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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
(XV. Mkteilung) 

Von 

Alfred Pongra tz  

(Aus dem pharmazeutisch-chemischen Laboratofium des Chemischen Insfituts 
de.r Universk~t Graz) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 27. Oktober 1927) 

Wie ich in einer vorhergehenden Mitteilung ~ gezeigt habe, 
erh~ilt man dureh Behandeln yon 3,9-Perylendinitril  (I) mi~: alkoho- 
iischer Kalilauge unter Drt~ck Perylen-3, O-dicafbons~iure. Obwohl 
sich die Ausbeute an S~iure durch eine Mein'e Abtinderung d e s  
Verfahrens erhOhen liel3, schien es miy doeh wtinschenswert,  die 
Verseifung auch auf anderem Wege  zu versuchen. Da in vielen 
F~[ilen durch Behandeln mit konz. SchwefetsSure die lJberf~hrung 
yon Nitrilen in die entsprechenden S~uren sehr leicht gelingt, habe 
ich die Einwirkung von konz. Schwefe!Miure auf Perylen-3,9-dinitril 
studiert. 

Diese Verbindung tOst sich in kalter konz. Schwefeis/iure 
mit brauner Farbe leicht auf, t~hne hiebei eine Vertinderung zu 
erleiden. Erw~irmt man die LiOsung auf dem siedenden Wasser-  
bade, so scheiden sich nach zirka il/2st/indigem Erwtirmen rote 
spielgige Nadeln ab, die ich zunaXc'hst als Dicarbons~iure ansprach. 
Eine n/ ihere Untersuchung der Substanz zeigte jedoch, dal3 sie 
auch Stickstoff und Schwefel enthalt. Sie ist in heil3em Wasser  
ziemlich 15slich und bildet mit Basen Salze, ist demnach eine 
S~iure. Aus den Analysen des Reaktionsproduktes ergibt sich f0.r 
die neue Verbindung die Mol.ekularformel C~.~H10OoNS. Demnach 
ist eine der Nitrilgruppen volikommen verseift worden, w/ihrend 
das Stickstoffatom der zweiten Gruppe erhalten geblieben ist. Der 
Gehalt an Schwefel kann wohl nut  durch den Eintritt einer 
Sulfogruppe erklO.rt werden. Unter Ber/_icksichtigung der Struktur 
des Ausgangsmateriales gelangt m a n  zu dem Schluss% dab in tier 
neuen Substanz eine Peryten-.3-anhyd~roc~arb ons0.ure-4-sulfimid- 
O-.c~..rbons~.tire .(It) vorliegt, d ie  sich offe'nbar nach fotgendem 
Schema MtdeL 

Um diese Annahme zu prfifen, unterwarf  ich auch die dufch 
alkohotisehe V~rseffur~g" des Peryten-3,9-dinitrits erh~itfiche Petylen-  
3, 9-dicarbonsO.ure der E:inwirkun g yon heil3er kon~. SchwefelsO.ure. 
Die S~ure zeigte hiebei ein g.anz iihnlic~es Verhalten; sie 10st sich 

I Monatshefte ffir Chemie, 48, 585 (1927). 



640 A. Pongratz, 

in kalter konz. Schwefels/iure mit roter Farbe, be\ l/ingerem Erhitzen 
auf dem Wasserbade scheiden sich auch bier rote Nadeln ab.  Die 
Analysen dieser Verbindung ftihrten zur Molekularformel C,~H~oO6S; 
die Substanz entspricht demnach offenbar einem Perylen-3, 9-dicarbon- 
stture-4-sulfonsgureanhydrid (III). Versuche, dieses Anhydrid in das 
Imid tiberzuftihren, waren bisher ergebnislos. Be\de Substanzen 
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ziehen in w/isserigen oder schwach sauren L6sungen in sch61aen 
getben T6nen auf Schafwolle und Seide auf. 

Im Chemischen Zentralblatt 1 \st der inhalt des franz6sischen 
Patentes Nr. 612338 refer\err, aus dem hervorgeht, dab dutch 
Behandeln von Perylendiketonen be\ Gegenwart  yon Schwefelsii.ure 
und Braunstein Ktipenfarbst0ffe entstehen. Ich hatte /ihnliche Ver- 
suche schon vor  Erscheinen dieser Notiz abgeschlossen, deren 
Publikation slch aber durch ~iul3ere Umstiinde verz6gerte. Im 
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Hinblick auf das Bekanntwerden des franzSsischen Patentes mOchte 
ich ganz kurz  fiber meine Versuche berichten. Veranlat3t durch die 
yon Z i n k e  1 und seinen Mitarbeitern beschriebene Darstellung yon 
!soviolanthron aus Dibenzoylperylen und Aluminiumchlorid bei 
Gegenwart  yon Braunstein, untersuchte ich die Einwirkung von 
Oxydationsmitteln, vor allem Braunstein auf in Schwefels~iure 
gelSstes Dibenzoylperylen. 

Es zeigte sich, daft durch Zusatz yon Braunstein die intensiv 
blau gef/irbten LSsungen des Dibenzoylperylens in Schwe%ls/iure 
schon bei gewShnlicher Tempera tur  rasch ihre Farbe ~indern. 
Setzt  man nur geringe Mengen Braunstein zu, so erhglt man eine 
tiefgriine LSsung, aus der durch Wasser  violette Flocken gef~illt 
werden. Der Farbstoff verh/ilt sich iihnlich dem Isoviolanthron, 
jedocn scheint nicht nur eine oxydat ive Verkniipfung unter Bildung 
neuer Ringe stattgefunden zu haben, denn das Ergebnis der 
Elementaranalyse weist darauf  hin, dab auch Sauerstoff einge- 
treten ist. 

Arbeitet man unter Zusatz grSl3erer Mengen Braunstein, so 
erh/~it man milgf/irbige LSsungen. Die auf diesem Wege  gebildeten 
Reaktionsprodukte habe ich jedoch nicht nS, her untersucht. 

Beschreibung der Versuche. 

3, 9-Pery lendicarbons i iure  aus Pery len-3 ,  9-dinitril .  

Um die Ausbeuten an Dicarbonstture mit Hilfe von alkoho- 
lischem Kali zu erhShen, ist es zweckmtit3ig, wenn rnan auf ein 
Teil Perylen-3, 9-dinitril 10 Teile einer 15prozentigen methyl- 
alkoholischen LSsung yon Kal iumhydroxyd nimmt und die Reaktions- 
mischung w~ihrend 8 Stunden auf 200 bis 210 ~ im Druckgeft~ 
erhitzt; die Ausbeute an S~iure l~il3t sich auf diese Weise  bis zu 
90~ vom Gewicht des Ausgangsmaterials erhShen. Die so er- 
haltene Sgure weicht  in ihren Eigenschaflen yon der frCther be- 
schriebenen Perylen-3, 9-dicarbons~iure nicht ab. 

E inwi rkung  y o n  konz.  Sehwefe lsSure  auf  3, 9-Perylendini t r i l .  

0 " 4 g  krystallisiertes Perylen-3,9-dinitr i l  15st man in 2 0 g  
konz. Schwefels~iure und erwfirmt die LSsung am siedenden 
W'asserbad. Nach kurzer  Zeit entweicht aus der ReaktionsflCtssigkeit 
Schwefeldioxyd, die Folge eines Nebenprozesses,  dessen Reaktions- 
produkte nicht weiter untersucht  wurden. Naeh zirka eineinhalb- 
bis zweisttindiger Einwirkung ist die ursprtingliche braune LSsung 
orangerot  gef~.rbt, gleichzeitig scheiden sich Meine orangerote 
Spief~e ab. Man erw~irmt noch eine halbe Stunde und l~ifit dann 
erkalten. Die abgeschiedenen Krystalle wurden auf einem Tonfilter 

i Ber. 58, 799 (1925). 
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gesammelt ,und aU,0,~,chst .a)it konz. :Schwefe!s/iure und dann mit 
Wasser bis zur Schy'efglsS~urefreiheit gewaschen. Al!sbiet!tc 0 '4 ~. 
Urn die ~Substan~z ,N}la darz~lstelle,.n,, ,wit;d sie .zweima;l ;:us der 
200 faehen .Menge heil3em Nitrgbel~zol ,umk~ystatIisiert. Aus d er tier 
orange.braun gef~ir~bten, dunkel gelbgrtin fluoreszigrenden nitro- 
benzg!ischen LS,sung er.h~itt man die ,S&ure in gu t  ausgebitdeten 
tiefroten Nade!n. In Alkohol, Eisessig ung A,cet0n ist die $~bstanz, 
v, erh/i!tniam&Ng gut  15s.lich, schwer 16slich in Ber~ze!, Xylol und 
Tolu01. Die ::L6sungen in Alkohol, Eisessig und Aceton sired orange 
gef6rbt und zeigen gelbgrtine :t~<luoreszenz. ,lene in To!uol, Benzol 
und Xylol hingegen sind ~ur schwach gelb gef~irbt t~ad besitzen 
grti, ne Eluoreszenz. In \~Zasser und vgrdtinnten At14;alien ist die: 
Verbindtmg mit gelber Fa~be und grfine, r Fluo,r, eszenz-15slich. Aus, 
einer he~I3 ges~ittigten w/isserigeu L6sung kann :.die S~i~ure krysta!li- 
siert er1~alten werden. Konz. Schwefelst4~re 15st orangerot mi~ 
ebens01cher Ftuoreszenz. 

W~isserige, beziehungsw.eise schwach saure LSsungen ftirben~ 
\.~zQ!le und Seide i n  satten ge~lben TSnen. 

3" 737 ,rag ~ Substanz g a b e n  -1 ';090 mgr HsO u~d 8" 960 ~ttg COo. 

3 ' 4 1 3 m 3  ~ ~ ~> l ' 0 0 0 m g "  HsO ~, ]8"245m2- CO~. 
6 '  495 ~ g  >> >> 0" 222 cm ~ N (733 ram, 20~ 

4" 748 ~tg >> - 2" 79 ~r BaSO~. 

Bet. fiir C2~H]oOsNS: C 65"97,  H 2 ' 52 ,  N 3"50, S ,8"02o/0; 

gef.: C 65"88, 65"41;  H 3 ' 26 ,  3"28 ;  N 3 ' 8 2 ;  S 8"070/0. 

Einwirkung yon konz. Sch~efglsii,ure !auf 3, 9-Perylen- 
dXcar.bon, siiure. 

0 ' 4  g Perylen-3, 9-dicarbons~iure werden mit 30 bis 40g- 
konz. Schwefels~iure angerieben und die Fltissigkeit am siedenden 
Wasserbad er~v/i.rm:t. Nach einiger Zei~ hat sic h die Sti~Lre mk toter 
Fa~be ~gelSst. Vc'~hrend des Pro~.esses entsteht Schwefeldioxyd; nach 
zweisttindiger Erhitzungsdauer ist die ,Reak~tion beendet und aus der 
noeh heil3en LSsung scheiden sich reichlich orangerote Nadeln ab. 
Die .~ufarbeftu~g ges ehieh:t aaat0g wie beim ,~orhe;rgehe.n den Versuch. 
Ausbeute 0"25 g. Ftir die Analyse wird die Substanz zweimal aus 
tier 200fachen Meage Nitrobenzot umkrystallisiert. Man ,erhtilt kieine 
rote Nadeln, die in Alkol~ol, Aceton, Eisessig, Xy.lot wenig 15siich 
sind, ieichter in siedendem Nitrobenzo.1; in ~Wasser, verdtinnten 
Alkalien besteht hinsichtlich clef LSs:lichkeit Analogie mit der Sg, ure II. 
Die LSsungsfarbe wie auch die Fluoreszenz in konz.' Schwefels~iure 
ist rot. 

4"669 mg ~ Subs tanz  gaben 1 "23 m g  H20 u~d 11 �9 22 zr CO:?. 

4" 172 m g  >, �9 2 '5~  m Z BaSO~- 
Ber. Nr  C~HloO6S:  C 65 '65 ,  H 2"50, S 7"98O/o. 

gef.:  C 65" 54, H 2 '  95, S 8 '  33O/o. 
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Oxyisoviolanthron aus 3, 9-Dibenzoylperylen. 

1 g Dibenzoylperylen wird in 5 0 g  konz. Schwefels/iure gel/Sst 
und die LSsung auf 60 ~ erw/irmt. Unter  stfindigem Riihren gibt  
man anteilweise innerhalb ein- bis eineinhalb S tunden  1 g Braunstein 
zu. Die ursprtingiich t iefblaue LSsung f~rbt sich allm/ihlich griim 
N ach beendeter  Reaktion giel3t man  in die vierfache Menge kalten 
Wassers ;  die rotviolette Ffitlung wird filtriert und gut mit Wasse r  
gewaschen ,  dann noch feucht vom Filter gesp~lt  u_nd mit 500 cm 3 
einprozentiger  Natronlauge + 6 g Natr iumhydrosulf i t  und einigen 
Kubikzent imeter  Alkohol am siedenden W a s s e r b a d  behandelt.  Der  
F'arbstoff 15st sich mit blauer Farbe, die LSsung zeigt m~il3ig rote 
Fluoreszenz.  Man filtriert heir3 yon UngelSstem und bl~st im Filtrat 
1nit Luft den Farbstoff  aUSo Zwecks  weiterer  Reinigung wird der 
umgekiipte  Farbstoff  zun~ichst aus konz. Schwefels~iure umgef~Ht 
und dann mit s iedendem Nitr0benzol extrahiert. Beim Erkalten der  
nitrobenzolischen LSsung krystatlisiert er in kleinen dunklen 
N/idelchen aus. In konz. Schwefels~ure 16st sich der gereinigte 
Farbstoff  mit gr~ner Farbe, die F~illung mit W a s s e r  ist violettblau. 
Baumwolle  wird aus der Kiipe violettblau gef~irbt. 

5.384 ~zg Substanz gaben 1' 78 mg H20 und 16' 865 ~J~g CO 2. 

Bet. ftir C3~H~6Oa: C 86"42, H 3"42O/o; 
gel.: C 85"43, H 3"700/0. 

Ich m0chte nicht die Gelegenheit  vers/iumen, meinem hoch-  
verehr ten  Lehrer  Herrn Prof. Dr. Atois Z i n k e  ft~r das rege Interesse, 
das er meiner Arbeit entgegenbrachte,  an dieser StelIe herzl ichst  
zu danken. 


