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Untersuchungen fiber Perylen und seine berivate 
(XIII. Mitteilung) 

Yon 

Alfred Pongratz  

Aus dem pharmazeutisch-chemischen Laboratorium des Chemischen Instituts 
der Universit/lt Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jtmi t927) 

Dutch die Untersuchungen von Z i n k e  1 und seinen Mitarbeitem 
sind bereits eine grofle Zahl von AbkSmmlingen des Perylens be- 
kannt geworden. Ftir synthetische Versuche in der Perylenreihe 
d.tirften Perylencarbons/iuren yon Interesse sdin. Schon W e i t z e n -  
b S c k  und S e e r  ~ haben eine 3, t0-Perylendicarbons/iure dargestetlt. 
Der yon diesen Autoren eingeschlagene Weg geht vom 4, 4~-Dicyan - 
1, l~-Dinaphthyt aus und ftihrt tiber das mit Hilfe der Aluminium- 
chloridbackschmelze gewonnene 3, 10-Dicyanperylen zur oben- 
erw/ihnten S/~ure. 

Zur Gewinnung grSl3erer Mengen dieser Verbindung scheint 
mir aber diese Art tier Darstellung nicht geeignet zu sein. Da 
durch die Untersuchungen Z i n k e ' s  3 und seiner Mitarbeiter Halogen- 
perylene leicht zug~inglich sind, versuchte ich yon diesen aus- 
gehend, durch Ersatz der Halogene zu Perylennitrilen zu gelangen. 
Die Behandlung yon 3, 9-Dichlor-, beziehungsweise Dibromperylen 
mit Kaliumcyanid unter verschiedenen Bedingungen ftihrte zu 
keinem Ergebnis; hingegen liefJen sich die Halogene mit Hilfe yon 
Cuprocyanid verh/iltnism/iNg leicht durch die Cyangruppen ersetzen. 
Die Reaktion gelingt bei Anwendung von Dibromperylen (I) schon 
dutch Behandetn mit Cuprocyanid in kochendem Chinolin, 
schwieriger reagiert das 3, 9-Dichtorperylen, jedoch gelingt aucb 
hier der Ersatz der Chloratome dutch Schmelzen des Dichlor- 
perylens (II) mit Cuprocyanid. 

Das auf  diesem Wege erhaltene Perylen-3, 9-Dinitrit (ItI) l~if3t 
sich durch Umkrystatlisieren aus Nitrobenzol oder Chinolin in 
sch0nen braunroten spiel3igen Nadeln erhalten. 

Zur Verseifung benutzte ich die von W e i t z e n b S c k  und 
S e e r  ~ ffir die Gewinnung der 3, t0-Perylendicarbos/iure angegebene 
Vorschrift. Die von mir auf diese Art dargestellte Perylen-3, 9-cli- 
carbons/iure (IV) krystatlisiert in roten N/idelchen; die LSsungsfarbe 
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in konzentrierter Schwefels/iure ist rot, jene der 3, 10-S/iure rot- 
viotett. Wenn auch aus der Stellung der Halogenatome im Aus- 
gangsmaterial geschlossen werden kann, daft die Carb0xylgruppen 
meiner S&ure in den Stellen 3, 9 sitzen, so schien es mir doch 
wtinschenswert, die Verschiedenheit der von mir dargestellten 
S&ure und der yon W e i t z e n b S c k  und S e e r  gewonnenen zu er- 
weisen. Der Naehweis gelang mit Hilfe des Athylesters. Aus der 
Tatsache, dal3 der ~thylester meiner S&ure einen anderen Sehmelz- 
punkt (264 bis 265 ~ ) aufweist als der von W e i t z e n b S c k  und 
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S e e r  dargestellte 3, 10-Perylendicarbons~iuredi~ithylester (247 bis 
248~ geht wohl mit einiger Sicherheit hervor, daft die beiden 
S~iuren nicht identisch sind. lJber weitere Versuche in dieser 
Richtung werde ich in einer n~iehsten Mitteilung berichten. 

Anhangweise sind im experimenLellen Teil einige neue AcyI- 
derivate des Perylens beschrieben, die ich g'elegentlich synthetischer 
Versuche, welche noch nicht abgeschlossen sind~ dargestell[ babe. 
Unter diesen Verbindungen ist das 3,9-Di-o-Toluylperylen be- 
merkenswert, da es die Erscheinung des Dimorphismus zeigt. Es 
existiert in zwei Formen. einer bei hSherer Temperatur besttindigen 
roten, in Nadeln krystatlisierenden, und einer bei tieferer Temperatur 
best~,ndigen gelben, in quadratischen Bl~.ttchen krystallisierenden Form. 

Besohreibung der Versuehe. 
3, 9 - D i n i t r i t p e r y l e n  (III) .  

~) Aus  3 , 9 - D i b r o m p e r y l e n  (I), 

1 g" 3, 9-Dibromperyle}Y (Schmelzpunkt 290 bis 291~ wird mit 
] g Cuprocyanid innigst gemengt und die Mischung mit 15 g frisch 
destilliertem Chinotin 2 Stunden unter Rfickflul] zum Sieden er- 
hitzt Schon naeh einstfindigem Erhitzen scheidet sich aus der 
LSsung teilweise das schw'er 15sliche NiLril in Form brauner, 
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spiel3iger Krystalle ab. Nach dem Erkalten filtriert man rasch ab, 
um die Verbindung nicht dutch die sp~iter auskrystat l is ierenden 
Kupfersalze zu verunreinigen. Rohausbeute  0 ' 7  g. 

Zur Reinigung krystallisiert man mehrmais  aus  s iedendem 
Nitrobenzol  urn. Aus der braunen, grfin f luoreszierenden nitro- 
benzolischen LSsung erh/ilt man die Verbindung in gl/inzenden 
braunen Spiei3en. In Xylol, Eisessig und Alkohol ist die Verbindung 
sch.wer 16slich, doch zeigen d i e  L/3sungen kr/iftige, grtine Fluores- 
zenz. Die LSsungsfarbe in kalter konzentrierter  Schwefels/iure ist 
braun mit schwach braunroter  Fluoreszenz,  beim Erw~irmen schl~gt 
die Farbe nach rosa urn. Bis 360 ~ zeigt die Verbindung keinen 
Schmelzpunkt ,  sondern f/irbt sich lediglich dunkler. 

4'309 ~ug Substanz gaben 13"860 rag CO~, 1 '440 ~r H~O. 
4'01i ~;~g" ,, ,, 12"87 ~g" CO2, 1 '33 ~g H20. 
4'849 ~1~ >> >> 0' 400 c~.~z 3 N :oh = 724 ~;,~I~, t = 9.23~ 

Ber. f. C22H10N~: C 87"33, H 3"34, N 9"270/0 ; 
gel.: C 87"72, 87"51, H 3"74, 3'71, N 8"970/0. 

~) A u s  3 , 9 - D i c h l o r p e r y l e n  (II). 

I g 3, 9-Dichlorperylen wird mit 1 g Cuprocyanid feinst ver- 
mengt  und das Gemisch auf 300 ~ erw~irmt. Die Mischung ver- 
fltissigt sich und bildet zun~ichst eine ziemlich dtinnfltissige Schmelze;  
nach zirka einstiindigem Erhitzen wird sie breiig. Beim Erkatten 
erstarrt  die Schmelze und wird fest und spr6de. 

Das Produkt  wird fein zerrieben und zur Entfernung des 
gr/fl3ten Teiles der Kupfersalze einige Male mit wLsserigem Am- 
moniak  behandelt. Zur Reinigung krystallisiert  man aus s iedendem 
Nitrobenzol urn, wobei  man die Verbindung in braunen spiel3igen 
Nadeln erh/ilt, die in ihren Eigenschaften mit den unter a)er- 
haltenen tibereinstimmen. 

3, 9-Perylendicarbonsiiure (IV) aus Perylen-3, 9-dinitril (III). 

Eine innige Mischung von 0"3 g Perylendinitril mit 0"5  g 
festem Kal iumhydroxyd  wird mit 5 c~n ~ Alkohol im EinschlufSrohr 
wghrend 5 Stunden auf 200 ~ erhitzt. Nach Beendigung der Re- 
aktion wird der Inhalt der Bombe mit Wasse r  in eine Schale ge-  
sptilt und der Alkohol durch Erw/irmen abgedampft .  Man s/iuet.~t 
mit  Salzs~iure an, wobei  man die S/iure in orangeroten Flocken 
erh/iit, erw/irmt noch einige Zeit am Wasserbad ,  filtriert und w~scht  
mit \Vasser.  Dann sptilt man die noch feuchte Paste vom Filter 
in einen Kolben und behandelt  l~ingere Zeit unter  Erw/irmen mit 
300c~1~ ~ 0"3prozen t ige r  Kalilauge und 1 5 0 c m  ~ oAlkohol , filtriert 
vom UngelSsten und f/illt aus der gelben, grtin f luoreszierenden 
L6sung  des Kalisalzes durch Zusatz  von Salzs/iure die Perylen- 
dicarbons~iure aus. Ausbeute  0"2 g. 
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Zwecks Reindarstellung wird die sorgf~iltig yon Alkali belreite 
und getrocknete rohe S~iure aus der 1000fachen Menge Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Beim Erkalten der heil3 filt~'ierten LSsung scheidet 
sich die Verbindung in mikroskopischen orangefarbigen Nadeln ab. 
In konzentrierter Schwefels~iure 15st sich die reine S~iure mit roter 
Farbe und orangeroter Fluoreszenz, in verdtinnten, w/isserigen 
AlkalilSsungen mit gelber Farbe und blaugrfiner Fluoreszenz. In 
organis,chen LSsungsmitteln ist s ie - in  der Ktilte kaum !Sslich, 
schwer in siedendem Nitrobenzol, Anilin (gelb ohne Fluoreszenz) 
und heil3em Chinolin (gelbbraun und dunkelgrfine Fluoreszenz); 
aueh in siedendem Xylol ist sie kaum merklich 15slich. Die S~,ure 
sintert beim Erhitzen auf zirka 360? im ~ SchmelzpunktrShrchen 
unter Dunkelf~irbung. 

3"430 ~gr Substanz gaben 9 '72 ~g" CO~ und 1"23 l~eS H20. 

Ber. fiir C~oHleO~i: C 77"62, H 3"56O/o; 
gel.: C 77'35, H 4'01O/o. 

Perylen-3, 9-Dicarbonsiiurediiithylester. 

0"4 g" fein gepulvertes, auf dief ibl iche Weise dargestelltes 
Silbersalz werden mit 4 cm ~ -Athyljoctid im Bombenrohr in der 
Wasserbadkanone 5 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten enth/ilt 
die Reaktionsflfissigkeit Krystalle. Man spfilt mit Alkohol heraus, 
dampft am. Wasserbad zur Trockene ein und extrahiert mit 30g" 
Xylol. Der Es}er geht mit gelber Farbe und intensiv grfiner 
Fluoreszenz in L6sung, aus der s i c h  beim Erkalten goldgelbe 
Bl~ittchen vom Sehmelzpunkt 264 bis 265 ~ abscheiden. Ausbeute 
0"25 g. Ffir die Analyse wird die Substanz noch einmal aus der 
300fachen Menge Xylol umkrystallisiert. Die Verbindung 15st sich 
in konzentrierter Schwefels/iure mit oranger Farbe und ebensolcher 
Fluoreszenz; in dfinner Schichte ist die LSsungsfarbe rosa. In 
Xylol, Toluol und Alkohol ist der Ester in der W~irme mit gelber 
Farbe und grfiner Fluoreszenz ziemlich schwer Ib'slich, leicht 16st 
er sich in siedendem Nitrobenzol und Anilin. Gegen w/isserige 
AlkalilSsungen ist der Ester bestfindig. Zum Umkrystallisieren eignet 
sich auch N.itrobenzol und Anilin. 

2"998 rag" Substanz gaben 8"70 ~ng CO. und 1"32 rag HeO. 

Bet. fiir Ce6HeoO.II: I C 78"75, H 5'090/0; 
geL: C 79"14, H 4"930/0. 

3, 9-Di-p-Chlor dibenzoylperylen. 

4 g fein gepulvertes Perylen werden mit 7 g fein gepulvertem 
wasserfreiem Aluminiumchlorid vermengt, und die Mischung in 
100 cm ~ Sehwefelkohlenstoff eingetragen. Man kfihlt die Suspension 
zweckm~13ig au f  5 ~ ab und gibt unter Umschfitteln 5gp-Ch lo r -  
benzoylehlorid hinzu. Die Ft~ssigkeit f~rbt sich zunRchst gr/,in, 
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sp~iter blau. Nach 24stfindigem Stehen erwt4rmt man durch 
4 Stunden am siedenden Wasserbade .  Das nach dem Zersetzen mit 
Wasse r  und Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes erhaltene 
orangegefttrbte Reakt ionsprodukt  wird zun~ichst mit 100 cm ~ Alkohot 
ausgekocht  und heig filtriert. Ausbeute  7"2 g. Durch mehrmal iges  
Umkrystal l is ieren aus hei!3em Anilin wird die Verbindung rein er- 
halten. Orangefiirbige Bl~ittchen vom Schmelzpunkt  284 bis 285 ~ 
Das Pr/iparat 16st sich in konzentr ier ter  Schwefels/iure mit blauer 
Farbe, in Alkohol und Eisessig in der Siedebitze etwas mit gelber  
Farbe, teichter in s iedendem Toluol  und X y l o l  mit gelber Farbe and  
s tarker  grfiner Fluoreszenz,  sehr leicht in heif3em Anilin und Nitrobenzol. 

4.909 mg Substarlz gaben 13'73 mg CO~ und 1 "41 1rig H~O. 

Ber. fiir C3aH:sO2Clo: C 77"12, H 3'43o/o; 
geL: C 76"27, H 3"210/0. 

3, 9-Di-o- to luylperylen .  

Eine Mischung yon 2 g fein gepulvertem Perylen find 3"5 g 
wasserf re iem AluminiumchlQrid wird in 50 c~n 3 Schwefelkohlenstoff  
suspendiert  und der Suspension 2 ' 5 g  o-Totuyls~iurechlorid zuge- 
setzt. Man fiberl/~13t das Ganz.  ~ 24 Stunden sich selbst und er- 
wfirmt dann 3 Stunden am Wasse rbad  unter R[ickflul3. Die Alu- 
miniumchloriddoppelverbindung hat blaue Farbe, w/ihrend die tiber- 
stehende klare F1tissigkeit braunviolett  gef/irbt ist und e twas braun-  
rote Fluoreszenz zeigt. Unmittelbar nach den: Aufkochen wird die 
Flfissigkeit fief ultramarinblau. Das auf  die fibliche Weise  aufge- 
arbeitete Rohprodukt  besitzt r/3tlichbraune Farbe und wird zun/ichst 
zwecks  Reinigung mit der zirka 15fachen Menge Alkohol ausgekocht:  
Durch mehrmal iges  abwechselndes Umkrystal l is ieren aus Anilin 
und Nitrobenzol wird die Verbindung rein erhalten und zeigt einen 
Schmelzpunkt  von 280 bis 282 ~ Je nach der Konzentrat ion der 
LSsung und der Art der Abktihlung erh/ilt man die Verbindung 
entweder  in Form yon orangeroten Nadeln oder gelben quadrati- 
schen Bliittchen. In konzentrierter Schwefels~iure ist das Produkt 
mit blauer Farbe 15slich, in Aikobol, Eisessig: Benzol, Xylol, Ani!in, 
Nitrobenzol in der Kfilte schwer  ttSslich, leichter in der W/ime, 
sehr !eicht in heil3em Nitrobenzol und Anilin. Die LSsungen sind 
gelb gef~irbt und zeigen mit Ausnahme derjenigen in konzentr ier ter  
Schwefels/iure, Eisessig? Nitrobenzol und Anilin gelbgrtine Fluo- 
reszenz. 

6.496 ~r Substanz gaben 21 "01 trig CO e und 2'81 mg H~O. 
Ber. fiir C36H~40e: C 88"49, H 4"96O/o; 
gel.: C 88'21, H 4'84o/o. 

3, 9-Diacetylperylen. 
1 ~ Perylen wird mit 2 g wasser f re iem Aluminiumchlorid 

feinst gepulvert, die Mischung in 30 cm ~ Schwefelkohlenstoff  
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eingetragen und der Reaktionsflflssigkeit 1 "30 ff Acetylchlorid hin- 
zugefiigt. Der ProzeI3 beginnt bereits bei Zimmertemperatur unter 
Entweichen yon Chlorwasserstoffgas. Die Flfissigkeit ist anfS.nglich 
olivbraun gef/irbt und zeigt blaugrfine Fluoreszenz,  nach 18stfindigem 
Stehen wird sie rotviolett. Zwecks Beendigung der Reaktion erwS.rmt 
man 2 Stunden lang auf dem Wasserbad. Das auf die fibliche 
Art erhaltene Rohprodukt wird in der Weise gereinigt, daf3 man 
es zun/ichst mit Nitrobenzol anteigt, um leicht 15sliche Neben- 
bestandteile zu enffernen und dann abwechselnd aus Nitrobenzo[ 
u n d  Xylol umkrystallisiert. Die in gelben, bl~.ttchenf6rmigen 
Krystallen erhaltene Verbindung schmilzt bei 300 bis 301 ~ 15st 
sich wenig in hei!3em Xylol und Toluol  (mit gelbbrauner Farbe 
und grfmer Fluoreszenz),  in siedendem Nitrobenzol leicht (mit 
brauner  Farbe und brauner Fluoreszenz). Konzentrierte Schwefel- 
s~ure !6st violett mit intensiv roter F~uoreszenz, in d~inner Schichte 
ist die Farbe blauviolett. 

4'941 rag Substanz gaben 15"21 11zg CO 2 und 2'34 rag" HzO. 

Bet. fiir Ce4H:t(~02: C 85"68, H 4'800/0;. 
gef.: C 85'47, H 5" 290/0. 

4, 10-Diaeetyl-3, 9-dichlorperylen. 

1 g" 3, 9-Dichlorperylen wird mit 2 g wasserfl'eiem Aluminium- 
chlorid !reinst gemengt  und in 30 c m  3 Schwefelkohlenstoff  einge- 
tragen. Zu dieser AufschI~immung gibt man anteilweise und unter 
stS.ndigem Umschwenken 0"5 his 0"6 g Acetylchlorid zu. Die ur- 
sprfinglich gelbe und grfin fluoreszierende F1/issigkeit f//rbt sich 
rot mit roter Fluoreszenz.  Nun fiberl/il3t man das Ganze 20 Stunden 
sich selbst und b e e n d e t  dann die Operation durch zweistfindiges 
Erhitzen am Wasserbad. Das durch Zersetzen mit Wasser  und 
Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes erh/iltliche gelbbraune Roh- 
produkt  kann aus Nitrobenzol oder Xylol in quadrat ischen gelben 
bis gelbbraunen B1/ittchen erhalten werden. In Benzol, Eisessig, 
Alkohol ist die Verbindung schwer 15slich, die LSsungen sind gelb 
und zeigen grfine Ftuoreszenz.  Leicht 1/3st sie sich in siedendem 
Nitrobenzol und Chinolin mit brauner Farbe. Die L/3sung in Chinolin 
fluoresziert grtin. In konzentrierter Schwefels~ure 16st sich die 
Verbindung mit violettroter Farbe. Beim Erhitzen im Schmelzpunkt-  
KShrchen zersetzt  sich die Substanz oberhalb 320 ~ 

4'435 cJtK Substanz gaben 11'54 rag CO~ und 1'54m~ HeO. 
Ber. ftir CeaH14OzClz: C 71"11, H 3"48o/0; 
geL: C 70"97, H 3'89O/o. 

4, 10-Dipropionyl-3,  9-diehlorperylen.  

1 g 3, 9-Dichlorperylen und 2 g wasserfreies Aluminiumchlorid 
werden innig verrieben und mit 30 cm ~ Schwefelkohlenstoff  versetzt, 
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dann ftigt man portionenweise unter Umschtitteln 0"6 bis 0"7 g 
Propionylchlorid zu. Die Fltissigkeit f/irbt sich rot unter gleich- 
zeitiger Entwicklung yon Chlorwasserstoff. Nach sechssttindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur ist die Reaktion beendet. Das auf 
die Obliche Weise erhaltene Rohprodukt kann aus Xylol oder 
Nitrobenzol krystallisiert erhalten werden. Gelbe bis gelbbraune 
Bl/ittchen. Die L5sungsfarbe in konzentrierter Schwefels~ture ist 
rotviolett. Im iibrigen zeigL die Verbindung in ihren Eigenschaften 
ein dem Diacetyldichlorperylen analoges Verhalten. 

3"837 .H~g Substanz gaben 2"60 mg AgC1. 

Ber. fiir C~6HlsO2Cle: CI 16"37O/o; 
gef.: C1 16"71o/o. 

Es ist mir ein BedOrfnis, an dieser Stelle meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Alois Zinke,  fiir die wertvollen 
Winke und Ratschl/ige, die er mir im Laufe der Arbeit zukommen 
liel3, herzlichst zu danken. 


