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Die thermische Gasreaktion zwischen M.V.A. und Chlor ist im untersuchten Gebiet, 
d. i. bei Temperaturen zwischen 60° und 150° und einem Gesamtdruck bis zu 650 mm, 
eine homogene Kettenreaktion. Die Geschwindigkeit der Chloranlagerung laBt sich 
angenahert durch einen Ausdruck der Form 

k [M.V.A.] x [Cl,j2 
k' A- [M.V.A.] 

.~ v =  

darstellen. 
Es ist nicht moglich, aus den Versuchsdaten den Mechanismus der Kettenreaktion 

in seinen Einzelheiten festzulegen. Diese Aufgabe wird dadurch besonders erschwert, 
da13 die Anlagerung des Halogens stufenweise erfolgt iind die Geschwindigkeiten der 
Reaktionen nur angenahert gleich sind. Das primar gebildete Anlagerungsprodukt mit 
1 Mol. C1, am M.V.A. scheint ferner eine Umlagerung durchzumachen, wodurch seine 
Reaktionsfahigkeit herabgesetzt wird. SchlieBlich erfolgt noch eine Polymerisation der 
Reaktionsprodukte und eine Reaktion des Chlors mit diesem Polymerisat. 

W'asserstoff und Sauerstoff, die dem Reaktionspemisch zugefiigt wurden, nehmen an 
der Reaktion teil. 

165. A lo i s  Zinke, Herbert Troger und Erich Ziegler: 
Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate, L. Mitteilung . 

[Aus d. Pharmazeut.-chem. Institut d. Vniversitat Graz.] 
(Eingegangeu am 5. September 1940.) 

Die Aluminiumchlorid-Backschmelze des Perylens mit Phthalsaure- 
anhydrid liefert ein dunkles Reaktionsprodukt, das zum Teil in waiBriger 
Natronlauge loslich ist. Der nichtlaugenlosliche .4nteil ist verkupbar. Zin ke  l}  

und Mi t a r be i t e r  isolierten aus ihm eine aus Nitrobenzol krystallisierbare 
Verbindung, der sie die Struktur eines 2.3,8.Q-Diphthaloyl-perylens (I) zu- 
schrieben. 
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Nach den Angaben des Dtsch. Reichs-Pat. 6426502) entsteht diese Ver- 

bindung auch in der Aluminiumchlorid-Alkalichlorid-Backschmelze. 
Bei Versuchen, den aromatischen Grundkohlenwasserstoff des Diphtha- 

loyl-perylens darzustellen, erzielten wir zwar krystallisierbare Reaktions- 
produkte, es gelang uns aber nicht, sie in analysenreine Form zu bringen. 
Wir fuhrten die Versuche nach den1 von R. Schol13) und K. Meyer  be- 

I )  A.  Z i n k e ,  G. G o r b a c h  u. 0. S c h i m k a ,  Monatsh. Chem. 48, 593 [1927]. 
a C. 1937 I, 5057. B. 67, 1229 [1934]. 

~~ 
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schriebenen und von diesen Forschern bei vielen hochkondensierten Ring- 
systemen mit Erfolg angewendeten Verfahren der Reduktion rnit Jodwasser- 
stoffsaure und Phosphor und nachtraglicher Dehydrierung durch erhitzte 
Kupferspane aus. Beim 2.3,8.9-Diphthaloyl-perylen hatte dieser Weg zu 
h e m  Dibenzheptacen (11) fiihren mussen. 

Die Tatsache, daI3 wir keine einheitlichen Reaktionsprodukte erzielen 
konnten, lieI3 vermuten, da13 das als 2.3,8.9-Diphthaloyl-perylen angesprochene 
Produkt nicht einheitlich war. Diese Auffassung wird gestiitzt durch die bei 
Friedel-Craftsschen Reaktionen rnit Perylen und Saurechloriden ge- 
machten Erfahrungen. Aus Perylen 4) und aromatischen Monocarbonsaure- 
chloriden entstehen Gemische von 3.9- und 3.4-Diaroyl-perylenen, das Mengen- 
verhaltnis dieser Reaktionsprodukte ist von den Versuchsbedingungen ab- 
hangig. Es ist deshalb naheliegend anzunehmen, da13 auch in der Aluminium- 
chlorid-Backschmelze aus Perylen und Phthalsaureanhydrid isomere Ver- 
bindungen entstthen. Dies veranlaBte uns zu einer aberprufung der seiner- 
zeitigen Versuche. 

Wie schon erwahnt, l a t  sich das aus Perylen und Phthalsaureanhydrid 
erhaltene, dunkle Rohprodukt in einen laugenloslichen (A) und einen laugen- 
unloslichen Anteil (B) zerlegen. Beide sind Gemische isomerer Verbindungen, 
die Trennung ist durch Extraktion rnit siedendem Xylol moglich. 

Das Produkt A erwies sich als ein Gemisch von drei Perylenphthaloyl- 
sauren. Diese gehen z. T1. leicht unter Wasserabspaltung in Diphthaloyl- 
perylene iiber, die Ringschliisse treten schon in siedendem Nitrobenzol ein. 
Das Produkt A ist nur teilweise in Xylol loslich. Der schwerlosliche Riick- 
stand ist eine in konz. Schwefelsaure mit gelbstichig griiner Farbe losliche 
Perylen-diphthaloylsaure A,. Sie lieB sich nicht krystallisieren und wurde 
durch Umlosen aus einem Xylol-Nitrobenzol-Gemisch gereinigt. 

Aus dem xylolloslichen Teil lieBen sich eine weitere Perylen-diphthaloyl- 
saure und eine Monophthaloylsaure gewinnen. Durch kurzes Aufkochen mit 
wenig Nitrobenzol erhalt man die in orangegelben Nadelchen krystallisierende 
Monophthaloylsaure A,, deren Losung in konz. Schwefelsaure zunachst 
schwach blaugriin ist ; in kurzer Zeit andert6) sich die Farbe iiber Hellviolett 
und Olivgriin in Saftgriin mit roter Fluorescenz. Die zweiteperylen-diphthaloyl- 
saure A, wurde aus den1 xylolloslichen Teil von A durch haufiges Umkrystalli- 
sieren aus Xylol oder aus der Nitrobenzolmutterlauge von A, durch Fallen 
rnit Ligroin und Alkohol und nachheriges Umkrystallisieren aus Xylol er- 
halten. Sie bildete braune Krystallchen und loste sich in konz. Schwefelsaure 
rnit blauer Farbe und intensiv braunroter Fluorescenz. 

Auch der in der Lauge nicht losliche Anteil B, der aus zwei Diphthaloyl- 
perylenen besteht, kann durch Extrahieren rnit siedendem Xylol zerlegt 
werden. Das xylollosliche Diphthaloyl-perylen B, krystallisiert aus Nitro- 
benzol oder noch besser aus Chinolin in dunklen, rnit violettblauer Farbe ver- 
iiipbaren Nadelchen. Ihre Losung in konz. Schwefelsaure ist blaustichig griin, 

') A.  Zinke u. 0. Henndorf,  Monatsh. Chem. 66, 153 [1927]; A.  Pongratz  u. 
(;. Jfarkgraf,  Monatsh. Chem. 66. 176 [1935]; A .  Zinke u.  E. Gesel l ,  Monatsh. Chem. 
67. 187 [1936]. 

5)  Die Verandernng der Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure tritt offenbar nur bei 
monosubstituierten Perylenderivaten ein, in denen der groPte Teil der reaktionsfahigen 
pri-Stellen noch frei ist. .4uch das I'erylen selbst verhalt sich Lhnlich (A.  Zinke,  Monatsh. 
Chem. 61, 1 [1932]). Die Anderung des Farbtones ist auf rlie Rildnng von Sulfonsauren 
E I I ~  Chinonen zuriickzufiihren. 

67* 



1044 Z i n k e ,  T r o g e r ,  Z i e g l e r :  [Jahrg. 73 

bei Verdiinnen rnit Wasser fallen braunviolette Flocken aus. Das xylol- 
unlosliche Diphthaloyl-perylen B, krystallisiert aus Chinolin in dunklen 
Nadeln, die Kiipe ist blaugriin, die Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure saft- 
griin ; durch Verdiinnen rnit Wasser wird dieses Diphthaloyl-perylen in rein 
violetten Flocken abgeschieden. 

Wie schon erwahnt, sind die Perylen-diphthaloylsauren anhydrisierbar. 
Die unter Wasserabspaltung erfolgenden Ringschliisse zu Diphthaloyl- 
perylenen der Sauren A, und A, treten schon durch kurzes Aufkochen rnit 
Nitrobenzol ein. Die Saure A, ergibt ein Diphthaloyl-perylen, das rnit B, 
identisch ist. 

Das Produkt atis A, lie13 sich nicht einwandfrei rnit B, identifizieren. 
Zum Unterschied von B,, dessen Kiipe blaugriin ist, kiipt der aus A, er- 
haltene Farbstoff rein blau. Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure ist 
blaugriin. Wir sind aber der Auffassung, da13 kein neues Diphthaloyl-perylen 
vorliegt, wahrscheinlich ist das durch Ringschlu13 aus der Saure A, erhaltene 
Produkt durch eine schwer entfernbare Beimengung verunreinigt. 

Uber die Konstitution der erhaltenen Perylen-diphthaloylsauren und 
Diphthaloyl-perylene konnen wir keine Aussagen machen. Die geringen Aus- 
beuten an reinen 1-erbindungen hinderten ihre nahere Untersuchung. Da sich 
bei bisher untersuchten F r i ed  el  - C r a f t s  schen Reaktionen die peri-Stellen des 
Perylens als die reaktionsfahigsten erwiesen haben, ist anzunehmen, daB auch 
die Phthalsaurereste an diesen Stellen eintreten. 

VeranlaOt durch das Ergebnis der vorstehenden Untersuchung fiihrten 
wir auch Kondensationsversuche niit Perylen und Bernsteinsaureanhydrid 
aus. In  Analogie zu den Synthesen des Phenanthrenss) und des 3.4-Benz- 
pyrens7) aus Naphthalin bzw. Pyren mit Bernsteinsaureanhydrid sollten diese 
Versuche zu einem Benz- oder einem Dibenz-perylen fiihren. 

ALIS Perylen und Bernsteinsaureanhydrid entstand in der Aluminium- 
chlorid-Backschmelze ein dunkles Produkt, das in wa13riger Natronlauge 
z. "1. mit dunkelroter Farbe loslich war. Das aus der alkalischen Losung durch 
Ansauern gewonnene dunkle Pulver loste sich in konz. Schwefelsaure rnit 
dunkelblauer Farbe und intensiv roter Fluorescenz. Alle Krystallisations- 
versuche miBlangen, auch der nichtlaugenlosliche Anteil lie13 sich nicht kry- 
stallisieren. 

Ein krystallisiertes Reaktionsprodukt konnten wir aber aus dem Kon- 
densationsprodukt mit Succinylchlorid erzielen. Durch Extrahieren des Roh- 
produktes rnit siedendem Xylol erhielt man eine braungelbe Losung, aus der 
sich beim Erkalten eine Saure in goldgelben Plattchen abschied. Der Ex- 
traktionsriickstand war auch z. "1. in Natronlauge und in Animoniak rnit 
dunkelroter Farbe loslich. Das am den alkalischen Losungen gefallte Produkt 
zeigte die gleiche dunkelblaue, rotfluorescierende Losungsfarbe in konz. 
Schwefelsaure wie das oben beschriebene, rnit Bernsteinsaureanhydrid er- 
haltene. Eine nahere Untersuchung dieser Substanz nahmen wir nicht vor, 
da auch alle Krystallisationsversuche niit dem auf diesein zweiten Wege er- 
haltenen Produkt mi13langen. 

Die aus der Xylollosung auskrystallisierende Saure ist eine P-Perylenoyl- 
propionsaure. Es ist wohl anzunehmen, daB der Saurerest in eine der peri- 

6, K. D. H a w o r t h ,  C. 1939 11. 536. 
i ,  A. W i n t e r s t e i n ,  H. \ - e t t er  11. I<. Schi in .  13 68, 1084 [lo351 
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Stellen eingetreten ist, das Kondensationsprodukt entspricht demnach der 
Formel 111. Da13 eine Verbindung dieser Zusammensetzung vorliegt, geht 
auch aus den Analysenergebnissen der gut krystallisierenden Methyl- und 
Athylester hervor. Brom wirkt auf die neue Saure unter Bildung einer Tetra- 
bromverbindung ein. 

Versuche, aus der P-Perylenoyl-propionsaure durch Wasserabspaltung 
den Ring zu schlieljen, verliefen nicht sehr glatt. Nur durch Behandeln rnit 
Essigsaureanhydrid auf siedendem Wasserbade konnte eine gut krystalli- 
sierende, wasserarmere Verbindung erhalten werden. Ob in diesem Produkt 
die ringgeschlossene Verbindung IV vorliegt, oder das aus der Enolform ge- 
bildete Lacton (V), konnten wir bisher nicht entscheiden. Die schwere Auf- 
spaltbarkeit des Ringes durch waljrige oder alkoholische 1,auge spricht fur 
das Vorliegen einer Verbindung IV. 
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Fur die Gewahrung einer Unterstiitzung sei der Deutschen  F o r -  
sc h u n gsge m e i n sc h a  f t herzlichst gedankt. 

Beschreibung der Versuche. 
Perylen-Phthalsaureanhydrid-Aluminiumchlorid- 

Backschmelze.  
Eine fein gepulverte Mischung von 10 g Pery len ,  40 g P h t h a l s a u r e -  

a n h y d r i d  und 50 g wasserfreiem Aluminiumchlor id  (oder 50 g AlCl, und 
10 g NaCl) wurde im Olbade 3 Stdn. auf 170° erhitzt. Man zersetzte die dunkel- 
blaue Schrnelze auf die iibliche Weise rnit Eis und verd. Salzsaure, kochte das 
Reaktionsprodukt zunachst rnit verd. Salzsaure aus und extrahierte es dann 
2-ma1 rnit je 400 ccm kochender Z1/,-proz. waljriger Natronlauge oder mit je 
400 ccm 3 4 - p r o z .  Natriumcarbonat-Losung (A). Der Ruckstand B wurde 
rnit 2l/,-proz. Natronlauge und dann rnit heiBem Wasser gewaschen. Roh- 
ausb. 14.4 g. 

-Xufarbeitung des  laugenlos l ichen  P r o d u k t e s  A: Das Gemisch 
der Pe ry len -d iph tha loy l sau ren  A erhalt man aus dem rotbraunen Filtrat 
durch Ansauern rnit verd. Salzsaure. Man extrahiert erschopfend in der Hiilse 
mit siedendem Xylol und reinigt den nicht krystallisierbaren, schwerloslichen 
Ruckstand (0.9 g) durch mehrmaliges Umlosen aus einem Xylol-Nitrobenzol- 
Gemisch (1 : 1). Die beim Erkalten in braunen Flocken abgeschiedene Perylen-  
d iph tha loy l sau re  A, lost sich in konz. Schwefelsaure rnit gelbstichig 
gruner Farbe. In  1-proz. waflriger Natronlauge ist sie auf Zusatz von wenig 
Alkohol leicht rnit braunroter Farbe loslich, durch Kiipensalz wird die Losung 
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dunkler und schwach violettstichig. Bis 360° konnte ein Schmelzpunkt nicht 
beobachtet werden. 

4.583 mg Sbst.: 13.19 mg CO,, 1.49 mg H,O. 

Aus der Xylollosung scheiden sich beim Erkalten braune Krystalle ab 
(2.6 g). Sie losen sich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe und braun- 
roter Fluorescenz, beim langeren Stehenlassen wird die Losung blaugriin. 

Zur Isolierung der Monophtha loylsaure  A, kocht man 0.5 g des aus 
der Xylollosung erhaltenen Produktes kurz rnit 30 ccm Nitrobenzol auf und 
filtriert. Die aus dem Filtrat beim Erkalten abgeschiedenen, feinen Krystall- 
chen lost man wiederholt aus siedendem Xylol urn, in dem sie rnit gelber 
Farbe und griiner Fluorescenz lo$ich sind. Man erhalt die Saure in orange- 
gelben Nadelchen. Sie losen sich in konz. Schwefelsaure mit blaugriiner Farbe, 
beim Stehenlassen farbt sich die Losung in kurzer Zeit iiber Hellviolett und 
Olivgrun intensiv saftgrun und nimmt rote Fluorescenz an. In  1-proz. wa13- 
rigerNatronlauge geht die Saure 4 rnit orangegelber Farbe in Losung, auf 
Zusatz von Kiipensalz erfolgt keine hderung.  Die mehrmals umkrystalli- 
sierte Saure schmilzt bei 277-2780 (Sintern ab 260O). 

2.697 mg Sbst.: 8.12 mg CO,. 1.13 mg H,O. 

Die Nitrobenzolmutterlauge enthalt die Saure A,. Durch Zusatz von 
Ligroin und Alkohol fallen braune aniorphe Flocken aus. Zur Reinigung 
krystal-lisiert man aus siedendem Xylol um, beim Erkalten scheiden sich zu- 
nachst amorphe Flocken ab, die man durch Filtrieren entfernt. Nach Ein- 
engen der Mutterlauge scheidet sich die Saure A, in braunen Krystallchen ab. 

C,,H,,O,. Ber. C 78.81, H 3.68. Gef. C 78.49, H 3.63. 

C,,H,,O,. Ber. C 83.98, H 4.04. Gef. Ci84.03, H 4.80. 

Die Saure A, erhalt man auch durch mehrmaliges Umkrystallisieren des aus dem 
Xylolauszug gewonnenen Produktes. Sie fallt in braunen Krystallchen, ist in konz. 
Schwefelsaure rnit blauer Farbe und intensiv braunroter Fluorescenz loslich. 1-proz. 
wal3rige Natronlauge lost sie mit braungelber Farbe. die durch Zusatz von Kiipensalz 
in Olivgrun umschlagt. Der Schmelzpunkt ist nicht scharf, die Saure sintert stark ab 
260° und schmilzt von 292-296O. 

4.586, 3.824 mg Sbst.: 13.50, 11.22 mg CO,, 1.58, 1.45 mg H,O. 

Die hohen Analysenwerte und der unscharfe Schmelzpunkt deuten darauf hin, daU 

Aufa rbe i tung  des  laugenunlosl ichen P roduk tes  B:  Das durch 
Umkiipen vorgereinigte Produkt wird in der Hiilse mit siedendem Xylol er- 
schopfend extrahiert. Aus der violettroten, orangerot fluorescierenden Losung 
fallt das Diphtha loyl -pery len  B, als dunkle, krystalline Masse aus (2 .3  g). 
Man reinigt durch abwechselndes Umkrystallisieren aus Nitrobenzol und 
Chinolin (Farbe der Losungen kirschrot). Die dunklen Nadelchen sind in 
konz. Schwefelsaure rnit blaustichig griiner Farbe loslich, durch Verdunnen 
mit Wasser werden braunviolette Flocken abgeschieden. Die Kiipe ist violett- 
blau. 

C,eH,,O,. Ber. C 78.81. H 3.68. Gef. C 80.28, 80.02, H 3.85, 4.24. 

das vorliegende Produkt durch eine Beimengung an Monosaure verunreinigt ist. 

2.668, 4.440 mg Sbst.: 8.22, 13.71 mg CO,, 0.82, 1.39 mg H,O. 
C,eH,eO,. Ber. C 84.35, H 3.15. Gef. C 84.03. 84.21, H 3.43, 3.jO. 

Der in Xylol unlosliche Extraktionsriickstand (3.1 g) krystallisiert aus 
siedendem Chinolin (Farbe der Losung violett) in dunklen Nadelchen : D i - 
phtha loyl -pery len  B,. Konz. Schwefelsaure 16st gelbstichig griin, durch 
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Verdiinnen mit Wasser erhalt man eine rein violette flockige Fallung. Die 
Verbindung ist rnit blaugruner Farbe verkupbar. 

3.585, 1.786 mg Sbst.: 11.09, 5.52 mg CO,, 1.15, 0 .59 mg H,O. 

Dip  h t h a 1 o y 1 -per  y le  n B, a u s d e r Pe r  y le n - di  p h t h a 1 o y Is  a u r e A, : 
Die Ringschliisse durch Abspaltung von 2 Mol. Wasser werden durch kurzes 
Kochen von 0.2 g der Saure A,, gelost in 25 ccm Nitrobenzol, bewirkt. Beim 
Erkalten scheidet sich das Diphtha loyl -pery len  B, in dunklen Nadelchen 
aus. Reinigung wie friiher beschrieben. 

C,,H,,O,. Ber. C 84.35, H 3.15. Gef. C 84.36, 84.29, H 3.59, 3.69. 

3.260 mg Sbst.: 9.98 mg CO,. 1.04 mg H,O. 

Durch Fallen der Nitrobenzolmutterlauge mit Alkohol und Ligroin erhalt man 
braune, nicht krystallisierbare Flocken. Diese sind in konz. Schwefelsaure rnit griinblauer 
Farbe, in Xylol mit braunroter Farbe und braungelber Fluorescenz loslich. In wa0nger. 
rnit etwas Alkohol versetzter. 1-proz. Natronlauge ist die Substanz schwer Ioslich, durch 
Zusatz ron Natriumhydrosulfit wird sie mit schmutziggriiner Farbe verkiipt. Den 
Analysenergebnissen nach konnte dieses Produkt eine einseitig, ringgeschlossene 
P h t h a lo  y 1 - p e r  y l e  n - p  h t h alo y 1 s a u r e sein. 

C,6H1,0,. Ber. C 84.35, H 3.15. Gef. C 83.49, H 3.56. 

3.792 mg Sbst.: 11.31 mg CO,. 1.30 mg H,O. 

Diphtha loyl -pery len  aus  der  Perylen-diphthaloylsaure A,: Um 
die Ringschliisse zu bewerkstelligen, halt man eine Losung von 0.2 g der 
Saure A, in 30 ccm Nitrobenzol 10 Min. im Sieden. Die beim Erkalten sich 
abscheidenden Krystallchen reinigt man durch Umkrystallisieren aus sie- 
dendem Nitrobenzol und Chinolin. Dunkle Nadelchen. Die Kiipe ist rein- 
blau, die Lbsung in konz. Schwefelsaure blaugriin. Das Produkt gleicht in 
seinen Eigenschaften dem seinerzeit von Zinke  und Mi tarbe i te rn  be- 
schriebenen Diphthaloyl-perylen. Es ist wahrscheinlich ein durch eine schwer 
entfernbare Beimengung verunreinigtes D ip  h t halo y 1 - per  ). le n B,. 

C,,H,,O,. Ber. C 81.49, H 3.42. Gef. C 81.34, H 3.83. 

3.224 mg Sbst.: 9.92 mg CO,. 1.10 mg H,O. 

Die Mutterlauge enthalt noch unveranderte Perylen-diphthaloylsaure A,. 
C,,H1,O,. Ber. C 84.35, H 3.15. Gef. C 83.91, H 3.81. 

p -Per  yleno y 1- (3) -p ro  pion sau re  (111) 
Man erhitzte 7 g Pery len ,  10 g Succinylchlor id  und 10 g wasser- 

freies feingepulvertes Aluminiumchlorid in 140 ccm Schwefelkohlenstoff 
unter Feuchtigkeitsabschld bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoffentwick- 
lung, destillierte dann das Losungsmittel ab und zersetzte auf die iibliche 
Weise mit Eis und verd. Salzsaure. Das Reaktionsprodukt war ein dunkles 
olivgriines Pulver; Rohausb. 10 g. Zur Isolierung der Saure extrahierte man 
aus der Hiilse rnit siedendem Xylol. Beim Erkalten der Ltisung schieden sich 
gelbbraune Plattchen aus; Ausb. 1.5 g. 

Die Verbindung ist in siedendem Methylalkohol schwer loslich, in Benzol, Toluol, 
Xylol und Eisessig in der Siedehitze mit gelber Farbe und intensiver griiner Fluorescenz 
loslich, leicht loslich in siedendem Nitrobenzol mit braunroter Farbe. In waDriger Natron- 
lauge und Ammoniak lost sie sich, besonders beim Erwarmen, rnit citronengelber Farbe 
und griiner Fluorescenz. Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure ist zunachst hellviolett 
und wird nach kurzem Stehenlassen iiber Dunkelblau rein smaragdgriin. Zur Reinigung 
krystallisiert man mehrmals aus der 4.0- bis 50-fachen Menge siedendem Nitrobenzol um. 
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Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen wird die reine Verbindung bei 240O dunkler 
und schmilzt bei 255O. 

4.735 mg Sbst. : 14.14 mg CO,, 1.86 mg H,O. 

Der in der Hiilse verbliebene Bstraktionsriickstand war ein schwarzbraunes Pulver, 
das in wal3riger Natronlauge und Ammoniak z. Tl. mit dunkelroter Farbe loslich war. 
Der durch Umfallen aus alkalischer Losung gereinigte Stoff loste sich in konz. Schwefel- 
saure mit ultramarinblauer Farbe und roter Fluorescenz. Die dunkelrote alkalische 
Losung wurde auf Zusatz \-on Kiipensalz 1)rnungclh. 

C,,H,,O,. Ber. C 81.79, H 4.58. ( k f .  C 81.44, H 4.40. 

T e t r a  b r o m  - 9 - p e r  y 1 e n  o y 1- p r o p  i on s P 11 r c. 
Man laiWt 0.2 g feingepulverte SBure, aufgeschliimmt in 30 g lrisessig, niit 0.5 g Brom 

5 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Geringe Hroiii~~asserstoffetit~ickluna, Abscheidung 
gelber Plattchen. Zur Reinigung krystallisiert man aus siedendem Yylol um und erhalt 
die Bromverbindung in orangeroten Plattchen. Die Losungsfarbe in kosz. Schwefelsaure 
ist dunkelblau, der Schmelzpunkt lie@ bei 190O. I n  waariger Natronlauge und Sodalosung 
lost sich die Substanz schwer mit gelber Farbe und schwacher griinlicher Fluorescenz. 

C,,H,,O,Br,. Ik r .  13r 47.87. ( k f .  Br 47.92. 

@ - P e  r y 1 e n o y 1- p r o p  i o n s a u r e  - in e t h y 1 e s t e r. 
In eine Aufschlammung roil 0.1 g feingepulvcrter S u r e  in Methylalkohol leitet man bis 

zur Sattigung unter Wasserkiihlung Chlorwasserstoff ein, 1 l O t  dnnn zunachst unter Feuch- 
tigkeitsabschlu5 12 Stdn. stehen und beendet dic Veresterung durch Erwiirmen auf dem 
siedenden Wasserbade. Es tri t t  allmahlich Losung ein. Man scheidet den Ester durch 
Verdiinnen mit Wasser ab und krystallisiert aus siedendem Jlethylalkohol um. Orange- 
farbene Pllttchen, Schmp. 183O. In Iknzol, Toluol, Xylol, Chloroform und siedendem 
Athanol lost sich der Ester niit gelber Farbe und hellgriiner 12luorescenz. Konz. Schwefel- 
saure lost zunachst dunkelblau, nach kurzcm Stehenlnssen schlagt die Farbe in Dunkel- 
griin urn. 

6.092 nig Sbst. : 6.86 mg AgRr. 

4.367 mg Sbst. : 13.04 mg CO,, 1.90 nig H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 81.94, H 4.95. ( k f .  C S1.44, H 4.87. 

- P e r  y 1 e n  o y 1 - p r o p  i o n s a u r e - ii t h y 1 e s t e r 
Dieser Ester wird analog tlem JIethylester unter Verwendung von Athplalkohol 

dargestellt. Zur Reinigung krgstallisirrt man nus Essigester um. Braungelbe Plattchen, 
schwer loslich in siedendem &lethylalkohol, leicht loslich in Benzol, Toluol, Xylol und in 
siedendem Essigester und Athanol. Die Losungen haben gelbe Farbe und intensiv griine 
Fluorescenz. Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsiiure ist gleich der des Jlethplesters. 
Schmp. 1680. 

3.190 mg Sbst. : 9.50 mg CO,, 1 .44  mg H,O. - 4.170 mg Sbst.: 6.03 ccm ~~/l,,o-NazSz03. 
C,,H,,,O,. Ber. C 82.07, H 5.30, O.C,H, 11.84. Gef. C 81.22, H 5.05, O.C,H, 10.87. 

Verbindung I\‘ ( ? ) .  
Man erwarnit 0.5 g p -Pery lenoyl -propionsaure  mit 30 ccm Essig- 

s a u re  a n h y d r  i d auf den1 siedenden Wasserbade bis zur vollstandigen Losung. 
Beim Abkiihlen scheidet sich die neue Verbindung in gelben, z. TI. zu Drusen ver- 
wachsenen Nadeln ab. Man reinigt durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus siedendrm Nitrobenzol, in dem die Substanz mit tiefblaugriiner Farbe 
loslich ist. Feine kupferfarbige Nadeln. Die Losungsfarbe in konz. Schwefel- 
saure ist zunachst hellrosa, in kurzer Zeit schlagt sie iiber Braunrot in schmut- 
ziges Olivgriin urn. Die neue Verbindung ist auch in siedender waiBriger 
Natronlauge unloslich und nicht verkiipbar. 

3.777, 3.250 mg Sbst.: 11.90, 10.25 mx CO,, 1.41. 1.17 nig II,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 86.20, H 4.22. ( k f .  C 85.93, 86.01, H 4.18, 4.03. 


