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R. Scholl! und Mitarbeiter haben mit Erfolg hochkondensierte
Ringsysteme durch Einfiihrung mehrerer Phthalsdurereste in aroma-
tische Verbindungen aufgebaut. Es schien uns von Interesse, analoge
Versuche auch mit Perylen auszufiihren.

Durch Einwirkung von Phthalsdureanhydrid und Aluminium-
chiorid auf in Schwefelkohlenstoff geltstes Perylen oder durch Ver-
backen von Perylen mit Phthalsdureanhydrid und Aluminiumchlorid
bei Wasserbadtemperatur entsteht eine aus Nitrobenzol krystallisier-
bare Siure, deren Analysenwerte zwischen den berechneten Werten
fiir Perylenmono- und Perylendiphthaloylsdure liegen. Trotz Anderung
der Versuchsbedingungen erhielten wir immer nur Verbindungen der
gleichen Zusammensetzung. Die Ergebnisse der Elementaranalysen
weisen darauf hin, dafi entweder ein Gemenge von Mono- und Di-
phtaloylsdure oder ein inneres Anhydrid einer Perylendiphthaloylsdure
vorliegt. Gegen die Annahme, dafi bereits z. T. Ringschlufibildung
unter Wasserabspaltung eingetreten ist, spricht der Umstand, daf
die Substanz nicht verkiipbar ist.

Um beziiglich der Zahl der eingetretenen Phthalsdurereste eine
Entscheidung treffen zu kénnen, versuchten wir zunichst, aus der
Sédure durch Wasserabspaltung das entsprechende Phthaloyiperylen
darzustellen. Konzentrierte Schwefelsdure und geschmolzenes Chlor-
zink erwiesen sich zur Ausfilhrung dieser Reaktion als ungeeignet,
da sie nur laugenldsliche Produkte liefern, wohl aber gelang die
Kondensation durch Verbacken mit wasserfreiem Aluminiumchlorid
bei 170°. Das hiebei erhaltene, aus Nitrobenzol krystallisierbare
Produkt ist den Analysen nach ein Diphthaloylperylen. Die gleiche
Verbindung entsteht auch durch direktes Verbacken von Phthalsiure-
anhydrid, Perylen und Aluminiumchlorid bei 170°.

Da die Ausbeute an Diphthaloylperylen nur sehr migig ist, kann
man nicht den Schiuff ziehen, dafi in der Sdure eine einheitliche
Diphthaloylsédure vorliegt.

1 B. 44, 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 von 4-Chlorphthaldure-
anhydrid auf Perylen, in der Erwartung, dafl die Analysen der hiebei
entstehenden Verbindungen infolge des Chlorgehaltes eine bessere
Entscheidung zulassen werden.

Bei der Friedel-Crafts’schen Reaktion erhielten wir ein Produkt,
das sich durch Benzol in zwel Verbindungen trennen liel. Die
schwerer 16sliche erwies sich durch die Analyse als eine Perylen-
di-(4-Chlorphthaloylsdure), die leichter 18sliche als eine Perylenmono-
(4-Chlorphthaloylsdure).

Durch Aluminiumchloridbackschmelze der Di-S&ure entsteht
Dichlordiphthaloylperylen, das sich in fdrberischer Hinsicht vom Di-
phthaloylperylen wenig unterscheidet. Die Verbindung kann auch
durch direktes Verbacken von Perylen, 4-Chlorphthalsdureanhydrid
und Aluminiumehlorid bei 170° erhalten werden.

Diese Ergebnisse fiihren zur Annahme, dafi auch in der durch
Einwirkung von Phthalsdureanhydrid auf Perylen nach der Friedel-
Crafts'schen Reaktion erhaltenen Verbindung ein Gemenge von Mono-
und Diphthaloylsiure vorliegt, das sich aber durch Anwendung von
Losungsmitteln nicht trennen 148t

" Da, wie frilher gezeigt?, bei der Einwirkung von Aroylchloriden
auf Perylen nach der Friedel-Crafts’schen Reaktion 3, 9-Diaroylperylene
entstehen, so diirften auch die Phthalsdurereste in der Perylendiphtha-
toylsgure (I) die Stellen 3, 9 einnehmen. Das Diphthaloylperylen
miiBite dann seiner Konstitution nach einem 2,3,8,9-Diphthaloylperylen
{1, 2,3, 8, 7-Diphthaloyl-1, 9, 5, 10-dibenzanthracen) entsprechen.
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1 A. Zinke und Mitarbeiter, B 58, 823, 330, 799, 2222 (1925)
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Beschreibung der Versuche.

Einwirkung von Phthalsdureanhydrid und Aluminiumchlorid auf
Perylen.

a) In Schwefelkohlenstoff. Eine fein gepulverte Mischung
von 1 g Perylen, 2 g Phthalsdureanhydrid und 4 g wasserfreiem Alu-
miniumchiorid wurde in 30 c¢m® Schwefelkohlenstoff 12 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Die Reaktionsmasse fArbt sich dunkel-
griin, Zur Erhdhung der Ausbeute wurde nach zirka sechsstiindigem
Erwidrmen noch 2 g gepulvertes Aluminiumchlorid zugesetzt.

Nach Beendigung der Reaktion zersetzt man unter Eisk{ihlung
mit Wasser, saugt ab und kocht das Reaktionsprodukt mit salz-
sdurehiltigem Wasser aus. Die auf diesem Wege erhaltene Substanz
ist in den tiefer siedenden LoOsungsmitteln wenig mit stark griiner
Fluoreszenz 16slich, leicht 18st sie sich in siedendem Nitrobenzol
und Anilin. Verdlnnte Alkalilauge, Natriumkarbonatlosung und
Ammoniak 16sen das Produkt unvolistdndig mit tiefbrauner Farbe.

Zur Reinigung wurde  die Substanz flinfmal aus Nitrobenzol
umkrystallisiert. Die krystallisierte Verbindung schmilzt unter Dunkel-
farbung wunscharf bei etwa 300° und 16st sich in kalter konzen-
trierter Schwefelsdure zunidchst rein blau; beim Stehen wird die
Loésung Uber griin olivfarben, bei stdrkerem Erhitzen schmutzig
weinrot.

4703 mg Substanz gaben 14-11mg COy und 1'70 mg HyO; 5°017 mg Substanz
gaben 15-02 mg COy und 1-82 mg H,0.

Ber. fiir CogH;¢05: C83-98 H 4-04.
Ber. fiir CyqHg04: C79-18 H 3-68.
Gef.: C 81-82, 81°65 H 4-04, 4-06.

Bei einem zweiten Versuch wurde das Rohprodukt in der
Weise gereinigt, dafi es zundchst mit dreiprozentiger wisseriger
Sodaldsung in der Siedehitze extrahiert wurde. Die Substanz 16st
sich nur teilweise. Das Ungeloste wurde noch einige Male mit
frischer Sodaldsung behandelt. Die einzelnen Ausziige wurden mit
Salzsdure angesduert. Die Fallungen der ersten Auszlige waren
orangerot gefdrbt, sie wurden vereint weiter verarbeitet.

Die beiden letzten Sodaausziige ergaben bei der Fillung mit Salzsdure eine

kieine Menge einer rein gelb gefdrbten Substanz, die einen Schmelzpunkt von 255°
aufwies. Zu einer néheren Untersuchung reichte die geringe Menge leider nicht aus.

Das orangerot gefdrbte Produkt wurde durch mehrmaliges
Umkrystallisieren aus Nitrobenzol gereinigt. Die erhaltenen orange-
roten Krystédlichen schmolzen bei 300°, auch in den Ubrigen Kigen-
schaften gleichen sie der oben beschriebenen Verbindung.
4+513 mg Rohsiure gaben 1348 mg COy und 1°77 mg HyO; 4-655 mg gereinigte

Séure: 13°82 mg CO,y und 173 mg HyO.

Gef.: C 81-46, 80-97 H 4-39, 4-16.

Aus den Resultaten der Elementaranalyse ist ersichilich, daff eine weitgehendere

Anderung in der Zusammensetzung durch die oben beschriebene Reinigung der Roh-
sdure nicht eingetreten ist.
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b) In Nitrobenzol Ein fein gepulvertes Gemenge von | g Pe-
rylen, 5 g Phthalsdureanhydrid und 4 ¢ Aluminiumchlorid wurde
12 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die Reaktionsmasse fdrbte
sich dunkelbraun bis schwarz. Das auf die iibliche Weise aufge-
arbeitete Rohprodukt wurde zundchst durch Behandeln mit heifler
dreiprozentiger Natriumearbonatlosung von den nicht laugenloslichen
Beisubstanzen getrennt und die aus der Sodaldsung mit verdiinnter
Salzsdure abgeschiedene S#ure zur Reinigung mehrmals aus Nitro-
benzol umkrystallisiert. Die reine Saure zeigt dieselben Eigenschaften
wie die unter @ beschriebene Verbindung. Ihr Schmelzpunkt liegt
ebenfalls bei 300°,

4075 mg Substanz gaben 12+17 mg COy und 1°43 mg HyO0.
Gef.: C 81-45 H 3-93.

Diphthaloylperylesn.

a) Durch Verbacken von Perylenphthaloylsdure mit
Aluminiumchlorid. 1 g Phthaloylsdure wurde mit 4 ¢ wasserfreiem
Aluminiumchlorid fein gepulvert und die Mischung unter Feuchtigkeits-
abschluf 2 Stunden im Olbad auf 170° erhitzt.

Das durch die iibliche Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt
wurde zur Reinigung zunichst aus einprozentiger Lauge umgekiipt
und die so gereinigte Verbindung aus siédendem Nitrobenzol um-
krystallisiert. Die dunklen, miskroskopisch kleinen Krystdlichen sind
in den tiefer siedenden Mitteln schwer 13slich, die Lésungsfarbe in
konzentrierter Schwefelsdure ist blaugrlin. Wasser féllt aus der
Losung in Schwefelsdure weinrote Flocken. Die Kiipe ist rein blau,
Baumwolle zieht mit der gleichen Farbe auf, beim Verhingen an
der Luft erhdlt man ein stumpfes Weinrot.

6318 mg Substanz gaben 19335 mg CO,, 1730 mg HyO.
Ber. fiir C4¢H;60,: C 8435 H3-15.
Gef.: 8347 3-13.

b) Durch Verbacken von Perylen, Phthalsdureanhydrid
und Aluminiumchlorid. Ein fein gepulvertes Gemisch von 1g
Perylen, 5 g Phthalsdureanhydrid und 5 ¢ Aluminiumchlorid wurde
3 Stunden im Olbade auf 170° erhitzt. Das mit salzsdurehaltigem
Wasser ausgekochte Rohprodukt wurde zundchst zur Entfernung
laugenléslicher Verbindungen mit heifier zweiprozentiger Natronlauge
behandelt und dann auf die unter a angegebene Weise gereinigt.
Dunkle, mikroskopisch kleine Krystilichen mit den oben angegebenen
Eigenschaften. " '

4456 mg Substanz ‘gaBen‘ 18781 mg CO, und 1-53 Hy0.
Ber. fiir Cggly,0, (512.13): C'84:35 H 3-15.
Gef.: ’ C 84-52 H 3-84.
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Einwirkung von 4-Chlorphthalsdureanhydrid und Aluminiumchiorid
auf Perylen.

Ein fein gepulvertes Gemenge von 2 g Perylen,4-Chlorphthalsdure-
anhydrid! und 6 g Aluminiumchlorid wurden mit 100 cm® Schwefel-
kohlenstoff auf dem Wasserbade unter Riickflu zum Sieden erhitzt.
Die Reaktionsmasse farbt sich zundchst tief dunkelgriin, nach lén-
gerem FErhitzen blaugriin. Nach achtstiindigem Kochen wurden noch-
mals 2 ¢ fein gepulvertes Aluminiumchlorid zugesetzt und die Reaktion
weitere 8 Stunden im Gang erhalten.

Das auf die {bliche Weise erhaltene ziegelrote Realktions-
produkt wurde zunédchst aus dreiprozentiger wisseriger Sodaldsung
umgefallt. '

Zur Trennung der Mono- und Di-Sdure extrahiert man mit
siedendem Benzol.

Beim Erkalten der benzolischen Lsung flel eine geringe Menge
rotbrauner Kristdllchen aus, die nach dreimaligem Umkristallisieren
aus Benzol bei 263° schmolzen.

3591 mg Substanz gaben 10-085 mg COq, 1°020 mg HyO; 1565 mg Substanz gaben
0-530 mg AgCl.
Ber. fiir CogH,05C1: C 7732 H 3-48 CL 8-16.
Gef.: C 76-59 H3-18 C18-38.

Der in Benzol nicht losliche Anteil der Rohsdure wurde zur
Reinigung fiinfmal aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Die Verbindung
schied sich in braunen rhombischen Krystéllchen ab, die bei 350°
(unk.) unter Zersetzung schmolzen. Die Substanz ist in den tiefer
siedenden Losungsmitteln 'wenig 10slich, 16slich in siedendem Nitro-
benzol, Anilin und Chinolin. Schwefelsdure 16st die Verbindung mit
blauer Farbe, bei lingerem Stehen schldgt die Farbe {iber Griin in
Gelbgriin um.

3466 mg Substanz gaben 8°:94 mg COy 1°02 mg HyO; 4-078 mg Substanz gaben
10-48 mg COy, 1-18mg H,0; 5-938 mg Substanz gaben 2-74 mg AgCl;
5'331 mg Substanz gaben 2-42 mg AgCL
Ber. fiir CygH;306Cly: C 7003 H 294 Cl 11-49.
Gef: C 7035, 70-09 H 3-29, 3-21 Cl 11-42, 11-31.

Dichlordiphthaloylperyien.

2 g Perylen-di-(4-Chlorphthaloylisdure) wurden mit 8 g Aluminium-
chiorid fein gepulvert und das Reaktionsgemisch unter Feuchtigkeits-
abschluff 2 Stunden auf 170° erhitzt. Durch Zersetzen der blau-
grinen Schmelze mit Wasser erhdlt man eine violettstichige dunkle
Substanz, die zur Reinigung zunichst aus verdiinnter Natronlauge
umgekiipt wurde. Die Loslichkeit der neuen Verbindung in siedendem

1 M. 34, 81 (1913).
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Fisessig ist gering, leichter 16st sie sich in siedendem Nitrobenzol,
Anilin und Chinolin. Zur Analyse wurde die Verbindung aus Nitro-
benzol umkrystallisiert. Dunkle, mikroskopisch kleine Krystélichen,
die sich in konzentrierter Schwefelsdure mit griinblauer Farbe-lisen,
Die Kiipe hat rein blaue Farbe, die Ausfidrbungen auf Baumwolle sind
nach dem Verhdngen weinrot.

5217 mg Substanz gaben 14-415 mg COy, 1165 mg Hy0.
Ber. fiir Cgqt4,0,Cly: C 7435, H 2-43.
Gef.: C 7538 H 2-50.

Die gleiche Verbindung erhilt man auch durch direkies Verbacken von Perylen
mit 2 Teilen 4-Chlorphthalsdureanhydiid und 4 Teilen Aluminiumchlorid auf 170°.



