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253. K u r t  Braes und Emanuel Tengler: Ober Molekiilver- 
bindungen der Perylen-Reihe. 

[Aus d. Institut fur Organ.-chem. Technologie d. Deutsch. Techn. Hochschule Pragd 
(Eingegangen am 12. Mai 1931.) 

Da uber Molekulverb indungen der  Pery len-Reihe ,  bis auf die 
Feststellung, dali sich dieser Rohlenwasserstoff in konz. Schwef e l saure  
mit tiefrotvioletter Parbe auflost l) , noch keine Untersuchungen vorliegen, 
so wurden einige diesbeziigliche Versuche unternommen. Per  ylen addiert 
in benzolischer Losung leicht P ik r insau re  im Verhaltnis I : I. Jedoch ge- 
lingt es, unter den gleichen Bedingungen auch eine Molekiilverbindung zu 
fassen, welche auf I Mol. Perylen 2 Mole Pikrinsaure enthalt. Die Existenz 
beider Verbindungen wurde nicht nur analytisch ermittelt , sondern auch 
durch Aufnahme des Auftau-Schmelzdiagrammes nach H. Rheinbold t  z, 
bestatigt, wie es die Tafel auf S. 1651 zeigt. 

Von Naphthalin ist bekannt, dall es mit Pikrinsaure eine Molekiilver- 
bindung im Verhaltnis I : I lieferts). Es ware eigenartig erschienen, wenn 
der aus 2 Naphthalin-Resten bestehende Kohlenwasserstoff Perylen nur rnit 
I Mol. Pikrinsaure eine Molekiilverbindung geliefert hatte. Es war vielmehr 
zu erwarten, dali auch die dem Naphthalin-Pikrinsaure-Verhaltnis I : I 
entsprechende Molekiilverbindung, I Perylen : 2 Pikrinsaure, existieren wiirde. 
Allerdings ist diese letztere Verbindung nicht sehr bestandig und spaltet schon 
beim Auflosen in Benzol I Mol. PikrinJure wieder ab. Es ist jedoch nicht 
gdungen. atis Pe r  ylenc h inon  und Pikrinsaure eine Molekillverbindung 
zu erhalten. 

Mit anorganischen  Metal lsalzen reagiert Pe ry len  gleichfalls. Das 
Verhaltnis von Kohlenwasserstoff zu Metallsalz betrug bei Z inn te t r a -  
ch lor id  I : 2 ,  bei Eisen(II1)-chlorid I: I und be iAnt imonpentachlor id  
z : I. Diese Verbindungen sind einmal deshalb beachtenswert, weil bisher 
noch recht wenige Verbindungen aromatischer Kohlenwasserstoffe mit 
Metallsalzen beschrieben worden sind Andererseits ist es nicht ohne Inter- 
esse, daB filr die Absattigung des einheitlichen Affinitatsfeldes der imge- 
sattigten Kohlenstoffatome des Perylens die Nebenvalenz-Affinitat von 
2 Zinnatomen oder I Xisenatom oder 'la Antimonatom notwendig ist. 

Aderdem haben wir Molekiilverbindungen des Pery lenchinons  rnit 
Metallsalzen hergestellt. Dieses addiert An t imonpen tach lo r id  .oder 
Zinn(1V)-chlorid im Verhaltnis I : I. Das Antimonsalz ist Violett, das 
Zinnsalz rot; beide sind sehr bestandig. Seine Salze mit Eisen(II1)-chlorid 
(violett), wie auch mit Alurniniumchlorid (violettbraun) sind im Ver- 
haltnis 2 :  I aufgebaut. Diese sind nicht sehr bestandig. 

Es lohnt sich nun, Pery len  mit Pery lenchinon hinsichtlich ihres 
Gesamtsattigungsgrades zu vergleichen. Einzig in dem Verhalten gegeniiber 
Antimonpentachlorid zeigt sich Perylenchinon ungesattigter als Perylen. 
In  allen ubrigen Fallen (so gegenuber Pikrinsaure, Zinn (1V)-chlorid, Eisen (111)- 
chlorid und Aluminiumchlorid) erweist sich jedoch der Kohlenwasserstoff 
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ungesattigter als das zugehorige Chinon. Wir beabsichtigen, d i e s  Erscheinung 
auf breiterer Grundlage weiter zu verfolgen. 

D i  b r o m - 3.10-p e r y l e n c  h i  no n gibt in Nitro-benzol mit Zinn (1V)- 
chlorid oder Eisen (111)-chlorid ntu schwache Halochromie, mit Aluminium- 
chlorid iiberhaupt keine Reaktion. Dagegen wird von ihm Antimonpenta- 
chlorid im Verhaltnis I : I zu einer violetten, sehr unbestandigen Molekill- 
verbindung gebunden. 

Von dem in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen Mono b r o m - 
bis-3.1o-perylenchinonyl-sulfid~) gelang schliealich die Herstellung 
einer Molekiilverbindung mit Ant i rnonpentachlor id ,  die aus I Mol. 
Sulfid und 2 Mol. Antimonpentachlorid besteht. Bei dieser Gelegenheit sei 
auf die von K. Bras s  und G. Mosls) dargestellten Z inn te t r ach lo r id -  
Verbindungen hingewiesen, die aus je 2 Mol. Sulfid und I Mol. Zinntetrachlorid 
aufgebaut sind. 

Beschrelbong der Versuche. 
Perylen-Pikr insaure .  C,HI2, CeH307N3: Man erhalt sie entweder 

durch Zusammenschmelzen aquimolekularer Teile Perylen7)  und P i  kr in-  
s a u r e  und Adosen  der Schmelze in absol. Benzol, wobei die Molekiilver- 
bindung auskrystallisiert oder aus heil3 gesattigter Lijsung der Addenden in 
absol. Benzol. Die Losung, die urspriinglich von gelber Farbe und blaugriiner 
Fluorescenz war, wird intensiv rotbraun, und die Molekiilverbindung flllt 

s, B. 64, 1649 [1931]. 
7 Wir verwendeten fiir alle Versuche ein reines kryst. Perylen vorn Schmp. 264". 

a) B.68, 1266 [1926]. 

Literatur und Darstellung siehe die voranstehende Abhandlung. 
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sofort in dunkelviolettblauen Krystallchen aus. Man kann auch das in der 
Kiilte hergestellte Losungsgemisch in den Exsiccator stellen und diesen 
evakuieren. Nach einiger Zeit krystallisiert die Molekiilverbindung in langeren 
Nadeln. Die Herstellung der Verbindung gelingt auch in Eisessig. Aus Benzol 
umkrystallisiert : sehr haltbare, dunkelviolettblaue, haarfeine Nadeln vom 
Schmp. 221~. Loslich in Eisessig, Toluol, Xylol. 

0.100 g Sbst.: 0.0535 g Perylen. - 0.2601 g Sbst.: 0.1114 g Perylen. 
CIOHIP, C,H307N,. Ber. Perylen 56.6. Gef. Perylen 53.6, 55.7. 

Perylen - Dipikrinsaure,  CmHI2, 2 C,H,O,NS: Wenn man die 
benzolische Mutterlauge der abgesaugten, oben geschilderten Molekiilver- 
bindung (I : I) im Vakuum-Exsiccator stehen lafit, so zeigen sich nach einigen 
Tagen an den Wandungen der Schale rote Krystallchen (Blattchen), die durch 
das Kyiechen der Losung bis an den Rand der W a l e  und dariiber hinaus 
gelangt waren. In der Mutterlauge selbst krystallisierte no& die Verbindung 
I : I aus. Die roten Blattchen, die an der Luft ebenfalls gut haltbar sind, 
werden durch Wasser sofort in Perylen und Pikrinsaure zerlegt. Eigentiim- 
licherweise ist die rote Molekiilverbindung auch in Benzol nicht haltbar, 
denn aus ihrer benzolischen Losung krystallisiert nicht sie, sondern die dunkel- 
blauviolette der Zusammensetzung I : I aus. Die rote Molekiilverbindung 
hat die Zusammensetzung I Mol. Perylen : 2 Mol. Pikrinsaure. Sie schmiliit 
bei 154-155' und konnte in keiner anderen Weise dargestellt werden. Mischt 
man etwa I Mol. Perylen mit z Molen Pikrinsaure innig, schmilzt zusammen 
und nimmt mit Benzol auf, so krystallisiert aus der Losung doch wieder die 
violettblaue Molekiilverbindung I : I aus. 

0.100 g Sbst.: 0.0356 g Perylen. 

Auftaukurve (s. Figurauf S. 1651): Die rehe Pikrinsaure schmolz bei I O Z O ,  das 

C,,HIz, 2C,H,07N,. Ber. Perylen 34.61. Gef. Perylen 35.61. 

reine Perylen schmolz bei 264O. 

Gewichtsprozente Perylen: 
100. 94.9, 85.94, 78.6, @~..ls. jg.j2,  56.6, 49.4gS 37.9. 34.6, 29.7, 15.95, 2.65, 0. 

Auftaupunkte : 
264, 197, 196, 196, 196, 197, 221, 146, 142, 154, 114, 114, 114. 122. 

Dip e r ylen - An t i mo np  e n t  ac  h lo r i d , z CmH,,, SbC1,: Wird Perylen 
mit Antimonpentachlorid iibergossen, so tritt sofort eine dunkle Griinfarbung 
ein. Das dunkelgriine, haltbare Reaktionsprodukt wird hierauf mit Chloro- 
form behandelt, um das iiberschiissige SbC1, herauszulosen. 

0.201 g Sbst.: 0.1zGz g Perylen, 0.1634 g AgCl = 0.0678 g SbC1,. 
2CpOHlpr SbCl,. Ber. Perylen 62.89, SbC1, 37.11. 

Gef. ,, 62.68, ,,, 38.95. 

Perylen-Dizinntetrachlorid,  CaoHlz, 2 SnC1,: Beim Zusammen- 
giel3en der heiBen benzolischen Losungen der Komponenten tritt augen- 
blicklich Farbvertiefung und prachtvoll blaue Fluorescenz ein. Braune 
Schuppen, sehr empfindlich, wird auch schon durch siedendes Benzol zerlegt. 

0.268 g Sbst.: 26.4 ccm la/,,-NaOH = 0.1803 g SnC1,. 

Perylen-Eisen(II1)-chlorid, CmHI4, Feel,: Zusammenfiigen der 
Koniponenten in benzolischer Losung ergibt ein braunes Pulver, das an der 

C,oH,,, 2 SnC1,. Ber. SnCl, 67.3. Gef. SnCI, 67.16. 



Luft ziemlich haltbar ist, eine Reinigung durch Umkrystallisieren aber nicht 
vertragt. 

0.100 g Sbst.: 0.0199 g Fe,O, = 0.0443 g FeCI,. 
C,,H,,, PeC1,. Ber. FeCI, 38.1. Gef. FeCl, 35.02. 

Perylenchinon - Antimonpentachlorid,  C&1002, SbCl,: iiber- 
giel3en von reinem kryst. Perylenchinon mit Antimonpentachlorid, 
schiitteln und stehenlassen. Das dunkelviolette, aus Nitro-benzol um- 
krystallisierbare, sehr bestandige Produkt wird mit Chloroform gereinigt. 

0.1398 g Sbst.: 0.1755 AgCl = 0.0722 g SbCI,. 

Perylenchinon-Zinntetrachlorid, C20H,002, SnCl,: 2 g reines kryst. 
Perylenchinon werden in nitro-benzolischer Losung mit 2 g Zinntetrachlorid 
vermischt, oder es wird das Chinon mit Zinntetrachlorid iibergossen. Dunkel- 
rote Prismen, sehr haltbar; la& sich durch Umkrystallisieren aus Nitro-benzol 
reinigen. 

C,,H,,O,, SbC1,. Ber. SbC1, 50.33. Gef. SbCl, 51.64. 

0.100 g Sbst.: 7.2 ccm n/,,-NaOH = 0.0524 g SnCI,. 

Diper y le n c hi no n - Ei se n (111) -c hlo r i d , 
C,,H,,O,, SnCl,. Ber. SnCl, 47.9. Gef. SnCI, 47.56. 

2 C,OH,OO,. FeC1, : Darge- 
stellt in Nitro-benzol. Dunkelviolett, ziemlich haltbar. Als Rohprodukt nach 
dem Waschen niit Benzol analysiert, da die Substanz eine andere Reinigung 
nicht vertragt. 

0.1512 g Sbst.: 0.0151 g Fe,O, = 0.0307 g FeC1,. 

D i per y len c hi n on - Alu mi n i u mc hlo r i d , z CmH,02, AlC1, : Dunkel- 
rotbraun bis violett. In Nitro-benzol dargestellt, nicht sehr haltbar, Roh- 
produkt nach dem Waschen mit Benzol analysiert. 

0.1206 g Sbst.: 0.010 g A1,0, = 0.0261 g AICl,. 
2CooHlo0,. 91C1,. Ber. AlCl, 19.14. Gef. .?1C1, 21.64. 

Dibrom - 3.10 - perylenchinon - Antimonpentachlorid,  
C&,O,Br,, SbC1, : Lost man kryst. Dibrom-perylenchinon in Nitro-benzol 
und gibt Antimonpentachlorid hinzu, so tritt zwar Farbvertiefung nach Blau 
ein, doch krystallisiert das unveranderte Dibrom-perylenchinon aus. FCgt 
man zu Dibrom-perylenchinon Antimonpentachlorid, so tritt Blaufarbung 
auf. Nach kurzer &it versetzt man mit Chloroform, urn iiberschiissiges 
SbCl, herauszulosen. Blauviolettes Prodttkt, sehr empfindlich. 

~C,,H,,O,, FeCl,. Ber. FeCI, 22.38. Gef. FeCI, 20.37. 

0.2241 g Sbst.: 0.2098 g AgC1 = 0.0867 g SbCI,. 

Monobrom - bis - 3.10 - perylenchinonyl-sulfide) - Diantimon- 
pentachlorid,  CMH,,O,BrS, 2 SbCl,: Aus der festen organischen 
Komponente mit Antimonpentachlorid erhalten. Sehr haltbar, fast schwarz, 
auch nach Waschen mit Chloroform und Trocknen immer etwas schmierig. 

C,&O,Br,, SbCI,. Ber. SbC1, 40.36. Gef. SbC1, 38.68. 

0.2066 g Sbst.: 0.237 g AgCl = 0.0984 g SbC1,. 
C,,H,,O,BrS, z SbC1,. Ber. SbC1, 46.92. Gef. SbCI, 47.68. 

a) das auch fur alle folgenden Versuche diente. Darstellung und Literatur s. die 
voranstehende Abhandlung. 7 s. die voranstehende Abhandlung. 


