Das Gleiche gilt wohl fiir die Bildung von Dibenzhydrazido-
ameisensiureester aus Dibenzoyl-hydrazicarbonyl und Alkohol in Ge-
genwart von wenig Natriumithylat. Die leichtere Abspaltbarkeit einer
Benzoylgruppe beim Erhitzen des Dibenzol-hydrazicarbonyls im
Wasserdampfstrom, mit Alkohol und Salzsiure oder mit rauchender
Salzsiure diirfte eher fiir den unsymmmetrischen Bau, wie er bei
CeHs.CO.N—N

C0.0

Die Frage 1aBt sich wohl einwandfrei durch Vergleich der z. B.
aus Nitrobenzoyl-hydrazicarbonyl und Benzoylchlorid einer-
seits und aus Benzoyl-bydrazicarbonyl und Nitrobenzoyl-
chlorid andererseits entstehenden Korper entscheiden. Dieselben
miissen identisch sein, wenn die Hydrazicarbonyl-Formel, verschieden,
wenn die Dihydro-oxdiazol-Formel zu Recht besteht. Ich bin mit dies-
beziiglichen Versuchen beschiftigt.

Heidelberg, Chem. Institut der Universitit, 9. Juni 1913.

der Formulierung >C.CsH, vorliegt, sprechen.

266. Richard Weitzenbdck und Christian Seer:
Zur Kenntnis des Perylens und seiner Derivate. (2. Mitteilung.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz.]
(Eingegangen am 31. Mai 1913.)

In der ersten Mitteilung') haben wir im Vereine mit R. Scholl
iiber die Darstellung des Perylens aus 1.1'-Binaphthyl, aus Naphtha-
lin und 1.8-Dijod-naphthalin berichtet. Wir haben inzwischen eine
weitere Bildungsweise dieses Kohlenwasserstoffes aufgefunden und
auch, ausgehend von Derivaten des 1.1-Binaphthyls, einige Perylen-
Abkommlinge mit bekannter Stellung der Substituenten aufgebaut.

Der Wunseh, groBere Mengen von Perylen in die Hand zu be-
kommen, bhat uns nach einer Methode suchen lassen, welche diesen
Korper mit weniger Miihe und in besserer Ausbeute liefern konnte,
als die in der ersten Mitteilung etwibnte. Aus Naphthalin und
Aluminiumchlorid entsteht, wie dort ausgefiibrt, unter Abspaltung von
Wasserstoff Perylen, allerdings nur in einer Ausbeute von etwa 1 %,;
aus 1-Brom-naphthalin sollte also unter Abspaltung von Bromwasser-
stoff ebenfalls Perylen gebildet werden, und es war zu erwarten, daB
diese Reaktion glatter verlaufen mochte, als die Abspaltung des
Wasserstoffes aus dem Naphthalin. Diese Erwartung hat sich tat-

1) B. 43, 2202 [1910).
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sichlich erfiillt, freilich nicht in dem Mafle, wie wir gehofft hatten;
es gelingt ndmlich nicht, die Ausbeute an Perylen iiber 4 %, der
Theorie hinaufzutreiben. An diesem Befunde lieB sich auch dadurch
nichts éindern, daB wir einerseits das Brom-naphthalin durch Chlor-
paphthalin, andererseits das Aluminiumchlorid durch Aluminiumbro-
mid ersetzten.

Die Reaktion von 1-Brom-naphthalin mit Aluminiumchlorid nimmt
einen wenig glatten Verlaul. Es entsteht eine groe Menge benzol-
unldslicher, kohliger Substanz, wihrend man bei gelinderen Reaktions-
bedingungen fast kein Perylen, wohl aber 2.2'-Binaphthyl erhalt.
Wir konnen nicht sagen, wie dieser merkwiirdige Befund zu deuten
ist; moglicherweise entsteht das 2.2'-Binaphthyl aus primér gebildetem
1.1"-Binaphthyl unter der umlagernden Wirkung des Aluminium-
chlorides Y).

Neben dem 2.2'-Binaphthyl konnten wir in sehr geringer Menge:
einen bedeutend schwerer 19slichen, héher schmelzenden Kohlenwasser-
stoff gewinnen. Die Analyse weist auf die Formel C;oHso hin, wo-
nach der K&rper als ein Dinaphthyl-naphthalin aufzufassen wiire,.
womit auch der hohe Schmelzpunkt und seine Schwerloslichkeit tber-
einstimmen wiirden.

Voo den Abkdmmlingen des 1.1-Binaphthyls, die durch Ver-
backen mit wasserfreiem Aluminiumchlorid in Perylen-Derivate iiber-
gehen sollten, haben wir uns zunéchst dem 2.2'-Dioxy-1.1'-bina-
phthyl, dem sogenannten 8-Dinaphthol zugewendet. Hierbei zeigte
sich jedoch, daB auch unter energischen Bedingungen der Schlufl des
mittleren Perylen-Ringes durch das Aluminivmechlorid nicht herbei-
gefilhrt wird, denn wir erhielten aus der Schmelze stets wieder das
Ausgangsmaterial zuriick.

Hingegen gelingt es, aus dem $-Dinaphthylenoxyd (Formel I)
durch Verbacken mit Aluminiumchlorid ein Monooxy-perylen zu
erhalten, dem man nach seiner Bildungsweise die Formel II zuerteilen.
mul.
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Es wirken . also hier die durch das Aluminiumchlorid abgelosten
Wasserstoffatome spaltend auf den Furan-Ring ein. Die Ausbeute ist
freilich sehr schlecht, sie betrigt im giinstigsten Falle 6 %/, der Theorie.

1) Vergl. M. 82, 998, Anm. [1911].
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Nebenbei entsteht ein rotbrauner Korper, der jedoch nicht in kry-
stallisierter Form zu erhalten war, dessen Zusammensetzung der For-
mel C3oHi00 entspricht, und dem mit groBer Wahrscheinlichkeit die
Struktur eines 1.12-Furo-perylens') (III) zuzuschreiben ist. Es
muB jedoch bemerkt werden, daBl alle Versuche, den Furan-Ring auf-
zuspalten, erfolglos waren.

Sebr glatt verlduft hingegen der SchluB des mittleren Perylen-
Ringes beim 4.4-Dicyan-1.1'-binaphthyl (IV), das dabeiin 3.10-Di-
cyan-perylen (V) iibergeht:

CN CN
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Durch Verseifea dieses Nitrils koonten wir die Perylen-3.10-
dicarbonsiaure erhalten.

Das aus Naphthidin tber die Diazonjumverbindung von uas
dargestellte 4.4"-Dijod-1.1"-binaphthyl bat sich mit Aluminiumchlorid,
wie angesichts der geringen Haftfestigkeit des Jods kaum anders zu
erwarten war, nicht zu 3.10-Dijod-perylen verbacken lassen.

Yersuche.

Perylen aus 1-Brom-naphthalin.
(Mitbearbeitet von A. von Bartsch.)

20 g 1-Brom-naphthalin werden in einem FErlenmeoyer-Kolben von
mindestens einem halben Liter Inhalt mit 60 g feingepulvertem, wasserfreiem
Aluminiumechlorid versetzt. Der Kolben wird durch ein Chlorcalciumrohy
verschlossen und durch lingeres Umschwenken, zweckmaBig unter Kahlung
an der Wasserleitung, eine moglichst innige Mischung herbeigefihrt. Man
bringt den Kolber dann rasch in ein auf 1409 vorgewdrmtes Bad und beldBt
ihn eine Stunde darin. Unter starkem Aufblihen und Entwicklung von Ha-
logenwasserstolt erstarrt der anfangs flissige Kolbeninhalt zu einer schwarzen,
blasigen Masse, die man nach dem Erkalten unter guter Kihlung vorsichtig
mit Wasser zersetzt; das erhaltene schwarze Pulver wird zweimal mit ver-
diinnter Salzsiure ausgekocht, abgesaugt, bei 120° getrocknet und mit Benzol
erschipfend ausgezogen, wobei das Rob-perylen mit dunkelroter Farbe und
starker Fluorescenz in Lésung geht. Der Abdampfriickstand der Benzol-
Iosung, ein dunkles, in der Hitze weiches, in der Kilte sprodes Harz (2.3 g),
wird bet 120° getrocknet, zerrieben und aus einem Schiffchen in einem Ver-

1) Zur Benennung sieche R. Scholl, B. 44, 1662 [1911]; Scholl und
Eberle, M. 32, 1048 [1911]. .
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brennungsrohr sublimiert (Kohlensiurestrom), wobei das Perylen, noch etwas
durch Nebenprodukte verunreinigt, abergeht.

Man lost das Sublimat in Benzol, kocht die Losung wenigstens
eine Stunde mit Tierkohle und filtriert; beim Erkalten der nétigen-
falls eingeengten Lésung krystallisiert das Perylen in goldglinzenden,
meist noch etwas rotstichigen Blattern aus. Vollig rein erhilt man
s durch darauffolgendes Umkrystallisieren aus Eisessig unter Zusatz
von Tierkohle. Ausbeute 0,5 g, d.i. 4 %, der Theorie.

Als wir versuchten, durch Milderung der Reaktionsbedingungen die
Perylen-Ausbeute zu steigern, also das Gemisch von Brom-naphthalin und
Aluminiumehlorid z. B. 6 Stunden nur anf 30—385° erwirmten, erhielten wir
bei gleicher Aufarbeitung ein Sublimat, in dem sich die Anwesenheit von
Perylen zwar durch die gelbliche Farbe und die starke Fluorescenz der Lé-
sungen kundgab, das sich jedoch weitaus leichter in Benzol und Eisessig
l6ste als Perylen; die Ausbeute an Rohprodukt betrug 1.1 g.

Beim Kochen mit Eisessig ging der weitaus grioBte Teil leicht in Lasung,
wihrend eine sehr geringe Menge schwach gelblicher Blattchen zuriickblieb,
«die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 282—283° schmolzen.

3.970 mg Sbst.: 13.76 mg CO,, 1.945 mg H,0").
CioHjo (380.2). Ber. C 94.70, H 5.30.
Gel. » 94.53, » 5.48.

Die aus dem Eisessig beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle wurdern
durch Uberfihrung in das Pikrat in Benzollssung und mehrfaches Umkry-
stallisieren des Koblenwasserstoffes aus Eisessig als farblose, perlmutterglin-
zende Blattchen vom Schmp. 185—186° erhalten (2.2'-Binaphtby! schmilzt
bei 187%); auncb der Mischschmelzpunkt mit 2.2'-Binaphthyl lag bei 185—186°.

1-Oxy-perylen (Formel II).

1 g B-Dinaphtbylenoxyd (Formel I)?) wird mit 4 g wasserfreiem Alumi-
niumchlorid innig verrieben und unter Chlorcalcium-VerschluB 1 Stunde lang
im vorgeheizten Bade auf 1400 erhitzt. Nach dem Erkalten, vorsichtigen
Zersetzen mit Wasser und Auskochen mit verdinnter Salzsiure wird die
schwarze, pulverige Masse solange in der Siedehitze mit sehr verdimnter
Natronlauge behandelt, als sich darin noch etwas lést. Aus den vereinigten
briiunlichen, sehr stark griin fluorescierenden Ausziigen fallt aul Zusatz von
Salzsdure nach dem vélligen Erkalten das robe 1-Oxyperylen in gelben bis
braunen Flocken aus, die man abfiltriert, mit Wasser auswischt und unter
Verwendung von Tierkohle aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert. Man
erhilt so lange, feine Nadeln, deren Farbe zwischen rétlichgelb und citronen-
gelb wechselt und die bei 197° schmelzen. Fir die Analyse wurde bei
1200 getrocknet. :

') Diese sowie die meisten folgenden Analysen wurden mach F. Pregls
mikrochemischer Methode ausgefiihrt.
?) Eckstein,.B. 38, 3662 (1905
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6.34 mg Sbst.: 20.78 mg CO,, 2.59 mg H,O.
C2oH130 (268.1). Ber. C 89.52, H 4.51.
Gef. » 89.39, » 4.57.

Der Korper ist unloslich in Wasser, hingegen leicht bis sehr leicht
léslich in organischen Mitteln auBer Ligroin; die Losungen sind gelb
und zeigen griine Fluorescenz. Konzentrierte Schwelelsaure I8st in
der Kilte langsam mit hellgelber Farbe, die beim Erhitzen iiber Braun
in Olivgriin tibergeht. Verdiinntes Alkali liefert eine gelbe, leuchtend
griin fluorescierende Losung.

Durch Schiitteln der alkalischen Losung des 1-Oxy-perylens mit iiber-
schiissigem Benzoylchlorid entstehen gelbe Flocken des Benzoats, das durch
Umkrystallisieren aus verdinntem Eisessig in feinen, citronengelben Nadelchen
vom Schmp. 170—170.59 erhalten wird.

4.104 mg Sbst.: 13.11 mg CO,, 1.55 mg H,0.

CarHy6 04 (372.1). Ber. C 87.07, H 4.33.
Gef. » 87.12, » 4.23.

Wird die Losung des 1-Oxy-perylens iun iiberschissiger Natronlauge
mehrere Stunden mit Dimethylsulfat geschiittelt, so entsteht der Methyl-
ither in Form gelber Ilocken; durch zweimaliges Umkrystallisieren aus
Methylalkohol erhilt man mikroskopische, zu kugeligen Drusen verwachsene
Nadeln von gelber Farbe, die bei 111° schmelzen.

3.955 mg Sbst. (im Vak. iiber HaSO, getr.): 12,935 mg CO,, 1.85 mg H,0.

Cyi His O (282.1). Ber. C 89.33, H 5.00.
Gef. » 89.20, » 5.23.

1.12-Furo-perylen (Formel III).

Das durch Lange vom 1-Oxy-perylen befreite rohe Kondensationsprodukt
aus g-Dinaphthylenoxyd und Aleminiumeblorid (s. 0.) wird nach dem Trock-
nen mit siedendem Benzol erschépit und aus der dunkelroten Lésung durch
Alkohol das Furo-perylen in braunroten Flocken gefillt. Durch wiederholtes
Umfdllen aus Benzol-Alkohol oder Chloroform-Alkohol erhilt man schlieB-
lich ein rotbrannes Pulver, das nicht in krystallinische Form zu brin-
gen war,

Der Korper 16st sich sebr schwierig in Alkohol und Eisessig,
leicht in Benzol, Chloroform und Schwelelkoblenstoff; konzentrierte
Losungen sind tiefrot und zeigen starke gelbbraune Fluorescenz.
Konzentrierte Schwefelsiure 15st in der Kilte sehr schwer mit schmutzig-
brauner Farbe, die beim Erwirmen einen Stich ins Grunliche an-
nimmt. Beim Erhitzen dunkelt die Substanz bei etwa 215° und
sintert bei hoherer Temperatur allmihlich zu einem schwarzen Teer
zusammen.

4.044 mg Sbst. (im Vak. dber HsSO, getr.): 13.335 mg CO,, 1.55 mg H30.

Con)oO (‘266‘1). Ber. C 90.19, H 3.79.
Gef. » 89.93, » 4.29.
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3.10-Dicyan-perylen (Formel V).

Ein inniges Gemisch von 2.5 g 4.4'-Dicyan-1.1"-binaphthyl?) mit 15 g
wasserfreiem Aluminiumchlorid wird unter Chlorcaleinm-Verschluf im Ver-
lanfe von 1Y; Stunden bis 140° erhitzt und die Temperatur des Bades dann
noch 1 Stunde bei 140—145° gehalten. Die dankelblaue Schmelze wird mit
Wasser zersetzt, der ausgeschiedene braune Korper mit verdannter Salzsiure
gekocht, nach dem Abfiltrieren mit Alkohol und Ather gewaschen und aus
Anilin umkrystallisiert. Ausbeute 1.8 g.

Fir die Apalyse wurde das Rohprodukt einmal aus Xylol, zweimal auns
Nitrobenzol und schlieBlich aus Anpilin umkrystallisiert.

4.409 mg Sbst.: 14 09 mg CO,, 1.48 mg H,O0.

Cs2Hio N2 (302.1). Ber. C 87.39, H 3.34.
Gef. » 87.16, » 3.75.

Die so erhaltenen braunen mikroskopischen Nidelcher sintern,
im geschlossenen Capillarréhrchen erhitzt, oberhalb 360° und schmelzen
bei 368—369°. 3.10-Dicyan-perylen ist sehr schwer loslich in Eis-
essig und Xylol mit intensiv griiner Fluorescenz, leichter léslich in
Nitrobenzol und Anilin. Die Ldsungsfarbe in konzentrierter Schwetel-
siure ist rotbraun.

Perylen-3.10-dicarbonsiure.

1 g 3.10-Dicyan-perylen, 1.4 g festes Atznatron und 10 cem Alkobol wer-
den im geschlossenen Rohre 4 Stunden aut 150 —180° erhitzt. Den Rohr-
inhalt spiilt man nach dem Erkalten mit Wasser heraus, erwirmt zur Ent-
fernung des Alkohols auf dem Wasserbade, filtriert von etwas Ungeldstem ab
und fallt die gebildete Siure im Filtrate mit Salzsiure. Ausbeute 0.9 g.

Die Siure ist sehr wenig 18slich in kaltem Nitrobenzol; aus 320
ccm einer heillgesittigten Nitrobenzollosung scheiden sich beim Er-
kalten 0.3 g rotbraune mikroskopische Nédelchen aus.

4.761 mg Sbst.: 13.43 mg CO,, 156 mg Hy07).

Cg3Hy504 (340.1). Ber. C 77.62, H 3.56.
Gef, » 76.93, » 3.67.

Perylen-3.10-dicarbonséure 18st sich in verditnnten Alkalien und
Ammoniak mit gelber Farbe und sehr starker griiner Fluorescenz.
Aus einer gesiittigten Ldsung in 12-proz. Natronlauge scheidet sich
beim Erkalten ein gelbbraunes Natriumsalz aus. Die Losungsiarbe
in konzentrierter Schwefelsiure ist zunichst rotviolett und geht all-
mihlich in Braunrot iiber,

Den Disthylester der Perylen-3.10-dicarbonsiaure erhalt man
durch 3-stindiges Erhitzen des Silbersalzes der Siure mit fiberschiissigem
Jodithyl in der Wasserbad-Kanone. Der Rohrinhalt wurde mit Alkohol her-

1) Seer und Scholl, A. 398, 87 [1913].
?) Nach Abzug von 0.01 mg Asche,
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ausgespillt, auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampit und der Rick-
stand erschopfend mit Xylol ausgekocht. Der gebildete Ester 1bst sich in
Xylol mit gelber Farbe und leuchtend griiner Fluorescenz und scheidet sich
beim Erkalten der mit Tierkohle gekochten und eingeengten Filtrate in Form
ziegelroter Blattchen aus. Schmp. 247—248°,

5.957 mg Sbst.: 17.12 mg CO,, 2.79 mg HsO.

CgsH3004 (396.2). Ber. C 78.75, H 5.09.
Gef. » 78.38, » 5.24.

Das von Willgerodt und Schléosser?) bereits durch Kochen
einer Losung von a-Jodoso-napbthalin in Eisessig oder Chloroform.
erhaltene

4.4-Dijod-1.1'-binaphthyl
haben wir nach folgender Vorschriit aus Napbthidin?) dargestellt.

1.85 g Naphthidin wurden in 55 cem verdinnter Salzsiure (1 T kon-
zentrierte Salzsiure auf 10 Tle. Wasser) aufgeschlimmt, mit 0.9 g Natrium-
nitrit diazotiert und die Diazoniumlésung in eine walirige Losung von 5 g
Kaliumjodid einfiltriert Das nach einigen Stunden verkochte und mit Na-
triambisulfit von Gberschissigem Jod befreite 4.4-Dijod-1.1"-binaphthyl wurde
zunichst unter Verwendung von Tierkohle aus Eisessig, dann durch Zusatz
von Alkohol zur chloroformischen Losung und endlich nochmals aus Eisessig
umkrystallisiert uod so in perlmutterglinzenden Blittchen vom Schmp. 232
—233° (unkorr.) erhalten. - (Willgerodt und Schlésser fanden 238.6°
korr.).

0.1144 g Sbst.: 0.1049 g AgJ.

CaoHiads (506 0). Ber. J 50.18. Gef. J 49.56.

Beim Verbacken des Korpers mit Aluminiumchlorid entsteht nchen
freiem Jod ein teeriges Produkt, aus dem keine reine Verbindung heraus--
zuarbeiten war.

266. Otto Diels und Max Paquin: Uber neue Verbindungen
und Spaltungen der Azodicarbonsfure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin ]
(Eingegangen am 11. Juni 1913.)

Die zuerst von J. Thiele?) sowie Curtius und Heidenreich?)
dargestellten Azoverbindungen vom Typus des Azodicarbonamids,
Azodicarbon-amidins und Azodicarbon-siureesters sind schon mehr-
fach studiert worden, vor allem in Hinblick auf die Maglichkeit, von
ihnen aus zum Diimid, NH:NH, zu gelangen. Wenn auch dieses

1) B. 33, 697 [1900]. %) Nietzki und Goll, B. 18, 3252 {1885].
3 A. 270, 41; 271, 127 [1892).
“ J. pr. [2] 52, 476 [1894]; B. 27, 774 [1894].





