark alkalische
Kiipe des Perylenchinons mit Benzoylchlorid geschiittelt. Das ab-
teschiedene Dibenzoat bildet ein gelbbraunes Pulver, das aus Eis-
essig in braunstichig gelben Bldttchen krystallisiert und in reinem
Zustande bei 227° (unkorr.) schmilzt. Die reine Verbindung ist in
Aceton, Essigester und Benzol ziemlich schwer 18slich, 16slich
hingegen in Chloroform, Nitrobenzol und siedendem Eisessig.
Durch Kochen mit Natronlauge wird sie verseift.

1, 12-Dioxyperylen.

Zur Darstellung des reinen Dioxyperylens trdgt man in eine
kochende Lésung von 1 Teil krystallisiertem 1, 12-Chinon in 100 Teilen
Eisessig 10 Teile Zinkstaub ein. Nach zirka 5 bis 10 Minuten langem
Kochen wird die hellgelb gefirbte, stark griin fluoreszierende
Losung filtriert und das heifie Filtrat mit wenig siedendem Wasser
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bis zur beginnenden Trlibung versetzt, wobei sich hédufig zunicpg
noch amorphe Flocken abscheiden. Beim Abkiihlen der nochmy
filtrierten Losung krystallisiert das Dioxyperylen in gelben Blittclyey,
aus. Die reine Verbindung ist in Alkohol, Aceton mit gelber Farpe
und griinlicher Fluoreszenz, in Benzol mit griiner Farbe ziemlicy
leicht 16slich. Etwas schwerer 16st sie sich, und zwar ebenfalls mj;
griiner Farbe in Ather und Schwefelkohlenstoff.

3°844 my gaben 11'93 mg COy und 149 mg H,0.
Ber. fiir CyyH 504: C 84:480,, H 4:260;
gef.: C 84:580,, H 4-380,.

Kalte konz. Schwefelsdure 19st reines 1, 12-Dioxyperylen mit
blauer Farbe auf. Bei Schiitteln mit Luft oder ldngerem Stehen
wird die kalte Losung Uber violett und rot braun. Der Zusaiz eines
Oxydationsmittels (z. B. einiger Kérnchen Ammonpersulfat) bewirkt
den Farbenumschlag in wenigen Minuten. Offenbar bildet sich
1, 12-Chinon, das sich (wie oben mitgeteilt) in konz. Schwefel-
sdure mit brauner Farbe l0st.
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