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68. Alois Zinke, Alfred Pongratz und Konrad Funke:
Untersuchungen Uber Perylen und seine Derivate (VIIL).
[Aus d. Organ.-chem. techn. Institut d. Techn. Hochschule Graz.]
(Eingegangen am 29. Dezember 1924.)

Es war wohl von vornherein kaum Zweifelhaft, daf} die in der vorher-
gehenden Mitteilung?) beschriebene Synthese des Isoviolanthrons
aus 3.9-Dibrom-perylen iiber das 4.10-Dibenzoyl-3.9-dibrom-perylen auch
auf die entsprechende Chlorverbindung des Perylens iibertragbar sein
miisse. Schwierigkeiten machte nur die Herstellung eines Dichlor-perylens.
Nach vielen Versuchen gelang es uns aber, ein dem 3.9-Dibrom-perylen ent-
sprechendes Chlorderivat zu erhalten, wodurch die Voraussetzung fiir die
Ubertragung der Synthese gegeben war. Bei Versuchen, die der eine von
uns?) mit H. Aubauer und H. Schépfer zur Herstellung von Chlorderivaten
unternahm, konnten zwar eine Rejhe gut krystallisierter, hoher chlorierter
Perylene erhalten werden, jedoch gelang die Herstellung eines Dichlor-
perylens nach den damals eingeschlagenen Wegen nicht. Erst ein von A.
Pongratz erdachtes und ausgearbeitetes Verfahren, das sich auch zur Her-
stellung hoéher chlotierter Verbindungen sehr gut verwenden lifit, ermdg-
lichte die Gewinnung eines zur Synthese des Isoviolanthrons geeigneten
Dichlor-perylens.

Das neue Verfahren besteht in der Einwirkung von nascierendem
Chlor auf in Nitrobenzol geldstes Perylen. Um eine genaue Dosie-
rung der zur Reaktion gelangenden Chlormengen vornehmen zu konnen,
wurde Salzsdure durch eine mit Fisessig verdiinnte berechnete Menge
Perhydrol zersetzt. Das auf diesem Wege erhaltene, schon sehr schon
krystallisierte Rohprodukt lieferte durch 5-—6-maliges abwechselndes Um-
krystallisieren aus Nitrobenzol und Anilin ein Dichlorderivat vom konstanten
Schmp. 280--281° (unkorr.). Daf} die Stellung der Chloratome in dieser Ver-
bindung dieselbe sein muf3 wie im 3.9-Dibrom-perylen, beweist der Umstand,
daB es nach Versuchen von H. Springer durch Behandeln mit kohz. Schwefel-
sdure unter den in der vorhergehenden Mitteilung angefiihrten Bedingungen
das gleiche Chinon liefert wie das 3.9-Dibroru-perylen.

Die Chlorierung scheint jedoch auch nicht ganz einheitlich zu verlaufen,
da das aus den Mutterlaugen isolierbare Chlorprodukt bei der Behandlung
mit heifler Schwefelsiure 3.10-Perylenchinon ergibt. Villig rein haben
wir aber dieses zweite Reaktionsprodukt noch nicht erhalten kénnen. Es
kann demnach mit grofer Wahrscheinlichkeit gesagt werden, dafl auch bei
der Chlorierung neben einem 3.9-Dichior-perylen ein 3.1o0-Dichlor-perylen
entsteht (Perylen-Bezifferung nach- Formel I).
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Beim Behandeln des 3.9—Dich10r—pery1ens mit Benzoylchlorid und
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bildet sich analog wie bei der ent-

1) Zinke, Linner und Wolfbauer, VII. Mitteilung, B. §8, 323 [1925].
2) Uber diese Versnchsreihe soll in einer spiteren Mitteilung berichtet werden.
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sprechenden Bromverbindung jedenfalls das 4:10-Dibenzoyl-3.9-dichlor-
perylen, das sich durch Backen mit wasserfreiem Aluminiumchlorid in
Isoviolanthron (II) iiberfiihren 1dB8t. Daraus kann auch hier mit einiger
Wahrscheinlichkeit auf die Stellung der Benzoyle geschlossen werden.

Erwihnt sei, daB Versuche, auf oben geschilderten Wegen aus einem
Tetrachlor-perylen zu balogeniertem Isoviolanthron zu gelangen, fehl-
schlugen. Das Tetrachlor-perylen haben wir sowohl durch Chlorierung won
Dichlor-perylen, wie auch durch Chlorierung von Perylen selbst gewinnen
konnen. Wahrscheinlich nehmen die Chloratome im Tetrachlor-perylen die
a-Stellen, d. h. die Stellung 3.4.9.10 ein und sind dadurch der Reaktion
hinderlich.

Uber andere héher substituierte Chlor-perylene wird in einer besonderen
Mitteilung berichtet werden.

Beschrefbung der Versuche,
3.9-Dichlor-perylen.

5 g Perylen werden in 100 g Nitrobenzol durch Erwérmen gelost. In die
auf eine Temperatur von go? gehalt’ene Losung 148t man unter bestindigem
Rithren aus zwei Tropftrichtern je eine der Mischungen: Toccm 4o0-proz.
Salzsiure 4 go ccm Eisessig und 4.5z g Perhydrol (Merck) 4 45 ccm Eis-
e551g im Laufe von 1%/,Stdn. eintropfen. Nach 24-stdg. Stehen saugt man
das in feinen, gelben Nadeln ausgeschiedene Rohprodukt ab. Ausbeute 3.5 g.

Zur Reinigung krystallisiert man abwechselnd §—6-mal aus Nitrobenzol
und Anilin um. Rotbraungelbe Nadeln vom Schmp. 280—281° (unkorr.,
schwaches Sintern bei 270%. Die Verbindung ist wenig léslich in Ather,
Alkohol, Aceton und Eisessig, leicht 16slich in siedendem Xylol, Nitrobenzol,
Anilin und Pyridin. Die Ldsungen haben meist gelbe Farbe und inteirsiv
griine Fluorescenz. MiBig erwirmte konz.Schwefelsdure 16st ultramarin.
blau, beim Erwirmen auf etwa I150° wird die Losung violettrot unter Ab-
spaltung von Chlorwasserstoff.

3.003 mg Sbst.: 2.60 mg AgCl. — CyH,,Cl;. Ber. Cl 22.09. Gef. Cl 22:26,

Beimn Abblasen der Nitrobenzol-Mutterlauge bleibt eine braune Substanz zuriick,
die aus Fisessig in schmalen Blittchen krystallisiert. Die Verbindung schmilzt bei
etwa 180%; ein konstanter Schmelzpunkt konnte jedoch nicht erreicht werden. Heifle
konz. Schwefelsiure oxydiert zu 3.10-Perylenchinon.

4.10-Dibenzoyl-3.9-dichlor-perylen.
1 g 3.9-Dichlor-perylen, 1 g Benzoylchlotid, 1.5 g Aluminiumchlorid in
20 ccm Schwefelkohlenstoff werden ilber Nacht stehen gelassen und dann
durch 4-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade die Reaktion zu Ende gefiihrt.
Durch Zersetzen mit Wasser und Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs
erhilt man ein braunes Pulver, das zuniichst durch mehrmaliges Auskochen
mit verd. Salzsiure von Aluminiumverbindungen befreit wird.

Durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol und Anilin erhidlt man braun-
gelbe Nadeln, die beim Erhitzen bis auf 360° keinen Schmelzpunkt aufweisen.
Ausbeute 0.6 g. Die Verbindung ist in den tiefer siedenden Mitteln wenig
18slich, leicht 16slich in siedendem Xylol, Nitrobenzol und Anilin. Die I dsungs-
farbe in konz. Schwefelsiure ist blau.

4.121 mg Sbst.: 11.64 mg CO,, 1.40 mg H,O.

Cy,H,,0,Cly.  Ber. C 77.12, H 3.43. Gef. C 77.03, H 3.98.
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Isoviolanthron aus 4.10-Dibenzoyl-3.9-dichlor-perylen.

Ein inniges Gemenge von 1 g Dibenzoyl-dichlor-perylen und 5 g wasser-
freiem Aluminiumchlorid wird bei 170° 3 Stdn. verbacken. Das auf die iibliche
Weise aufgearbeitete Rohprodukt-behandelt man zur Isolierung des gebildeten
Farbstoffes mit einer ausreichenden Menge 2-proz. Natronlauge und Natrium-
hydrosulfit am Wasserbade. Der aus der filtrierten Kiipe ausgeblasene Farb-
stoff stimmt in fast allen Eigensehaften mit Isoviolanthron iiberein.

4.140 mg Sbst.: 13.38 mg CO,, 1.51 mg H,O.

Cg4H,40;5. Ber. C 89.45, H 3.53. Gef. C 88.15, H 4.08.

3.4.9.70-Tetrachlor-perylen.

In eine auf die oben angegebene Weise bereitete Lisung von 5 g Perylen
in 300 g Nitrobenzol 1488t man unter bestindigem Riihren je eine der Mischun-
gen: 180ccm Eisessig - 20 ccm  40-proz. Salzsdure und 9.4 g Perhydrol
(Merck) 4 8o ccm Eisessig im Laufe von 3 Stdn. zutropfen. Das iiber Nacht
abgeschiedene Rohprodukt wird zur Reinigung abwechselnd aus Anilin und
Nitrobenzol bis zum konstanten Schmelzpunkt von 350° (unkorr.) umkrystalli-
siert. Feine, orangerote Nadeln. Wenig 16slich in Alkohol, Aceton, Ather und
Eisessig, leicht 16slich in siedendem, Nitrobenzol, Anilin, Xylol und Pyridin.
Warme konz. Schwefelsdure 16st mit violetter Farbe.

3.557 mg Sbst.: 7.90 mg CO,, o0.71 mg H,O0.

C,oHCl,.. Ber. C 61.55, H 2.07. Gef. C 62.02, H 2.23.

Hexachlor-perylen.

Darstellungsmethode wie vorstehend angegeben. Verwendete Mengen-
verhiltnisse: 2 g Perylen in 150 g Nitrobenzol; Chlorierungsgemische: 12 cem
4o-proz. Salzsiure 4 88 ccm KEisessig, 5.4 g Perhydrol + 15 ccm Fisessig.
Das Rohprodukt wird durch abwechselndes Umkrystallisieren aus Nitro-
benzol, Anilin und Xylol gereinigt. Schmp. 356—357° (unkorr.). In ihren
Loslichkeitsverhiltnissen gleicht die Verbindung dem Tetrachlor-perylen,
nur fluorescieren die I0sungen gelbgriin. MiBig erwirmte konz. Schwefel-
sdure 16st sehr schwer mit himmelblauer Farbe.

5.964 mg Sbst.: 11.60 mg CO,, 0.89 mg H,O.

CgoHgClg. Ber. C 52.31, H 1.32. Gef. C 535.03, H 1.67.

Fiir die Durchfithrung der Mikroanalysen sind wir Hrn. cand. chem.

Franz Vetter zu Dank verpflichtet.





