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Das Gleiche gilt wohl fur die Bildung YOU Dibenzhydrszido- 
ameisensiiureester aus  Dibenzoyl-hydrazicarbonyl nnd Alkohol in  Ge- 
genwart von wenig Natriumiithylat. Die leichtere Abspaltbarkeit einer 
Benzoylgruppe beim Erhitzen des Dibenzol- hydrazicarbonyls im 
Wssserdampfstrom, mit Alkohol und Salzsiinre oder mit rauchender 
Salzsaure diirfte eher fur den u n s y m m m e t r i s c h e n  Bau, wie er bei 

Cs Hs . CO . N- N, 
der Formulierung * > C .  CS Hs vorliegt, sprechen. co.0 

Die Frage 1H13t sich wohl einwandfrei durch Vergleich der z. B. 
aus N i t r o  b e n  z o y 1 - h y d r a z  i c a r  b o  n y 1 und B e n  z o y lc h lo  r i d  einer- 
seits und aus B e n z o y l - h y d r a z i c a r b o n y l  nnd N i t r o b e n z o y l -  
c h l o r i d  andererseits entstehenden Korper entscheiden. Dieselben 
mussen identisch sein, wenn die Hydrazicarbonyl-Formel, verschieden, 
wenn die Dihydro-oxdiazol-Formel zu Recht besteht. Ich bin rnit dies- 
beziiglichen Versuchen beschaftigt. 

H e i d e l b e r g ,  Chem. Institut der Universitat, 9. J u n i  1913. 

266. Richard Weitzenbijck und Christian Seer: 

[Aus dem Chemischen Inbtitut der UniversitBt Graz.] 
(Eingegangen am 31. IIai 1913.) 

In der ersten Mitteilung’) haben wir im Vereine rnit R. S c h o l l  
iiber die Darstellung des P e r y l e n s  aus i.l’-Binaphthyl, aus Naphtha- 
lin und 1.8-Dijod-naphthalin berichtet. Wir haben inzwischen eine 
w e i  t e r  e B i l  d u n g  s w e i s  e dieses Kohlenwasserstoffes aufgefunden und 
auch, ausgehend von Derivaten des 1.1’-Binaphthyls, einige Perylen- 
Abkommlinge rnit bekannter Stellung der Substituenten aufgebaut. 

Der  Wunsch, grodere blengen von Perylen in die Hand zu be- 
kommen, hat uns nach einer Methode suchen lassen, welche diesen 
Kiirper rnit weniger Miihe und in  besserer Ausbeute liefern konnte, 
als die in der ersten Mitteilung ef.wahnte. Aus Naphthalin und 
Aluminiurnchlorid entsteht, wie dort ausgefiihrt, unter Abspaltung von 
Wasserstoff Perylen, allerdings n u r  in einer Ausbeute von etwa 1 Ole; 
aus 1-Brom-naphthalin sollte also unter Abspaltung ron  Bromwasser- 
stoff ebenfalls Perylen gebildet werden, und es war zu erwarten, dad 
diese Reaktion glatter verlaufen .mochte, als die Abspaltung des 
Wasserstoffes aus  dem Naphthalin. Diese Erwartung hat sich tat- 

Zur Kenntnis dee Perylens und seiner Derivate. (2. Mitteilung.) 

*) €3. 43, 2202 [1910]. 
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siichlich erfiillt, freilich nicht in dem MaBe, wie wir gehofft hatten; 
es gelingt niimlich nicht, die Ausbeute an Perylen iiber 4 O/O d e r  
Theorie hinaufzutreiben. An diesem Befunde lie0 sich auch dadurch 
nichts andern, daI3 n i r  einerseits das Brom-naphthalin durch Cblor- 
naphthalin , andererseits daa Aluminiumchlorid durch Aluminiumbro- 
mid ersetzten. 

Die Reaktion von 1-Brom-naphthalin mit Aluminiumchlorid nimnit 
einen wenig glatten Verlauf. Es entsteht eine grol3e Menge benzol- 
unliislicher, kohliger Substanz, wiihrend man bei gelinderen Reaktions- 
bedingungen fast kein Perylen, wohl aber 2 . 2 ’ - B i n a p h t h y l  erhiilt. 
Wir kiinnen nicht sagen, wie dieser merkwiirdige BeFund zu deuten 
ist; moglicherweise entsteht das 2.2’-Binaphthyl aus  primiir gebildetem 
1 .l’-Binaphthyl unter der  umlagernden Wirkung des .4luminium- 
chlorides I). 

Neben dem 2.2’-Binaphthyl konnten wir in sehr geringer Menge- 
einen bedeutend schwerer loslichen, hiiher schmelzenden Kohlenwasser- 
stoff gewinnen. Die Analyse weist auf die Formel C,oHso hin, WO- 
nach der Kiirper a19 ein D i n a p h t h y l - n a p h t h a l i n  aufzufassen ware,. 
womit auch der hohe Schmelzpunkt und seine Schwerloslichkeit uber- 
einstimmen wiirden. 

Von den Abkiimmlingen des 1.1’-Binaphthyls, die durch Yer- 
backen niit wasserfreiem Aluminiumchlorid in Perylen-Derivate iiber- 
gehen sollten, haben wir uns zuniichst dem 2 .2’ -Dioxy- l . l ’ -b ina-  
p h t h y l ,  dem sogenannten p - D i n a p h t h o l  zugewendet. Hierbei zeigte 
sich jedoch, daI3 auch unter energischen Bedingungen der SchluB des 
mittleren Perylen-Ringes durch das  Aluminiumcblorid nicht herbei- 
gefiihrt wird, denn wir erhielten aus der  Schmelze stets wieder das  
Ausgangsmaterisl zuruck. 

Hingegen gelingt es, aus dem F - D i n a p h t h y l e n o x y d  (Formel I). 
durch Verbacken mit Aluminiumchlorid ein h l o n o o x y - p e r y l e n  zu 
erhalten, dem man nach seiner Bildungsweise die Formel I1 zuerteilen, 
mul3. 
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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 betriigt im gunstigsten Falle 6 O/O der Theorie. 

I) Vergl. N. 32, 998, Anm. [1911]. 
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Kebenbei entsteht ein rotbrauner Korper, der jedoch nicht in kry- 
stallisierter Form zu erhalten war, dessen Zusammeosetzong der  For- 
me1 C ~ O H ~ O O  entspricht, und dem mit groBer Wahrscheinlichkeit die 
Striiktur eines 1.12-F u r o -  p e r p l  e n  s I) (111) zuzuschreiben ist. Es 
muB jedoch bemerkt werden, da13 alle Versuche, den Furnn-Ring auf- 
zuspalten, erfolglos waren. 

Behr glatt verliiuft hingegen der Schlul3 des rnittleren Perylen- 
Rioges beim 4.4 ' -Dicyan- l . l ' -b inaphthyl  (IV), dns dabei i n  3 .10-Di-  
cyn n - p e r y l e n  (V) ubergeht: 

CN CN 
/\/\ <',\Ha> 

1 1 '  ! I  

1 ' 1  
,/\, 

CN 
Durch Verseifen dieses Nitrils konnten wir die P e r y l e n - 3 . 1 0 -  

d i c  ar b o n  sa ti r e erhalteu. 
Das aus Naphthidin uber die Dinzoniumverbindung yon uns 

.dargestellte 4.4'-Diiod-l.l'- binaphthyl hat sich rnit Aluminiurnchlorid, 
wie angesichts der geringen Hartlestigkeit des Jods kaum anders zu 
erwarten war, nicht zu 3.10-Dijod-perylen verbacken lassen. 

V e r  s u  c h e. 

P e r y l e n  a u s  1 - B r o m - n a p h t h a l i n .  
(Mitbearbeitct von A. yon Bartsch.) 

10 g 1-Brom-naphthalin werden in eioem E r l e n m e y e r -  Kolben von 
mindcstens einem halben Liter Inhalt mit 60 g feingepulvertem, wasserheiem 
rilurniriiumchlorid versetzt. Der Kolben wird durch ein Chlorcalciumrohr 
verxhlossen und (lurch ltingeres Umschwenken, zweckmilig unter Riihlung 
a n  der W.asserleitung, cine maglichst innige Mischung herbeigefiihrt. Man 
bringt den Kolben dann rasch in ein auf 140° vorgewirmtes Bad und be ld t  
ihn  eine Stunde darin. Unter starkein Aafbltihen und Entwicklung von Ha- 
logenivasserstoff erstarrt der anfangs fliissige Kolbeninhalt zu einer schwarzen, 
hlasigen Masse, die man nach dem Erkalkn unter guter Kiihlung vorsichtig 
mit Wmer  zersetzt; das erhaltene schwarze Pulver wird zmeimal mit ver- 
diinnter Salzsiure ausgekocht, abgesaugt, bei 1200 getrocknet und mit Benzol 
erschijpfend ausgezogen , wobei das Roh-pcrylen mit dunkclroter Farbe und 
starker Fluorescenz in Lasung geht. Der Abdampfrtickstand der Benzol- 
Ibsung, ein dunkles, in der Hitze weiches, in der K&lte spr6dea Harz (2.8 g), 
wird bei 120° getrocknet, zerrieben und aus einem Schiffchen in einem Ver- 

') Zur Benennung siehe K. Schol l ,  B. 44, 1662 [1911]; Schol l  and 
I<berle, M. 32, 1048 [1911]. 
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hrcnnungsrohr subliniiert (Kohlensaurestrom), wobei das Perylen, noch etwas 
diirch Nebenprodukte verunreinigt, Cibergeht. 

Man lost dns Sublimat in Benzol, kocht die Losung wenigstens 
eine Stunde rnit Tierkohle und filtriert; beim Erkalten der notigen- 
falls eingeengten Liisuog krystallisiert das P e r y l  e n  in goldgllozenden, 
meist noch etwas rotstichigen Bliittern aus. Vollig rein erhalt man 
es durch darauffolgendes Umkrystallisieren aus Eisessig unter Zusatz 
yon Tierkohle. 

Als wir versuchten, durch Milderung der Reaktionsbedingungen die 
Perylen-Ausbeute zu steigern, also daJ Gemisch von Brom-naphthalin und 
Aluminiumchloricl z. B. 6 Stunden nur auf 30-350 erwirmten, erhielten wir 
bei gleicher Aufarbeitung ein S u b l i m a t ,  in dem sich die Anwesenlieit von 
Perylen zwar durch die gelbliche Farbe und die starke Fluorescenz der L& 
sungen kundgab, das sich jedoch weitaus leichter in Benzol und Eisessig 
loste als Perylen; die Ausbeute an Rohprodukt betrug 1.1 g. 

Beim Kochen mit Eisessig ging der weitaus groBte Teil leicht in LBsung, 
d i r e n d  eine sehr geringe Menge schwach gelblicher Blkttchen zurbckblieb, 
die nach den1 Umkrystallisieren aus Benzol bei 282-2830 schmolzen. 

Ausbeute 0,5 g, d. i. 4 O l 0  der Theorie. 

3.970 mg Sbst.: 13.76 mg Cog, 1.945 mg H,O1). 
CaoHao (380.2). Ber. C 94.70, H 5.30. 

Gel. D 94.53, 8 5.48. 
Die aus tlem Eisessig beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle wurden 

durch Uberfiihrung in das Pikrat in Benzoll6sung und mehrfaches Umkry- 
stallisieren des Koblcnwasserstoifes aus Eisessig als farblose, perlmutterglin- 
zende Blittchen roni Schmp. 185-186O erhalten (2.2I-Binap h thy1  schmilzt 
bei 157O); auch der Alischsclimelzpunkt mit 2.2’-Binaphthyl lag bei 185-186O. 

I - O x y - p e r y l e n  (Formel 11). 
1 g p-Dinaphthylenoxyd (Formel I)*) wird mit 4 g wasserfreiem Alumi- 

niumchlorid innig verrieben und untcr Chlorcalcium-VerschluB 1 Stuude lang 
im vorgeheizten Badc auf 1400 erliitzt. Nach dem Erkalten, vorsichtigen 
Zorsetzen mit Wasser und Auskochen mit verdiinnter Salzsiure wird die 
schwarze, pulverige Masse solange in der Siedehitze mit sehr verdinnter 
Katronlauge behandelt, ale sich darin noch etwas lost. Aus den vereinigtsn 
briunlichen, sehr stark gr in  fluorescierenden Auszugen fillt auf Zusatz von 
Salzbriure nach dem volligen Erkdten das rohe 1-Oxyperylen in gelben bis 
braunen Flocken ails, die man abfiltriert, mit Wasser auswbcht nnd unter 
VerFendung von Tierkohle aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert. Man 
erhiilt so lange, feine Nadeln, deren Farbo zwischen rotlichgelb und citronen- 
gelb wechselt und die Lei 197O schmelzen. Fbr  die Analyse wurde bei 
1200 getrocknet. 

I )  Diese suwie die meisten folgenden Analysen wurden nach F. P r e g l s  

?) E c k s t e i n ,  B. 38, 3662 [1903:. 
mikrochemischer Methode ausgefiihrt. 



6.34 mg Sbst.: 20.78 nig CO2, 2.59 mg HaO. 
CtoHlgO (268.1). Ber. C 89.52, H 4.51. 

Gef. D 89.39, B 4.57. 
Der KGrper ist unliislich in Wasser, hingegen leicht bis sehr leicht 

loslich in organischen Mitteln auBer Ligroin; die Losungen sind gelb 
und zeigen griine Fluorescenz. Konzentrierte Schwelelsgure liist in 
der Kalte langsam mit hellgelber Farbe, die beim Erhitzen uber Braun 
in Olivgriin ubergeht. Verdunntes Alkali liefert eine gelbe, leuchtend 
griin fluorescierende Liisuog. 

Durch Schfitteln der alkalischen LBsuog des 1-Oxy-perylens mit iiber- 
schiissigem Benzoylchlorid entstehen gelbe Flocken des B e n  z o a t s, das durch, 
Unikrystallisieren aus verdunntem Eisessig in feinen, citronengelben Ndelchen 
vom Schmp. 170--170.5° erhalten wircl. 

4.104 m g  Sbst.: 13.11 mg COz, 1.55 mg HzO. 
C2,Hl6O3 (372.1). Ber. C 87.07, H 4.33. 

Gel. s 87.12, D 4.23. 
Wird die Losung cles I-Oxy-perylens in iiberscliiissiger NalronIauge 

rnelirere Stunden mit Dimethglsulfat geschfittelt, so entsteht der Met h y1- 
2 t h e r  in Form gelber Flocken; durch zweimaliges Umkrystallisieren ails 
Met5ylalkohol erhiilt man mikroskopische, zu kugeligen Drusen veraachsene 
Nadelu von gelber Farbe, die bei 11 lo schmelzen. 

3.955 mg Sbst. (im l'ak. iiber HISO, getr.): 12.935 rng CO?, 1.85 mg H10. 
CzlHl,O (282.1). Ber. C 89.33, H 5.00. 

Gef. D 59.20, 5.28. 

1.12 -F u r o -  p e r  y l e n  (Formel 111). 
Dm durch Lauge voni I-Oxy-perylen befreite rohe I(on~1ensa:ionsprcidukt 

ails 8-Dinaphthylenoxyd und Aluminiumchlorid (s. 0.) wird nach dem Trock- 
nen mit siedendem Benzol erschdpft und aus der dunkelroten Losung durch 
Alkohol das Furo-peryleu in lraunroten Flocken gefillt. Durch wiederholtes 
Umfallen aus Benzol-Alkohol oder Chloroform- Alkohol erhilt man schlicl3- 
lich ein r o t b r a u n e s  P u l v e r ,  das nicht in krystallinische Form zu brin- 
gen war. 

Der Korper liist sich sehr schwierig in  Alkohol und Eisessig, 
leicht i n  Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff; konzentrierte 
Liisungen sind tiefrot und zeigen starke gelbbrauoe Fluorescenz. 
Konzentrierte Schwefelsaure liist in der K d t e  sehr schwer mit schmutzig- 
brauner Farbe, die beim Erwiirmen einen Stich ins Griinliche an- 
nimmt. Beim Erhitzen dunkelt die Substanz bei etwa 215O und 
sintert bei hiiherer Temperatur allmiihlich zu einem schwarzen Teer 
zusnmmen. 

4.044 mg Sbst. (im Vak. fiber HaSol getr.): 13.335 mg COz, 1.55 nig HaO. 
CzoHloO (266.1). Ber. C 90.19, H 3.79. 

Gef. I) 89.93, 4.29. 
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3.10- D i c y  a n  - p e r  y 1 en (Formel V). 
Ein inniges Gemisch von 2.5 g 4.4'-Dicyan-l.l'-binaphthgl*) niit 15 g 

wasserfreiem Aluminiumchlorid wird unter Chlorcalcium-VerschluB im Ver- 
laufe von l l / a  Stunden bis 1400 erhitzt und die Temperatur des Badea dann 
uoch 1 Stunde bei 140-145O gelialten. Die donkelblaue Schmelze wird mit 
Wasser zeraetzt, der ausgeschiedene braune Korper mit verdiinnter Salzsirure 
gekocht, nach dem Abfiltrieren mit Alkohol und Ather gewaschen und aus 
Anilin umkrystallisiert. Ausbeuta 1.8 g. 

Fiir die Analyse wurde daa Rohprodukt einmal aus Xylol, zweimal aui 
Nitrobenzol und schlieDlich aus Anilin umkrystallisiert. 

4.409 mg Sbst.: 1409 mg CO,, 1.48 mg H10. 
C ~ , H ~ O N ~  (303.1). Ber. C 87.39, H 3.34. 

Gef. s 87.16, * 3.75. 
Die so erhaltenen braunen mikroskopischen Nadelchen sintern, 

i m  gescblossenen Capillarrohrchen erhitzt, oberhalb 3600 und schmelzen 
bei 368-3690. 3.10-Dicyan-perylen ist sehr schwer loslich in Eis- 
essig und Xylol mit intensiv gruner Fluorescenz, leichter loslich in 
Nitrobenzol und Anilin. Die LBsungsfarbe in konzentrierter Schwefet- 
ssure  ist rotbraun. 

Per y l e n  -3.10-d i c  a r  b o  n sa u re. 
1 g 3.10-Dicyan-perylen, 1.4 g festes Atznatrdn und 10 ccm Alkohol wer- 

den im geschlossenen Rohre 4 Stunden auf 150-1800 orhitzt. Den Rohr- 
inlialt spilt man nach dem Erkalten mit Wasser heraus, erw8rmt zur Ent- 
fernung des Alkohols auf dem Wasserbade, filtriert von etwas Ungelbstem ab 
und fallt die gcbildete Sirure im Filtrate mit Salzsirure. 

Die Saure ist sehr wenig IiiJich in  kaltem Nitrobenzol; am 320 
ccm einer heiBgesattigten Nitrobenzollosung scheiden sich beim Er- 
kalten 0.3 g rotbraune rnikroskopische Nadelchen aus. 

Ber. C 77.6'2, H 3.56. 
Gef. 76.93, 2 3.67. 

Ausbeute 0.9 g. 

4.761 mg Sbst.: 13.43 mg CO1, 156 mg IJaO'). 
C21Hla0, (340.1). 

Perylen-3.10-dicarbonsiiure lBst sich in  verdiinnten Alkalien und 
Ammoniak rnit gelber Farbe und sebr starker gruner Fluorescenz. 
Aus einer gesattigten Lbsung i n  12-proz. Natronlauge scheidet sich 
beim Erkalten ein gelbbraunes Natriumsalz aus. Die Liisungsfarbe 
i n  konzentrierter Schwefelsiiure ist zuniichst rotviolett und geht all- 
mahlich in Braunrot iiber. 

Den D i & t h  y 1 e s t e r  d e r  P cry 1 en-  3.10. d i c ar b o nssu r e  erhhlt man 
durch 3.stkndig~s Erhitzen des Silbersalzes der S h r e  mit iiberschiissigem 
Jodiithyl in der Wasserbad-Kanoue. Der Rohrinhalt wurde mit Alkohol her- 

I) Seer  und S c h o l l ,  A. 398, 87 [1913]. 
a) Nach Abzug von 0.01 mg Asche. 



ausgesphlt, auf dem Wasserbadc zur Trockne eingedampft und der Ruck- 
stand erschdpfend mit Xylol ausgekocht. Der gebildete Ester ldst sich in 
Xylol niit gelber Farbe und leuchtend grhner Fluoresceoz und scheidet sich 
beim Erkalten der mit Tierkohle gekochten und eingeengten Filtrate in Form 
ziegelroter Blittchen aus. Schmp. 247-2480. 

5.957 mg Sbst : 17.12 mg Co?, 2.79 mg HoO. 
C g g H o o 0 4  (396.2). Ber. C 78.75, H 5.09. 

Gef. s 78.38, s 5.24. 
Das von W i l l g e r o d t  und S c h l o s s e r l )  bereits durch KocLeu 

einer Losung von a-Jodoso-naphthalin in Eisessig oder Chloroform 
erhaltene 

4.4'- Di j o d - I . l ' -bi  n a p h  t h y 1 
haben wir nach folgender Vorschrift aus Napbthidin 2, dargestellt. 

1.85 g Naphthidin wurden in 55 ccm verdtinnter SalzsLure (1 TI. kcn-  
zentriertc Salzsaure auf 10 TIC. Wasser) aufgeschlirmmt, mit 0.9 g Natriuni- 
nitrit diazotiert und die Diazoniumldsong in eine wallrige L6sung von 5 g 
Kaliumjodid einfiltriert Das nach einigen Stunden verkochte und mit Na- 
triumbisulfit von iiberschiissigem Jod befreite 4.4'-Dijod-I. 1'-binaphthyl wurde 
zunichst unter Verwendung ron Tierkohle aus Eisessig, dano durch Zusatz 
r o n  Alkohol zur chloroiorrnischen Ldsung und endlich nochrnals aus Eisessig 
umkrystallisiert und so in perlmuttergl&nzenden Blattchen vom Schmp. 231 
-233O (unkorr.) erhalten. ' ( W i l l g e r o d t  und S c h l d s s e r  fanden 238.6O 
korr.). 

0.1144 g Sbst.: 0.1049 g AgJ. 
CloH12Ja (506 0). Ber. J 50.18. Gef. J 49.56. 

Beim \'erbacken des Kdrpers mit Alriminiumchlorid entetelit ncherr 
freiem Jod ein teeriges Produkt, BUS dem keioe reinc Verbindung heran-- 
zuarbeiten war. 

266. O t t o  Diele und Max Paquin: 6ber neue Verbindugen 
und Spaltungen der Azodicarbonsllue. 

[Aus den1 Cheniischen Institut der Universitat Berlin ] 
(Eingegangeu am 11. Juni 1913.) 

Die zuerst von J. T h i e l e 3 )  sowie C u r t i u s  und H e i d e n r e i c h ' )  
dargestellten Azoverbindungen Tom Typus des Azodicarbonarnids, 
Azodicarbon-amidins und Azodicarbon-saureesters sind schon mebr- 
facb studied worden, vor allern in Hinblick auf die Miiglichkeit, von 
ihnen RUS zum Diirnid, NH:NH, zu gelangen. Wenn auch dieses 

I )  B. 33, 697 [1900]. 
a) A. 270, 41; 171, 127 [189P]. 
' 1  J. pr. [a] 52, 476 [1894]; R. 27, 774 [1894]. 

l )  Nietzk i  und G o l l ,  B. 18, 3252 [1885;. 




