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Untersuchungen uiber Perylen und seine Derivate

(XXIV. Mitteilung)
Von
Altred Pongratz

Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitidt in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mdrz 1929)

In den bisherigen Mitteilungen wurden fiir eine groBe Zahl
von Perylenderivaten Stellungsbeweise fiir die Substituenten er-
bracht 1. Da der Aufbau von Perylenverbindungen aus definierten
Naphthalinabkommlingen nur in wenigen Fillen gelingt, ist der
einwandfreie Nachweis der Stellung von Substituenten bei Pery-
lenderivaten durch eindeutig verlaufende Reaktionen wvon Be-
deutung.

Aus der leichten Uberfithrbarkeit von Dibenzoylperylen in
Isoviolanthron haben A. Zinke? und Mitarbeiter geschlos-
sen, daB die Benzoyle in dieser Verbindung die Stellen 3,9 ein-
nehmen miissen. Die Synthese von Isoviolanthron aus Dibenzoyl-
dihalogenperylen fithrte Zinke und Mitarbeiter zur An-
nahme, dafl die Halogene in diesen Verbindungen die Stellen 4, 10
einnehmen, Die Stellen 4,10 im Perylenkern sind gleichwertig
den 3, 9-Stellen.

Wie ich in einer fritheren Mitteilung * gezeigt habe, lassen
sich die Halogene in den Dihalogenperylenen mit Kupfercyaniu
gegen die Cyangruppen austauschen; das hiebei erhiltliche Di-
nitril 158t sich leicht zur Carbonsiure verseifen. Um den Nach-
weis zu fiihren, daBl bei diesen Reaktionen ein Platzwechsel der
Substituenten nicht eintritt, versuchte ich mit Hilfe des Siure-
chlorides der von mir dargestellten Dicarbonsdure das Dibenzoyl-
perylen aufzubauen. Das Chlorid konnte ich durch Einwirkung
von Phosphorpentachlorid oder Thionylehlorid auf die Diearbon-
siure gewinnen. Durch Umkristallisieren aus Nitrobenzol, dem
etwas Phosphorpentachlorid oder Benzoylchlorid beigefiigt ist,
oder aus Benzoylchlorid allein erhiilt man es in sehr reinem Zu-
stande in dunkelroten Nadeln.

Die Durchfiithrung der Friedel-Craftsschen Reaktion mit
diesem S#urechlorid und Benzol bereitete zunichst unerwartete

1 A.Zinke und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 125; 44, 1923, 8. 365;
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 131, S. 125; 132, S. 365. Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 323,
330, 799, 22922, 2386. Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 741; 51, 1929, 8. 205; bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ILb) 136, 1927, S. 741; 137, 1929, S.1157. A. Pongra tz, Monatsh. Chem. 50, 1928,
S.87; hzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (ILb) 137, 1928, S.563. A. Pongratz und E. Poch-
miiller, Monatsh. Chem. 51,1929, S. 228, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 137,1928, S.1180.

2A.Zinke und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 323.

3A.Zinke und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 330.

4 A.Pongratz Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 585, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
{ITb) 136, 1927, S. 585.
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Schwierigkeiten. Das Siaurechlorid erwies sich als sehr reaktions-
fabhig, und man gelangt nur dann zu leicht reinigbaren Produk-
ten, wenn man die Kondensation mit Benzol nur wenige Minuten
verlaufen 1d8t. Das auf diese Weise erhaltene Reaktionsprodukt
erwies sich nach dem Umkristallisieren als identisch mit dem
frither erwihnten Dibenzoylperylen °.

Durch diese Untersuchung sind folgende durch die Formeln
wiedergegebene Uberginge in der Perylenreihe verwirklicht und
der Nachweis erbracht, dafl die Halogene in den Dihalogenpery-
lenen und die Benzoyle im Dibenzoylperylen die gleichen Stellen
einnehmen,
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Das neue Siurechlorid gestattete auch die Darstellung neuer
Aroylverbindungen des Perylens. Um seine Brauchbarkeit in der

58Scholl, Seer und Weitzenbock, Ber. D. ch. G. 43, 1010, S. 2208,
A.Zinke und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 323.
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Friedel-Craftsschen Reaktion zu erweisen,habe ich die Konden-
¢ation mit Toluol und Naphthalin ausgefiihrt.

Das mit Toluol entstehende Produkt ist jedenfalls nicht iden-
tisch mit dem von mir dargestellten Di-o-toluylperylen®. Fiir
die Stellung der Methylgruppen in der neuen Ditoluylverbindung
gum Carbonyl kommt deshalb nur die m- oder p-Stellung in
Betracht.

Auch mit Naphthalin kondensiert das Sdurechlorid sehr leicht,
das hiebei erhiltliche Dinaphthoylperylen wird durch Konden-
gation in konz. Schwefelsiure mit Braunstein voraussichtlich zu
einem Dibenzisoviolanthron kondensiert.

Experimenteller Teil.

Chlorid der Perylen-3,9-dicarbonsidure.

a) Mit Phosphorpentachlorid.

1 ¢ fein gepulverte Perylendicarbonsiure wird in 60 ¢ mit
Chlorkalzium getrockneten Nitrobenzol suspendiert und die
Fliissigkeit mit 2 ¢ Phosphorpentachlorid versetzt. Man beginnt
mit der Erwdrmung und steigert die Temperatur bis 150°, Die
Umsetzung beginnt bei 80°, wird aber erst bei 150° intensiver.
Nach zirka 30 Minuten ist an dem Aufhoren der Chlorwasser-
stoffentwicklung das Ende des Prozesses zu erkennen. Man trennt
hei von geringen ungelosten Beimengungen; das Filtrat wird
fiir den Fall, daBl eine vorzeitige Abscheidung des Saurechlorides
oder von freier Sdure infolge Zersetzung des Siaurechlorides ein-
getreten ist, mit etwas Phosphorpentachlorid versetzt und neuer-
lich auf 150° erwidrmt, bis wieder eine klare Losung entstanden
ist. Nach dem Erkalten saugt man das in kleinen roten Nadeln
abgeschiedene Siaurechlorid ab und wisecht mit Benzol. Zur
weiteren Reinigung kristallisiert man aus der 60fachen Menge
Nitrobenzol, dem man zweckm#Big einige Zehntelgramme
Phosphorpentachlorid zugesetzt hat, um. Man achte darauf, daf
auch wihrend des Umkristallisierens die Temperatur der Fliissig-
keit nicht iiber 150° steigt. Die auf diese Weise mehrfach ge-
reinigte Verbindung kristallisiert in schonen dunkelroten Nadeln,
die sich in Benzol, Toluol und Xylol mit gelber Farbe und gelb-
griiner Fluoreszenz 10sen; die nitrobenzolische Losung ist orange
gefirbt und besitzt olivgriine Fluoreszenz. In verdiinnten Alkalien
lost sich das Chlorid beim Erw#rmen leicht auf.

In einer fritheren Arbeit? ist gezeigt worden, dal Phosphorpentachlorid
auf in Nitrobenzol gelostes Perylen chlorierend einwirkt, Um den Nachweis
zu erbringen, daf der Halogengehalt in dem nach obigen Verfahren dargestellten
Saurechlorid nur vom Ersatz der Hydroxyle der Carboxylgruppen herriihrt,
wurde die mehrfach gereinigte Verbindung durch Kochen mit wisserigem
Ammoniak zerlegt und aus der Lésung mit verdiinnterSalzsiure die Perylen-

S A.Pongratz, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 585, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(ITb) 136, 1927, 8. 585.
7TA.Zinke und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 577.
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dicarbonsiure gefillt. Die auf einem Filter gesammelten Flocken wurden bis
zur Salzsiurefreiheit gewaschen; die Beilsteinprobe ergibt nun ein negatives
Resultat.
7-120 mg Substanz gaben 5:210 mg AgCl.

Ber. fiir C,,H,,0,Cl,: Cl 18-814.

Gef.: Cl 18-10%.

b) Mit Thionylchlorid.

1 g fein gepulverte Perylen-3,9-dicarbonsdure wird mit
10 ¢m® Thionylehlorid 30 Minuten am siedenden Wasserbad unter
Verdunsten erwirmt. Nach dieser Zeit ist der groBte Teil des
iiberschiissigen Thionylchlorides abdestilliert. Zwecks weiterer
Reinigung wird der Riickstand aus einer Mischung von 50 g
Nitrobenzol und 10 ¢ Benzoylchlorid oder aus 100 ¢ Benzoylchlorid
umkristallisiert. Man filtriert heif und erhilt nach dem Erkalten
das Sdurechlorid in Form dunkelroter Nadeln. Es ist wesens-
gleich mit dem unter a) beschriebenen Siurechlorid.

3,9-Dibenzoylperylen aus 3,9-Perylendicarbon-
siurechlorid und Benzol.

0-2 ¢ des mehrfach gereinigten Sdurechlorides wird mit
5 cm® reinstem Benzol iibergossen und zur Fliissigkeit 0-6 ¢ fein
gepulvertes wasserfreies Aluminumechlorid hinzugefiigt. Man er-
wiarmt das ReaktionsgefiB auf zirka 80° (durch Eintauchen in
heiBes Wasser) und sorgt fiir eine gute Mischung der reagieren-
den Stoffe. Nach 3—4 Minuten wihrendem Xrhitzen ist die
Reaktion beendet; das iiberschiissige Benzol wird abgegossen und
der Riickstand mit Eiswasser zersetzt. Man sammelt auf dem
Filter, wischt zundchst mit heiBer, sehr verdiinnter Salzsiure, dann
mit Wasser und zum Schlusse mit wisserigem Ammoniak (2%ig).
Ausbeute 02 g. Fiir die weitere Reinigung 16st man zun#chst in
40 ¢ Xylol, filtriert vom Ungeldsten und engt das Filtrat auf
ein Fiinftel der urspriinglichen Menge ein. Die auf diese Weise
erhaltenen gelbbraun gefdarbten Kristallisate werden neuerlich
aus 4 cm® Anilin und schlieBlich aus einem Gemisch von Anilin
und Xylol umkristallisiert. Der gefundene Schmelzpunkt von
291—292° sowie der Mischschmelzpunkt mit dem seinerzeit herge-
stellten Dibenzoylperylen® ergibt die Identitit beider Verbin-
dungen. Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure ist blau,
bei Zusatz von Braunstein schligt die Farbe in Griin um; durch
Zusatz von Wasser erhilt man blauviolette Flocken, eine Re-
aktion, die ich schon seinerzeit beschrieben habe °.
2:809 mg Substanz gaben 1-060 mg H,0 und 9-440 mg CO,
4-798 mg » 1-810 mg H,0 , 15-650 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,,0,: C 88-67, H 4-389.

Gef.: C 89:08, 88:96, H 4-10, 4-229.

8 Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 2208; 58, 1923, S. 323.
9A.Pongratz, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 641, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(ILb) 136, 1927, S. 641.
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Kondensation von 3,9-Perylendicarbonsiure-
chlorid mit Toluol

03¢ Saurechlorid, 6 c/n® Toluol und 06 ¢ wasserfreies Alu-
miniumehlorid werden unter gutem Riihren zur Reaktion ge-
bracht. Nach 3—4 Minuten langer Dauer bei Zimmertemperatur
ist die Kondensation beendet. Die klare iiberstehende Fliissigkeit
besitzt violette Farbe, wihrend die Aluminiumechloriddoppelver-
bindung tiefblau gefidrbt ist. Man gieit nun das iiberschiissige
Toluol ab und zersetzt den Riickstand unter guter Kiihlung mit
Wasser. Nach dem Trocknen hinterbleibt ein braungelbes Pulver
in einer Menge von 0-35 g. Zwecks Entfernung gewisser Anteile
an Perylendicarbonsdure wird das Produkt mit wisserigem
Ammoniak in der Wirme ausgezogen. Ausbeute 0-2 ¢g. Fiir die
weitere Reinigung kristallisiert man mehrmals aus Xylol und
einer Mischung von Xylol und Anilin um (zirka 120fache Ge-
wichtsmenge an Losungsmittel) und erhédlt auf diese Weise die
Verbindung in Form hellgelber Blittchen, die bei 309—310°
schmelzen. In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich die neue
Verbindung mit blauer Farbe, die Losungsfarben in Benzol und
Xylol sind gelb und besitzen griine Fluoreszenz. Leicht 16st sich
die Verbindung in Anilin, u. zw. mit gelbbrauner Farbe.

4-630 mg Substanz gaben 2-050 mg H,0, 15-020 mg CO,
3:840 mg 1-680 mg H,0, 12490 mg CO,.
Ber. fir C,H,,0,: C 88-49, H 4-969.
Getf.: C 88-47, 88-71, H 4-95, 4:89%.

3,9-Dinaphthoylperylen.

09 ¢ Naphthalin werden in 6 ¢»*® Schwefelkohlenstoff gelost
und in die Losung 0-3 g Perylendicarbonsiurechlorid und 0-6¢
wasserfreies fein gepulvertes Aluminiumchlorid eingetragen. Die
Reaktion beginnt sofort und man fordert den Verlauf des Pro-
zesses durch standiges Riihren. Sobald die iiberstehende Fliissigkeit
eine griinblaue Farbe angenommen hat (die Aluminiumehlorid-
doppelverbindung ist griin), beendet man die Reaktion. Der ganze
ProzeB dauert nur zirka 5 Minuten; man gieBt die iiberstehende
klare Fliissigkeit ab und filtriert nach dem Zersetzen mit Wasser.
Das Rohprodukt stellt ein orangegelbes Pulver dar; Ausbeute
0-35 9. Man kristallisiert abwechselnd aus Xylol, einer Mischung
von Xylol und Anilin, und schlieflich aus Anilin um, Die so ge-
reinigte Verbindung kristallisiert in orangefarbigen Nadeln, die
ei 321—322° schmelzen. In konzentrierter Schwefelsiure ist die
\{erbindung mit blaver Farbe l6slich. In Benzol und Xylol 16st
sle sich mit gelbbrauner Farbe und griiner Fluoreszenz, leicht 15st
ste sich in Anilin und Nitrobenzol.

%'135 mg Substanz gaben 1:530 mg H,0, 13-560 mg CO,
3965 mg 1-450 mg H,0, 13:040 mg CO,.
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Ber. fir C,,H,,0,: C 89-97, H 4-324
Gef.: C 89-44, 89-70, H 414, 4-09.

Behandelt man Dinaphthoylperylen in schwefelsaurer Losung
mit Braunstein !’, so firbt sich die urspriinglich blaue Losung
griin; durch Zusatz von Wasser wird die Losung gefillt. Die er-
haltenen violettblauen Flocken diirften ein Dibenzisoviolanthron
vorstellen. Das Produkt kann in zirka 5%iger Natronlauge und
Natriumhydrosulfit bei Gegenwart von etwas Alkohol verkiipt
werden, doch ist die Tendenz zu verkiipen gering. Die Kiipe ist
blan und die Ausfiarbung auf Baumwolle ist blaustichiger als die
Fiarbungen mit Isoviolanthron.

Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Alois Zinke
sage ich fiir das rege Interesse, das er meiner Arbeit entgegen-
brachte, an dieser Stelle besten Dank.

10 Sjehe o
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