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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
( X X V I .  Mi t t e i l ung )  

Von  

Alois Z i n k e  u n d  H a n s  K o l m a y r  

A u s  d e m  P h a r m a z e u t i s c h - c h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  U n i v e r s i t f i t  in  G r a z  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

Wenn man yore 3/Iesobenz0dianthron (I) und yore iV[eso- 
naphthadianthron (II) absieht, sind nur s(~lche den Perylenkom- 
plex enthaltende, hSher kondensierte Ringsysteme bekannt, die 
an den peri~Stellen .des Perylensystems Ringe aufgvpfropft  
haben. 
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Die Annelierung von Ringen an den peri-Stellen gelingt 
leicht. Derartige PerylenabkSmmlinge sind schon in grSBerer 
Zahl bekannt  1. \Vir haben Versuche nnternommen, ausgehend 
yon Perylender ivaten Ringsysteme aufzubauen, die ~hnlich wie 
in I u n d  I I  an den 1, 2- un, d 11, 12-Stellen Ringe an den Perylen- 
komplex angegliedert enthalten. Dieser Gedanke liel~ sich durch 
t~bertragung der Akridon -2 und Thiocmlthon-Synthese ~ in die 
Perylenreihe verwirklichen. 

Als Ausgangsmaterial  w~ihlten wir die Halogenverbindun- 
gen des 3, 10-Perylenchinons, da die Halogene in diesen Deri- 
vaten an zwe4 &er Stellen 1,2,11,12- sitzen miissen ~. Fiir die 

i It[ o u b e n,  D a s  A n t h r a z e n  n n d  d ie  A n t h r a c h i n o n e ,  L e i p z i g  1929, S. 772. 
~" I t o u b  e n ,  a.  a. O., S. 672. 
s I - I o u  b e n ,  a.  a .  O., S. 689. 

A.  Z i n k e u n d  M i t a r b e i t e r ,  M o n a t s h .  Chem.  44, 1923, S. 365, bzw.  S i t zb .  A k  
W i s s .  W i c n  ( I Ib)  132, 1923, S. 365. 
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Struktur der Dihalogenpery]en-3, 10-ehinone kommen, wenn sic 
einheitliehe Verbindungen sind, ihrer Bildungsweise wegen dio 
Formeln III, IV, V in Betraeht, zwisehen denen man nieht 
entseheiden kann. 
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Gleichgiiltig, welehe dieser Formeln zutrifft, miissen bei 
der Einwirkung yon Thiosalizylsiiure o,c~er Anthranilsiiure 
S~uren e ntstehen, die dutch Wasserabspaltung Thioxanthone 
bzw. Akridone der Perylenreihe ergeben miissen, in denen die 
heterozyMisehen Ringe an den St ellen 1, 2- bzw. 11,12- an da.s 
Perylensystem angegliedert sind. 

Bei din* Eli,nwirktmg yon Thio,salizylsSure aaf Dibro,m- oder 
Diehlm'perylenchinon in amylalkoholischer LSsung bei Gegen- 
wart yon Kalimnkarbonat bildet sich ein in w~sserigen Alkalien 
15slither violettro.ter KSrl0er, der der Analyse nach der 
erwarteten Perylen-3,10-ehinon-&i-(-o-phenylmerkaptankarbon- 
s~ure) ent,s~)rieht. (VI, St ellung der Substituenten willkiirlieh 
gewghlt.) Die neue Verbindung kristallisiert aus Nitrobenzol in 
braunroten Nadeln, die ~ch in konzentriecter Schwefelsaure re,it 
violettroter Farbe, in Wasser, Ammoniak, Lauge mit toter l~arbe 
15sen. Aus einer ammoniakalisehen LiSsung, die man allmiihlich 
mit Essigsiiure ans~uert, wird Seide in violettroten TSnen ge- 
fgrbt. Der RingschluB, den wir nach verschiedenen Nethoden 
ausfiihrten, ergab immer amorphe, nieht ktipende Produkte. 
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D~e Einwirkung von Anthranils~ure auf Dibrova- oder 
Dichlorperylenehinon" bei Gegenwart yon Kupferpulver  und 
Kaliumkarbonat  in slieden,&em Nitrobenzol ffihrt zu einer 
halogenfreien Perylen-3, 10-ehinon-monoanilido-o-karbonsaure 
(VII, St ellung ~es Substit~enten w~llkiirlieh gew~hlt), die nieht 
z~lr Kristal]isation gebraeht werden konnte. Die Saute wird 
dureh Erwarmen mit konzentrierter Sehwefelsaure in das gut 
kristallisierende Mono-akridon (VIII) verwandelt. 

Da bei&e VerM~4ung'en halo genfrei s~nd und nur e~hlen 
Anthranils~ure~est enthalten, mul~ das zweite Bromatom des 
Dibromperylenehinons abgespalten worden sein. Ffir die Kon- 
sti tution der S~ure bzw. des Akridons sind zwei MSglichkeiten 
in Be,traeht zu ziehen: ein.e Verkniipfung zweier Perylenre,ste 
dureh: Abspaltung yon zwei Bromatomen oder Ersatz eines 
Bromatoms 4ureh Wass.erstoff. Die zw~ite Annahme ist jeden- 
falls die wahrseheinliehere, da eine Reihe yon Analogiefallen 
sowohl beam Perylen, wie aueh bei anderen hSheren Ring- 
systemen bekannt sind.. G. G o l d s e h m i e d t  mid R. W e g -  
s e h e i d e r ~ ffihren als gemeinsame Eigensehaft  der yon ihnen 
besehriebenen Derivate des Pyrens  (Sulfons~nren, Nitrile~ 
KarbonsSuren) an, dal~ dieselben mit grol~er Leichtigkeit die 
Substituenten unter Riieksubstitution yon Wasserstoff wieder 
abspalten. 1-Chloranthrachinon ~ wird dutch Koehen in Nitro- 
benzol mit Natr iumazetat  und Kupferpldver in Anthraehinon 
verwandelt, 1, 3-Dibrora-2-diazetylaminoanthraehinon ~ geht hi 
der gleiehen Reaktion in 2:Diazetyl-aminoanthraehinon fiber. 
Aus Bz-4-Methyl-Bz-3-ehlor-l, 2-benzanthrachinon ~ entsteht in 
der alkoholisehen Kalischmelze unter Ersatz des Chloratoms 
dutch Wasserstoff Methylbenzanthraehinon. 

5 M o n a t s h .  C h e m .  4, 1883, S. 237, 260, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( l i b )  92, 1883, 
S. 237, 360. 

6 U l l m a n n  u n d  M i n a j e f f ,  Ber .  D. ch. G. 45, 1912, S. 627. 
7 R. S c h  o11, Ber .  D. eh. G. 40, 1907, S. 1700. 
s S c h o l l ,  S e e r  u n d  Z i n k e ,  5 f o n a t s h .  C h e m .  41, 1920, S. 583, bzw.  S i tzb .  :~k. 

Wiss .  W i e n  ( I Ib)  129, 1920, S. 583. 
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Auch in der Perylenreihe sind ~hnliche F~lle bekannt. 
Diha]ogendiaminoperylene 9 werden durch kochendes Anilin in 
Diaminoperylen fibergefiihrt. Im 3, 9-Dichlor-4, 10-~iazetylpery- 
len ~o werden die Azetylgruppen durch Behande]n mit heiBer 
konzentrierter Schwefelsaure abgespalten und durch Wasser- 
stoff, die Chloratome dutch Sauerstoff ersetzt. Das angefiihrte 
Material rechtfertigt wohl die Annahme, dab auch bei der Ein- 
wirkung yon Anthra~filsiium auf D ibrompexylenchinon unter 
den oben beschriebenen Bedingungen ein Bromatom durch 
Wasserstoff ersetzt wird. Da nur ein Bromas abgespalten 
wird, das andere mit tier Anthranils~ure reagiert, ist es mSglich, 
dab d~e Bromato,me im Dibrvmperylenchinon unsymmetrische 
Ste]_lung innehaben und c~emnach ~ e  Fovmel V zutrlifft. (Das 
gleiehe gilt nattirlich aueh fiir das Dichlorperylenchinon.) Auch 
bei den Halogenanthrachinonen sind 4ie a-st~ndigen beweg- 
licher. 

Eigenartig ist der Verlauf der Halogeneinwirkung auf die 
Perylen-3, 10-ehin~n-di(-o-phenylmexkaptankarbons~iure). Sowohl 
bei der Chlorierung wie auch bei der Bromierung in nitro- 
benzolischer LSsung werden die Thiosalizyls~urereste abge- 
spa]ten und durch Halogen ersetzt. Man gelangt auf diesem 
Wege zu den Ausgangsmaterialien zurtick. 

Experimenteller Tell. 

E i n w i r k u n g  y o n  T h i o s a l i z y l s ~ i u r e  a u f  
D i h a l o g e n p e r y l e n - 3 , 1 0 - c h i n o n .  

1 g Dibxompvrylenchmon (oder Dichlorperylenchinon), 1 !1 
Thi~salizyls~iu_re und 1 g P o~asche w, urden in 20 cm 8 Amylalko- 
hol unter RiickfluB im 01bade auf 1500 erhitzt. Die ursprtinglich 
gelbrote LSsung f~rbt sich rot, dann rotviolett und nach etwa 
eineinhalb Stunden violett. Nach dreieinhalbstiindigem Erhitzen 
wurde heiB genutseht und das violette Reaktionsprodukt mit 
Amylalkohol gewaschen. Das Produkt ]Sst sich in Wasser und 
w~isserigen Alkalien mit toter Farbe. In Alkohol, Azeton und 
Benzol list es unlSslich, in s~ied~en,Sem Nitrobenzol s ehwer mit 
roter, in siedendem Anil.in mit violettroter Farbe 16slich. Zur 
t~einigung wurde die S~ure mehrmals aus der 225fachen Menge 
Nitroben~o] umkr~stallisiert. Mo.osar~ig verwachsene Kristall- 
biisehel. 
4"382 mg Substanz gaben 11 '170 ~ng C02 und  1"300 my  H~0 
3 " 8 3 0 m g  . . . .  9 " 7 9 0 m g  C0~ ,, l ' 2 5 0 m g  H~O 
8"557 qng . . . .  6" 510 mg BaSQ.  

t~er. C~4HlsQS.2: C 69"59, H 3"09, S 10"95 9 .  
Gel.: C 69" 52, 69" 72, H 3"32, 3"65, S 10"44 %. 

K. F u n k e u. H. W o 1 f, Monatsh. Chem., X X I I I .  Mitt., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb), X X I I L  Mitt. 

10 A. Z i n k e and W. tt  i r s e h, Monatsh. Chem., XXV. Mitt., bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb), XXV. Mitt. 
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Bei der Kondensation der Saure 4n Nitrobenzol mit Phosphorpentachlorid 
oder durch Verbacken mit Aluminiumchlorid entstcht ein dunkles Pulver, das 
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. In Lauge ist es unl6slich, 
durch Natriumhydrosulfit wird es nicht verkiipt. 

E i n w i r k u n g  -con  B r o m  a u f  d i e  S ~ u r e .  

0.4 g S~iure wurden in 70 g Nitrobenzol mit  1 g Brom -cer- 
setzt und das Reaktionsgemisch eine Stunde am Wasserbade er- 
hitzt. Naeh dem Erka l ten  wurden die abgeschiedenen Kristal le  
dureh Absaugen yon der Fliissigkeit geCrennt und mit  Nitro- 
benzol nnd Alkohol gewasehen. Zur Re~nigung wurde das l~e- 
aktionsprodukt mehrmals  aus Nitrobenzol umkristall isiert .  Es 
enth~lt Brom und ist in allen Eigensehaf ten init dem Dibrom- 
perylen-3, 10-chinon iden~isch. 

4"115mg Substanz gaben: 8'300rag CO 2 und 0"860rag g20 
3" 890 mg ,, , 7" 860 m g  . . . .  0" 700 mg H20. 

Ber. C2oHsQBr~: C 54"55, H 1"84%. 
Gel.: C 55"01. 55"11, H 2"34, 2"01~. 

E i n w i r k u n g v o n C h l o r  a u f  d i e S a u r e .  

In eine Suspension -con 0.2g S~ure in 25g Nitrobenzol 
wurde unter  Erw~rmen am siedenden Wasserbade ein kri i f t iger  
Chlorstrom e ingeleitet. Nach 25 Minuten langem Einleiten ent- 
steht eine Mare LSsung, aus der sich beim Erka l ten  gelbe und 
gelbbraune Nadeln abscheiden. Das Reakt ionsprodukt  wurde 
zur Reinigung arts siedendem Nitrobenzol umkristall isiert .  Die 
erhaltene Substanz war in allen Eigensehaf ten dem Diehlor- 
3, i0-perylenehinon gleieh. 

4"00rag Substanz g'aben 10"100rag C02 lind 0"890rag H~0 
8" 525 m g  ,, , 6" 920 mg AgCI. 

Ber. C20Hs0~CI~: C 68"38, E 2"30, C1 20"21%. 
Gel.: C 68"86, E 2"49, C1 20"09~6. 

E i n w i r k u n ~  y o n  A n t h r a n i l s ~ u r e  a u f  D i h a l o -  
g e n p  e r y l e n - 3 , 1 0 -  c h i n o n .  

2 g Dibromperylenehinon (oder Diehlorperylenchinon),  2 g 
Anthranils~iure, 0.7g Kal iumkarbonat  und 0.7g Kupfe rpu lve r  
werden in 70 cm ~ N~robenzol  znm Sieden erhitzt.  Naeh kurzem 
Erw~irmen f~rbt sieh die LSslmg griin, gegen Ende der Reaktioll 
olivgrtin. Naeh eineinhalbsti indigem Erhi tzen  l~Ll3t man er- 
kalten, saugt das abgeschiedene Reakt ionsprodukt  ab und w~seht 
mit  Alkohol. Z~r R einigun~" koeht man zun~chst mit  ve~-dfinnter 
SMzs~m-e a,us, 15st, in Ammo~iak und fallt  die S~ure dnreh 
Ansauern mit  Salzsaure aus. Dunkles, violettsehwarzes Pulver.  
Die Verbindung 18st sich in Alkalien m it t iefgri iner  Farbe, in 
den meisten organischen LSsungsmitteln ist sie sehwer 15slieh. 
Aus einer LSsung in Nitrobenzol seheidet sie sieh nur  amorph 
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ab. Die  a lka l i sehe  LSsung  w i r d  du reh  Zusa tz  von  N a t r i u m h y d r o -  
sulfit  rot .  Z u r  R e i n i g u n g  wurde  die V e r b i n d u n g  aus  e inem 
N i t r o b e n z o l - X y l o l g e m i s c h  (2 : 1) m e h r m a l s  umgelSst .  

4"840 mg Substanz gaben 13"640 mg C0.~ und 1"405 mg H~0 
5"595 my . . . .  0" 159 cm~ N, t : 24 ~ 717 ram. 

Bet. C.~THI.~QN: C 77"49, H 3"85, h ~ 3"35%. 
Ge[.: C 76"86, H 3"'24, N 308 %. 

K o n d e n s a t i o n  d e r  S a u r e  d u r c h  E r h i t z e n  m i t  

S c h w e f e l s ~ u r e .  

I g SSure  w u r d e  m i t  der  50fachen M e n g e  k o n z e n t r i e r t e r  
S c h w e f e l s a u r e  d u r c h  eine S tunde  a m  s iedenden  W a s s e r b a d  er- 
hi tzt .  N a c h  d e m  E r k a l t e n  w i r d  aus  der  i n t ens iv  b r a u n r o t  ge- 
f~r 'bten LSsung'  .c~as Akrido.n du rch  V e r d i i n n e n  m i t  Wass.er  aus- 
geseh ieden . .Braunro t e ,  a m o r p h e  F locken .  Das gu t  m i t  W a s s e r  ge- 
waschene  u n d  d a n n  ge t rockne te  R e a k t i o n s p r o d u k t  w u r d e  zur  
R e i n i g u n g  m e h r m a l s  aus  der 300fachen Menge  Ni t robenzo l  um-  
k r i s t a l l i s i e r t .  M a n  e rha l t  b raunro te ,  p r i s m a t i s c h e  Nade ln ,  die 
s ieh in  k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe l s~ure  m i t  re in  ro te r  F a r b e  15sen. 
Die Subs tanz  ist n i ch t  ve rk i i pba r ,  ~indert jedoch ih re  F a r b e  b e i m  
B e h a n d e l n  m i t  he~i~er, v e r d / i n n t e r  L a u g e  u n d  N a t r i u m h y d v o s u l f i t  
in Grfin. i n  den tiefe~ s iedenden  o r g a n i s e h e n  L S s u n g s m i t t e l n  i:st 
die Subs t anz  fa s t  unlSsl ich.  

4"790mg Substanz gaben 14"240mg C02 und 1"225mg g~O 
3"196 mg . . . .  9"470 ~g C02 , 0"850 mg tt 20 
5"176mg . . . .  0"177cm 3 ~, t~-22 ~, 720ram. 

Ber. C27H~30:~zN: C 81"18, H 3"28, N 3"51%. 
Gel.: C 81"08, 80"81, H 2"86, 2"98, N 3"74%. 


