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Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate
(XXVIII. Mitteilung 1)

Von

Alois Zinke und Rudolf Wenger

Aus dem Pharmazeutisch-chemiselien Laboratorium der Universitit in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am  Dezember 1929)

Schon vor etwa zehin Jahren beobachteten A. Zinke und
D.Bohmig? daB sich bei der Darstellung des Perylen-3,10-
chinons durch Oxydation von Perylen mit siedender wiisseriger
Chromsiiure aus den heil filtrierten Oxydationsmutterlaugen,
bei lingerem Stehen, eine geringe Menge einer gelblichweil ge-
firbten Sdure in prismatischen Nadeln abscheidet. Die damals
gewonnenen Mengen dieses Abbauproduktes waren jedoch so
gering, daB seine Konstitution nicht festgestellt werden konnte.
Wir haben nun mit groBeren Mengen Ausgangsmaterial und
unter Abidnderung der Bedingungen die Versuche wiederholt
und die Natur dieser Siure ermittelt.

Lafit man auf in Schwefelsiure gelostes Perylen Braun-
stein einwirken, so entsteht neben Perylenchinon ein in Lauge
I6sliches Produkt. Da es direkt nicht kristallisiert erhalteu wer-
den konnte, wurde es zunichst im Kohlensiurestrom unter ver-
mindertem Druck sublimiert. Hiebei erhilt man ein in schénen
roten spieBigen Nadeln kristallisiertes Sublimat. Durch Behan-
deln dieser roten Verbindung mit konz. Salpetersiure in Eis-
essig entsteht eine in weilen Nadeln kristallisierende Siure.
Beide Substanzen liefern bei der Zinkstaubdestillation Anthra-
zen, miissen demnach den Anthrazenkomplex enthalten.

Aus den Analysen der weiBlen Siure geht hervor, daB sie
in der Zusammensetzung einer Anthrachinondikarbonsiure
entspricht, das rote Sublimationsprodukt gibt Werte, die auf
die Formel eines Anthrahydrochinondikarbonsiuredilaktons
stimmen.

Da bei der Aufspaltung des Perylenkernes (I) zu Anthra-
zenderivaten die beiden dem Anthrazenkomplexe aufgepfropften
Benzkerne der Oxydation anheimfallen miissen, kann es sich
nur um die von R. Scholl? dargestellten Verbindungen:

1 XXVI. Mitteilung: A. Pongratz und Fr. Griengl, Monatsh. Chem.
33 und 54 (Wegscheider-Festschrift), 1929, S. 256, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIDb)
138, Supplement, 1929, S. 236, XX VII. Mitteilung (wurde irrtiimlich auch als XXVI.
Mitteilung bezeichnet): A.Zinke und H. Kolmaywyr, a. a. 0. 1929, S. 361.
2 Dora Bohmig, Dissertation, Universitit Graz 1920.
R. Scholl und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G 42, 1929, S, 107, 619, 1424.
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Anthrachinon-1, 5-dikarbonsidure (III) bzw. Anthrahydrochinon-
1, 5-dikarbonsiuredilakton (IV) handeln.

Ein Vergleich unserer Priparate mit Priaparaten, die uns
Herr Prof. Dr. R. Scholl zur Verfiigung stellte, bestitigte
unsere Vermutung. Auf dem von Scholl* angegebenen Wege
18t sich unsere weille Sdure sehr leicht wieder in das rote
Dilakton verwandeln. Auch das bei der Oxydation mit Chrom-
siure entstehende gelblich-weiBe Produkt erwies sich identisch
mit der Anthrachinon-1, 5-dikarbonsiiure.

Als Hauptprodukt der Oxydation entsteht, wie oben er-
wihnt, Perylen-3,10-chinon (V). Diese Verbindung kann nicht
das Zwischenglied des Abbauprozesses zur Anthrachinondikar-
bonsdure sein. Ein Versuch bestitigt dies. Oxydiert man Pery-
len-3, 10-chinon mit Schwefelsiure und Braunstein unter krif-
tigeren Bedinguugen, so bildet sich ein neues Abbauprodukt,
iiber das wir spidter berichten werden. Das Zwischenglied beim
Abbau zur Anthrachinon-1, 5-dikarbonséiure ist jedenfalls das
schon frither von A. Zinke und Mitarbeitern beschriebene
Perylen-3, 9-chinon (IT). Bestitigt wird diese Auffassung durch
Versuche, Lei denen wir, ausgehend vom Perylen-3,9-chinon,

$R.Scholl und I.. Wanka, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1426.
5 A, Zinke und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, 8. 2386; Monatsh. Chem,
52, 1929, S. 13, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITDh) 138, 1929, S. 181.
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dureh Oxydation mit Schwefelsiure und Braunstein oder mit
wisseriger Chromsiurelosung reine Anthrachinon-1, 5-dikarbon-
siure in ziemlich guter Ausbeute und frei von Nebenprodukten
erhielten. DaB Perylen-3,9-chinon bei der Oxydation des Pery-
lens nicht faBbar ist, ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB es
der Oxydation leichter anheimfillt als Perylen-3, 10-chinon.

Der Abbau des Perylen-3, 9-chinons zur Anthrachinon-1, 5-
dikarbonsdure ist ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der
von uns fiir diese Verbindung aufgestellten Strukturformel.

Durch die bisher bekannten Bildungsweisen ® des Perylens
aus Naphthalin bzw. Naphthalinderivaten ist dieser Kohlen-
wasserstoff eng mit dem Naphthalin verkniipft. Es sind aber
auch schon Beziehungen zur Anthrazenreihe bekannt, wie die
Bildung des Violanthrons ™ und Isoviolanthrons?® (die Leide den
Perylenkomplex enthalten) aus Benzanthron bzw. Benzanthron-
abkommlingen und die Synthese des ms-Benzodianthrons®, das
man als 1,2, 11, 12-Dibenzperylen-3, 10-chinon auffassen kann,
aus 1, 1-Dianthrachinonyl. Auch der Abbau des Isoviolanthrons
fiithrt, wie R. Scholl? und H. K. Meyer gezeigt haben,
unter Aufsprengung zweier Kerne des Perylenkomplexes zu
einer Anthrachinonverbindung, dem Indochinonanthren.

Bei der Auswahl der Strukturformel des Perylens unter
den moglichen Formeln konnen diese aufgezeigten Beziehungen
zu Anthrazen und Naphthalin nicht unberiicksichtigt bleiben.
In einer der nichsten Mitteilungen soll an Hand neuen experi-
mentellen Materials die Frage nach der Struktur des Perylens
cingehender erdrtert werden.

Beschreibung der Versuche.

Anthrahydrochinon-1,5-dikarbonsiuredilak-
ton IV) aus Perylen.

In eine Losung von 10 ¢ Perylen in 200 ¢z’ konz. Schwefel-
sidure triagt man unter Rithren und Erhitzen am Wasserbade
100 ¢ pulverisierten Braunstein in kleinen Anteilen ein. Die
urspriinglich violette Losung #ndert ihre Farbe iiber Rot in
Gelbbraun. Nach zweistiindigem Erhitzen wird in die 5fache
Menge Wasser eingegossen, wobei ein dunkler, flockiger Nieder-
schlag ausfillt. Man filtriert, wiischt mit Wasser und behandelt
?en Filterrviickstand mit warmer 3%iger wiisseriger Natron-
ange.

$R.Scholl, Chr. Seer und R. Weitzenbock, Ber. D. ch. G. 43, 1910.
S. 2202; R. Weitzenbdck und Chr.Scer, Ber. D. ch. G.46,1913,S8.1994; A. Zink ¢
und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 40, 1919, S. 403, 43, 1922, S.125, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (Ilb) 228, 1919, S. 403, 131, 1922, S. 125; E. P., 191363; Chem. Centr. 1,1924, S. 1864.

“Houben, Das Anthrazen und die Anthrachinone, Leipzig, 1929, S, 772 ff.

5 Siehe FuBnote 7.

9R. Schollund J. Mansfeld, Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 1734,

"R, Scholl und H. K. Meyer, Ber. D. ch. G. 61, 1923 S. 2570.
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Die filtrierte alkalische Losung ist dunkelrotbraun und
zeigt starke griine Fluoreszenz. Beim Ansduern mit verdiinnter
Salzsiure scheiden sich dunkelbraune Flocken aus. Nach dem
Filtrieren wischt man mit Wasser und trocknet. Da die Sub-
stanz direkt nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte,
wurde sie im Kohlensidurestrom im Vakuum der Wasserstrahl-
pumpe sublimiert. Man erhilt ein dunkelrotes, ein Haufwerk
von Nadeln bildendes Sublimat. Zur Reinigung wurde mehr-
mals aus Nitrobenzol umkristallisiert, wobei das Dilakton in
schonen roten stdbchenformigen Kristallen erhalten wurde, die
alle Eigenschaften der von Scholl?* beschriebenen Verbin-
dung aufweisen,

4-390 mg Substanz gaben 11:850 mg CO, und 0-940mg H,0
4+005 myg 10:790 mg CO, 0-800m¢g H,0
4-910 mg 13-25mg CO, 1:-13 mg H,0.
C,¢HgO,. Ber.: C 73-27, H 2-31¢,.
Gef.: C 7362, 73°48, 73:60. H 2-39, 2-24, 2-589,.

Anthrachinon-1,5-dikarbonsdaure (III).

a) Aus Anthrahydrochinon-1,5-dikarbon-
siuredilakton. 0-1¢ des oben erhaltenen Dilaktons wurde
mit einem Gemisch von 40 cm® Eisessig und 40 ¢m® konz. Sal-
petersiure 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Die Substanz wird
weill. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit 80 cm® Wasser
und saugt das in weilen Nadeln kristallisierte Reaktionspro-
dukt ab, Zur Reinigung wurde die Siure mehrmals aus ammonia-
kalischer Losung mit verdiinnter Salzsiure umgefillt, wobei
sie sich kristallisiert in weiBlen Nadeln abscheidet.

4-763 ;g Substanz gaben 11-285 mg CO, und 1-165mg H,0
5097 mg 12-08 mg CO, 1:23 mg H,O0.
(,¢H,0,. Ber.: C 64:84, H 2:729,.
Gef.: C 64-62. 64:64, H 274, 2:709,.

b) Aus Perylen. 10 ¢ Perylen wurden mit einer Losung
von 100 ¢ Chromsiure in 1 7 Wasser 6 Stunden unter Riihren
und Erneuerung des verdampfenden Wassers zum Sieden er-
hitzt. Man filtriert hei und wischt mit heiBem Wasser. Bei
etwa 2—3tdgigem Stehen scheidet sich aus der Chroms#iure-
mutterlauge eine geringe Menge gelblich-weiller Kristiillchen
ab. Die Kristalle sind identisch mit Anthrachinon-1, 5-dikarbon-
siure. Reinigung wie friiher.

4-305 mg Substanz gaben 10:26 .mg CO, und 1-195mg H,O.
,;H,0,. Ber.: C 64-84, H 2-727,.
Gef.: C 64-99, H 3-11¢,.
¢) Aus Perylen-3,9-chinon dureh Oxydation

mit Braunstein. 1 ¢ Perylen-3,9-chinon wird. in 40 cm®
konz. Schwefelsiure gelost und in die am siedenden Wasser-
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bade erwirmte Losung unter Riihren 10 g fein gepulverter
Braunstein anteilweise eingetragen. Die urspriinglich rote Lo-
sung farbt sich braungelb. Nach zweistiindigem Erhitzen wurde
mit Wasser gefillt und filtriert. Aus dem Riickstand erhilt
man durch Ausziehen mit wisserigem Ammoniak und Fillen
der ammoniakalischen Losung mit verdiinnter Salzsiure weiBe
Nadeln der Anthrachinon-1, 5-dikarbonsiure. Reinigung wie
oben; Ausbeute 0-1—0-2 g.

4-251 g Substanz gaben 10-03 mg CO, und 1-06mg H,0
4-583 mg 10-865 mg CO, und 1-18mg H,O.
C¢HgO. Ber.: C 64:84, H 2:72%.
Gef.: C 64-35, 6466, H 2:79, 2:88¢.

d) Aus Perylen-3,9-chinon durech Oxydation
mit wiadsseriger Chromsiure. 1 g 3,9-Chinon wurde
mit einer Losung von 10 ¢ Chromsiure in 100 cm® Wasser
6 Stunden unter Riihren gekocht. Aus dem heiBlen Filtrat schei-
det sich beim Erkalten ein Teil der gebildeten Anthrachinon-
1, 5-dikarbonsiure ab. Eine weitere Menge kann durch Aus-
ziehen des Filterriickstandes mit Ammoniak und Fidllen der
filtrierten ammoniakalischen Losung mit verdiinnter Salzsiure
crhalten werden. Ausbeute 0-3—0-4 ¢.

Zur Identifizierung wurde die so erhaltene Sidure nach den
Angaben von Scholl und Wanka* in das Anthrahydro-
chinon-1, 5-dikarbonsiuredilakton verwandelt:

2:5¢g Siure wurden in 25cm® konzentrierter Schwefelsdure gelost,
bei Zimmertemperatur 25 g Kupferpulver eingetragen und 20 Minuten ge-
rithrt. Nach dem Filtrieren durch ein Porzellanfilter wurde mit LEis-
wasser gefillt und der rote Niederschlag durch Umkristallisieren aus der
150fachen Menge siedenden Nitrobenzols gereinigt. Rote stidbchenformige
Kristalle,

4-415mg Substanz gahen 11:84 mg CO, und 9-965 mg H,0
4-181 mg 11-26 mg CO, 0-88 mg H,0
4-135 myg 11-08 mg CO, 0-90 mg H,0.

CHO,. Ber.: C 73:27, H 2-319,.
Gef.: C 73-14, 73-45, 73:09, H 2-44, 236, 2-43¢

In ihren Eigenschaften gleicht die von uns gewonnene Siure der
von: Scholl®™ und Mitarbeitern beschriebenen. Beim Sublimieren
im Kohlensdurestrom und im Vakuum der Wasserstrahlpumpe erhdlt man
ein rotlich gefdrbtes Sublimat, das aus unverdnderter Siure und etwas
Anthrachinon besteht. Die rote Farbe riihrt von einer geringen Menge ge-
bildeten Dilaktons her 2. DaB sich im erstbeschriebenen Versuch bei der
Sublimation des Rohproduktes der Oxydation reines Dilakton bildet, ist
wohl auf reduzierend wirkende Verunreinigungen zuriickzufiihren.

R, Scholl,S. Hass und H. K. Meyer, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 107.
2R, Scholl,S. Hass und H. K. Meyer, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 111.
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Zinkstaubdestillationdes Anthrahydrochinon-

1,5-dikarbonsiuredilaktons (ewonnen aus Pe-

rylen nach Versuch 1) und der Anthrachinon-

1,5-dikarbonsaure (gewonnen nach Versuchen
2a—d).

Bei der Zinkstaubdestillation des Dilaktons bzw. der Saure
erhialt man ein gelblich gefirbtes, in Bliattchen kristallisiertes
Sublimat. Das Sublimat wurde durch mehrmaliges Umkristalli-
sieren aus Hisessig gereinigt. Ifarblose Blidttchen vom F. P. 213°
(unk.).

4:263 mg Substanz gaben 14-78mg CO, und 2-06 mg H,0
4-170 mg 14-44 mg CO, 2-13 mg H,O
4-255 mg 14-69 mg CO, 2-205 mg H,O0.
¢, Hy, Ber.: C 94:34, H 5-669.
Gef.: C 94-55, 94-44, 94-38, H 5-41, 5-71, 5-81¢

Zur weiteren Identifizierung wurde der Kohlenwasserstoff
auf die iibliche Weise in Eisessig mit Chromsidure oxydiert. Das
Oxydationsprodukt bildet gelbliche Nadeln, die die charakteri-
stische Kiipe des Anthrachinons geben. F'.P. 282° (unk.), Misch-
schmelzpunkt mit reinem Anthrachinon zeigt keine Depression.

Fiir die freundliche Uberlassung der Vergleichspriparate
danken wir Herrn Prof. Dr. R. Scholl herzlich.
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