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R. Scho l l  1 und Mitarbeiter haben mit Erfolg hochkondensierte 
Ringsysteme durch Einfiihrung mehrerer Phthals~iurereste in aroma- 
tische Verbindungen aufgebaut. Es schien uns yon Interesse, analoge 
Versuehe auch mit Perylen auszufiihren. 

Durch Einwirkung yon Phthals~iureanhydrid und Aluminium- 
chtorid auf in Schwetelkohlenstoff gelSstes Perylen oder durch Ver- 
backen yon Perylen mit Phthals/iureanhydrid und Aluminiumchlorid 
bei Wasserbadtemperatur entsteht eine aus Nitrobenzol krystallisier- 
bare S/iure, deren Analysenwerte zwischen den berechneten Werten 
ftir Perylenmono- und Perylendiphthaloyls/iure liegen. Trotz 5nderung 
der Versuchsbedingungen erhielten wir immer nur Verbindungen der 
gleichen Zusammensetzung. Die Ergebnisse der Elementaranalysen 
weisen darauf hin, dab entweder ein Gemenge yon Mono- und Di- 
phtaloyls/iure oder ein inheres Anhydrid einer Perylendiphthaloyls/iure 
vorliegt. Gegen die Annahme, dab bereit.q z. T. Ringschluf3bildung 
unter Wasserabspaltung eingetreten ist, spricht der Umstand, daI3 
die Substanz nicht verktipbar ist. 

Um beztiglich der Zahl der eingetretenen Phthals/iurereste eine 
Entscheidung treffen zu kSnnen, versuchten wir zun/ichst, aus der 
S~iure durch Wasserabspaltung das entsprechende Phthaloylperylen 
darzustelten. Konzentrierte Schwefels/iure und geschmolzenes Chtor- 
zink erwiesen sich zur Ausf~hrung dieser Reaktion als ungeeignet, 
da sie nut laugenlSsliche Produkte liefern, wohl aber gelang die 
Kondensation durch Verbacken mit wasserfreiem Aluminiumchlorid 
bei 170 ~ Das hiebei erhaltene, aus Nitrobenzol krystallisierbare 
Prodakt ist den Analysen nach ein Diphthaloylperylen. Die gleiche 
Verbindung entstehlc auch durch direktes Verbacken von Phthals/iure- 
anhydrid, Perylen und Aluminiumchlorid bei 170 ~ 

Da die Ausbeute an Diphthaloylperylen nur sehr m/if3ig ist, kann 
man nicht den Schlul3 ziehen, daf3 in der S~iure eine einheitliche 
Diphthaloylstiure vorliegt. 

:t B. 4~, 1075~ 1091, 1233, 1249 (1911). 
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Um einen besseren Einblick in den Verlauf der Reaktion zu 
erlangen, studierten wir auch die Einwirkung yon 4-Chlorphthaffiure- 
anhydrid auf Perylen, in der Erwartung, daft die Anatysen tier hiebei 
entstehenden Verbindungen infolge des Chlorgehaltes eine bessere 
Entscheidung zulassen werden. 

Bei der Friedel-Craffs'sehen Reaktion erhielten wir ein Produkt, 
das sich dutch Benzol in zwei Verbindungen trennen liet3. Die 
schwerer 15stiche erwies sich durch die Analyse als eine Perylen- 
db(4-Chlorphthaloyls~iure), die leichter 15sliche als eine Perylenmono- 
(4-Chlorphthaloyls~iure). 

Durch Alumirffumchloridbackschmetze der Di-S~iure entsteht 
Dichlordiphthaloylperylen, das sich in f~irberischer Hinsicht yore Di- 
phthaloylperylen wenig unterscheidet. Die Verbindung kann auch 
durch direktes Verbacken yon Perylen, 4-Chlorphthals~iureanhydrid 
und Aluminiumchlorid bei 170 ~ erhalten werden. 

Diese ENebnisse f0hren zur Annahme, dab auch in der durch 
Einwirkung yon Phthals~ureanhydrid auf Perylen nach der Friedel- 
Crafts'schen Reaktion erhaltenen Verbindung ein Gemenge v~Sn Mono- 
und Diphthaloyls~iure vorliegt, das sich aber dutch Anwendung yon 
LSsungsmitteln nicht trennen l~il3t. 

Da, wie frtiher gezeigt 1, bei der Einwirkung yon Aroylchloriden 
auf Perylen nach der Friedel-Crafts'schen Reaktion 3, 9-Diaroylperylene 
entstehen, so diirften auch die Phthals~iurereste in der Perylendiphtha- 
loyls~iure (I) die Stellen 3, 9 einnehmen. Das Diphthaloylperylen 
mtiflte dann seiner Konsfitution nach einem 2, 3,8,9-Diphthaloylperylen 
(II, 2, 3, 6, 7-Diphthaloyl-1, 9, 5, 10-dibenzanthracen) entsprechen. 
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t A. Zinke und M~tarbelter, t? 58, 323, 330, 799, 2222 (1925), 
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Besehreibung der Versuahe. 
Einwirkung yon Phthals~iureanhydrid und Aluminiumzhlorid aui 

Perylen. 

a) In S c h w e f e l k o h l e n s t o f f .  Eine fein gepulverte Mischung 
von i g Perylen, 2 gr PhthalsS.ureanhydrid und 4 g wasserfreiem Alu- 
miniumchiorid wurde in 50 cm a Schwefelkohlenstoff 12 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. Die Reaktionsmasse fgrbt sich dunkel- 
grfin. Zur Erh6hung der Ausbeute wurde nach zirka sechsstCmdigem 
ErwS.rrnen noch 2g" gepulvertes Aluminiumchlorid zugesetzt. 

Nach Beendigung der Reaktion zersetzt mar, unter Eisktihlung 
mit Wasser, saugt ab und kocht das Reaktionsprodukt mit salz- 
sg.ureh~tltigem Wasser aus. Die auf diesem Wege erhaltene Substanz 
ist in den tiefer siedenden LSsungsmitteln wenig mit stark griiner 
Fluoreszenz l~Sslich, leicht 16st sie sich in siedendem Nitrobenzol 
und Anilin. Verdiinnte Alkalilauge, NatriumkarbonatlSsung und 
Ammoniak 15sen das Prcl.dukt unvollst~indig mit tiefbrauner Farbe. 

Zur Reinigung wurde" die Substanz fiinfmat aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Die krystallisierte Verbindung schmilzt unter Dunkel- 
f~trbung unscharf bei etwa 300 ~ und 16st sich in kalter kot~zen- 
trierter Schwefels~.ure zun~chst rein blau; beim Stehen wird die 
L~Ssung tiber grtin olivfarben, bei st/irkerem Erhitzen schmutzig 
weinrot. 

4 ' 7 0 3 m g  Substanz gaben 14"11mg" CO 2 und l '70mo~ H oO; 5'Ol7~plg" Substanz 
gaben 15"02 mgrCO 2 und 1"82 ~n~H.20. 

Ber. f/~r Co8H1603 : C 83"98 H 4"04. 
Ber. ftir r : C 79" 18 H 3" 68. 
GeE: C 81"82, 81"65 H 4"04, 4'06. 

Bei einem zweiten Versuch wurde das Rohprodukt in der 
Weise gereinigt, dab es zun~chst mit dreiprozentiger wiisseriger 
Sodalgsung in der Siedehitze extrahiert wurde. Die Substanz 16st 
sich nur teilweise. Das Ungel6ste wurde noch einige Male mit 
frischer Sodal6sung behandelt. Die einzelnen Ausztige wurden mit 
Salzs/iure anges~iuert. Die F/~llungen der ersten Ausziige waren 
orangerot geftirbt, sie wurden vereint welter verarbeitet. 

Die beiden letzten Sodaausziige ergaben bei der Fiillung mit Salzsiiure eine 
kleine Menge einer rei~l gelb gef~irbte~ Substanz, die einen Schmelzpunkt yon g55 ~' 
aufwies. Zu einer niiheren Untersuehung reiehte die geringe Menge teider nicht aus. 

Das orangerot gef~irbte Produkt wurde dureh mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Nitrobenzol gereinigt. Die erhaltenen orange- 
roten Krystttllchen schmolzen bei 300 ~ auch in den tibrigen Eigen- 
schaften gleichen sie der oben beschriebenen Verbindung. 

4"513 #r Rohsiiure gabe~ !"3"48 moo CO 2 und 1"77 rag H oO; 4"655 rag" gereinigte 
Siiure: 13 '82 #ng- CO 2 und 1 '73 mg H~O. 
Gef.: C 81 '46,  80"97 H 4"39, 4 '16 .  
Aus den Resultaten der Elementaranalyse ist ersichtlich, da6 eine weitgehendere 

Anderung in der Zusammensetzung dutch die oben beschriebene Reinigung der Roh- 
sg.ure nicht eingetreten ist. 
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b) In  N i t r o b e n z o t .  Ein fein gepulvertes Gemenge yon 1 o# Pe- 
rylen, 5 g Phthals/iureanhydrid und 4gAlumin iumch lo r id  wurde 
I2 Stunden auf dem Wasse rbade  erhitzt. Die Reakt ionsmasse  f~irbte 
sich dunkelbraun bia schwarz.  Das auf die fibliche Weise  aufge- 
arbeitete Rohprodukt  wurde zuntiehst durch Behandeln mit heil3er 
dreiprozentiger Natr iumcarbonatlSsung von den nicht laugenl6slichen 
Beisubstanzen getrennt und die aus der SodalSsung mit verdtinnter 
Salzs~iure abgeschiedene Stiure zur  Reinigung mehrmals  aus  Nitro- 
benzol umkrystallisiert.  Die reine S/iure zeigt dieselben Eigenschaften 
wie die unter a beschriebene Verbindung. Ihr Schmelzpunkt  liegt 
ebenfalls bei 300 ~ 

4"075 ~ttg" Substanz gaben 12" 17 tug" CO s und 1"43 ~ng HsO. 
Gel.: C 81"45 H 3"9B. 

Diphthaloylperylen. 

a) D u t c h  V e r b a c k e n  y o n  P e r y l e n p h t h a l o y l s / i u r e  m i t  
A l u m i n i u m c h l o r i d .  1 ,~r Phthaloylstiure wurde  mit 4 g  wasserfreiem 
Aluminiumchlorid rein gepulvert  und die Mischung unter Feuchtigkeits-  
abschtuf3 2 Stunden im ()lbad auf  170 ~ erhitzt. 

Das dutch die fibliche Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt  
wurde zur Reinigung zuntichst aus einproeentiger Lauge umgekt ip t  
~md die so gereinigte Verbindung aus s iedendem Nitrobenzol um- 
krystallisiert. Die dunk!en, miskroskopisch kleinen Kryst~,llchen sind 
in den tiefer siedenden Mitteln schwer  15slich, die LSsungsfarbe in 
konzentrierter Schwefelstiure ist blaugrtin. Wasse r  ftillt aus der 
LSsung in Schwefelstiure weinrote Flocken. Die Kfipe ist rein blau, 
Baumwolle  zieht mit der gleichen Farbe auf, beim Verh/ingen an 
der  Luft erh~lt man ein stumpfes \Veinrot. 

~B'318 mff Substanz gaben 19"335 ~ngCOs, I '730mgHsO. 
Ber. ffir C3aH1604: C 84"35 H3" 15. 
GeL : 83" 47 3" 13. 

b) D u r c h  V e r b a c k e n  v o n  P e r y l e n ,  P h t h a l s / i u r e a n h y d r i d  
u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d .  Ein fein gepulvertes  Gemisch von 1 g 
Perylen, 5 g Phthals/iureanhydrid und 5 g  Aluminiumchlorid wurde 
3 Stunden im ()lbade auf  170 ~ erhitzt. Das mit salzstiurehaltigem 
Wasse r  ausgekochte  Rohprodukt  wurde zun/ichst zur Enffernung 
laugenl/Sslicher Verbindungen mit heil3er zweiprozent iger  Natronlauge 
behandelt  und dann auf die unter a angegebene Weise  gereinigt. 
Dunkle, mikroskopisch kleine Kryst/illchen mit den oben angegebenen 
Eigensehaften. 

4.456 1rift Substanz gal~ei't" 13'81 #tg" CO. 2 und 1 "53 HsO. 
Ber. fiir C36H1~04 (512.13): C84'35 H 3"15. 
Gel. : C 84" 52 H 3" 84. 
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Einwirkung von 4-Chlorphthals~iureanhydrid und Aluminiumchlorid 
auf Perylen. 

Ein rein gepulvertes Gemenge yon 2gPerylen,4-Chlorphthals~iure- 
anhydrid ~ und 6 5  Aluminiumchlorid wurden :nit 1 0 0 c ~  ~ Schwefel- 
kohlenstoff auf dem Wasserbade unter Rfickflu6 zum Sieden erhitzt. 
Die Reaktionsmasse f~irbt sich zun~ichst tief dunkelgrfln, nach 1/in- 
gerem Erhitzen blaugrfm. Nach achtsE'mdigem Kochen wurden noch- 
reals 2 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid zugesetzt und die Reaktion 
weitere 8 Stunden im Gang erhalten. 

Das auf die ~ibliche Weise erhaltene ziegelrote Reaktions- 
produkt wurde zun/ichst aus dreiprozentiger w~isseriger Soda15sung 
umgef~llt. 

Zur Trennung der Mono- und Di-S/iure extrahiert man mit 
siedendem Benzol. 

Beim Erkalten der benzolischen LSsung fiel eine geringe Menge 
rotbrauner Krist~illchen aus, die nach dreimaligem Umkristallisieren 
aus Benzol bei 263 ~ schmolzen. 

3" 591 mg Substanz gaben 10" 085 tszg CO2, 1 �9 020 ~ng H20 ; 1 �9 565 ~#g Substanz gaben 
0" 530 ~/~g AgCI. 

Ber. ff.ir C28H:503C1: C 77"32 H 3"48 C18"16. 
GeL: C 76'59 H 3" 18 C1 8'38. 

Der in Benzol nicht 15sliche Anteil der Rohs/iure wurde zur 
Reinigung f/infmal aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Die Verbindung 
schied sich in braunen rhombischen Kryst/illchen ab, die bei 350 ~ 
(unk.) unter Zersetzung schmolzen. Die Substanz ist in den tiefer 
siedenden LOsungsmitteln wenig 15slich, 15slich in siedendem Nitro- 
benzol, Anilin und Chinolin. Schwefels~ture 15st die Verbindung mit 
blauer Farbe, bei l~ingerem Stehen schl~igt die Farbe fiber Grin in 
Gelbgrfn urn. 

3"466 mgSubstanz gaben 8"94 ~ g  CO.2, l"02~#gH~O; 4"078 mgSubstanz gaben 
10"48 mg C02, 1" 18 ~ng HoO; 5"938 ~zg Substanz gaben 2"74 ~zg AgCI; 
5'331 mg Substanz gaben 2'42 ~ng AgC1. 

Ber. f~r Ca6H:sO6C1 ~ : C 70" 03 H 2" 94 C1 11" 49. 
Oef: C 70'35,  70'09 H3 '29 ,  3'21 C1 11'42, 11"31. 

Dichlordiphthaloylperylen. 

2gPerylen-di-(4-Chlorphthaloyls~.ure) wurden mit 8gAluminium- 
chlorid fein gepulvert und das Reaktionsgemisch unter Feuchtigkeits- 
abschluf3 2 Stunden auf 170 ~ erhitzt. Durch Zersetzen der blau- 
grfinen Schmelze mit Wasser erh~.lt man eine violettstichige dunkle 
Substanz, die zur Reinigung zun~chst aus verdfmnter Natronlauge 
umgekfipt wurde. Die LSslichkeit der neuen Verbindung in siedendem 

:. M. 34, 81 (1913). 
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Eisessig ist gering, leichter 16st sie sich in siedendem Nitrobenzol, 
Anilin und Chinolin. Zur Analyse wurde die Verbindung aus Nitro- 
benzol umkrYs~allisieft. Dunkle, mikroskopisch kleine Krystiillchen, 
die sich in konzentrierter Schwe%ls~iure mit grtinblauer Farbe 16sen. 
Die Ktipe hat rein blaue Farbe, die Ausftirbungen auf Baumwolle sind 
nach dem Verh~in~en weinrot. 

5 '  217 ~tg Subs tanz  g'aben 14'  415 m g  CO2, 1 �9 165 mop" H oO. 

Ber. ffir C36Hl1OtCI.2: C 74"35, H 2"43. 

Gef.: C 75 '  36 H 2 '  50. 

Die gleiehe Verbi_~ldtmg erhlilt mall aucI~ du tch  direktes \ rerbacken yon Perylen 
lnilc 2 Teilen 4-Ch!orphthals~iureanhydrid und 4 Teilen Aluminiumchlorid a::f !70 ~ 


