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Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate
(XXVI. Mitteilung)

Von
Alois Zinke und Hans Kolmayr

Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitidt in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929)

Wenn man vom Mesobenzodianthron (I) und vom Meso-
naphthodianthron (II) absieht, sind nur solche den Perylenkom-
plex enthaltende, héher kondensierte Ringsysteme bekannt, die
an den peri-Stellen des Perylensystems Ringe aufgepfropft
haben.
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Die Annelierung von Ringen an den peri-Stellen gelingt
leicht. Derartige Perylenabkémmlinge sind schon in groéBerer
Zahl bekannt?, Wir haben Versuche unternommen, ausgehend
von Perylenderivaten Ringsysteme aufzubauen, die dhnlich wie
in T und IT an den 1, 2- und 11, 12-Stellen Ringe an den Perylen-
komplex angegliedert enthalten. Dieser Gedanke lieB sich durch
Ubertragung der Akridon-? und Thiocanthon-Synthese?® in die
Perylenreihe verwirklichen.

Als Ausgangsmaterial wihlten wir die Halogenverbindun-
gen des 3,10-Perylenchinons, da die Halogene in diesen Deri-
vaten an zwei der Stellen 1,2,11,12- sitzen miissen ‘. PFir die

1 Houben, Das Anthrazen und die Anthrachinone, Leipzig 1929, 8. 772,

2Houben, a. a. 0, S. 672.

3 Houben, a. a. O, 8. 689.

¢ A.Zinke und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 44, 1923, 8. 865, bzw. Sitzb. Ak
Wiss. Wien (I1b) 132, 1923, S. 365.
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Struktur der Dihalogenperylen-3, 10-chinone kommen, wenn sig
einheitliche Verbindungen sind, ihrer Bildungsweise wegen dic
Formeln IIT, 1V, V in Betracht, zwischen denen man nicht
entscheiden kann.
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Gleichgiiltig, welche dieser Formeln zutrifft, miissen bei
der Hinwirkung wvon Thiosalizylsiure oder Anthranilsiure
Siuren entstehen, die durch Wasserabspaltung Thioxanthone
bzw. Akridone der Perylenreihe ergeben miissen, in denen die
heterozyklischen Ringe an den Stellen 1,2- bzw. 11,12- an das
Perylensystem angegliedert sind.

Bei der Einwirkung von Thiosalizylsdure auf Dibrom- oder
Dichlorperylenchinon in amylalkoholischer Losung bei Gegen-
wart von Kaliumkarbonat bildet sich ein in wisserigen Alkalien
16slicher violettroter Korper, der der Analyse nach der
erwarteten Perylen-3,10-chinon-di-(-o-phenylmerkaptankarbon-
siure) entspricht. (VI, Stellung der Substituenten willkiirlich
gewihlt.) Die neue Verbindung kristallisiert aus Nitrobenzol in
braunroten Nadeln, die sich in konzentrierter Schwefelsiure mit
violettroter Farbe, in Wasser, Ammoniak, Lauge mit roter Farbe
losen. Aus einer ammoniakalischen Losung, die man allmihlich
mit Fesigsiure ansduert, wird Seide in violettroten Tonen ge-
farbt. Der RingschluB, den wir nach verschiedenen Methoden
ausfiithrten, ergab immer amorphe, nicht kiipende Produkte.
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Die Einwirkung von Anthranilsiure auf Dibrom- oder
Dichlorperylenchinomr bei Gegenwart wvon Kupferpulver und
Kaliumkarbonat in siedendem Nitrobenzol fiihrt zu einer
halogenfreien  Perylen-3, 10-chinon-monoanilido-p-karbonsgure
(VII, Stellung dies Substituenten willkiirlich gewihlt), die nicht
zur Kristallisation gebracht werden konnte. Die Siure wird
durch Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsdure in das gut
kristallisierende Mono-akridon (VIII) verwandelt.

Da beide Verbindungen halogenfrei sind und nur einen
Anthranilsiurerest enthalten, muB das zweite Bromatom des
Dibromperylenchinons abgespalten worden sein. Fiir die Kon-
gtitution der Siure bzw. des Akridons sind zwei Moglichkeiten
in Betracht zu ziehen: eine Verkniipfung zweier Perylenreste
durch: Abspaltung von zwei Bromatomen oder KErsatz eines
Bromatoms durch Wasserstoff. Die zweite Annahme ist jeden-
falls die wahrscheinlichere, da eine Reihe von Analogiefillen
sowohl beim Perylen, wie auch bei anderen héheren Ring-
systemen bekannt sind. G. Goldsehmiedt und R. Weg-
secheider?® fithren als gemeinsame Higenschaft der von ihnen
beschriebenen Derivate des Pyrens (Sulfonsduren, Nitrile,
Karbonséuren) an, dall dieselben mit groBer Leichtigkeit die
Substituenten unter Riicksubstitution von Wasserstoff wieder
abspalten. 1-Chloranthrachinon ® wird durch Kochen in Nitro-
benzol mit Natriumazetat und Kupferpulver in Anthrachinon
verwandelt, 1, 3-Dibrom-2-diazetylaminoanthrachinon ™ geht in
der gleichen Reaktion in 2-Diazetyl-aminoanthrachinon iiber.
Aus Bz-4-Methyl-Bz-8-chlor-1, 2-benzanthrachinon ®* entsteht in
der alkoholischen Kalischmelze unter Ersatz des Chloratoms
durch Wasserstoff Methylbenzanthrachinon.

5 Monatsh, Chem. 4, 1883, S. 237, 260, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 92, 1883,
S. 237, 360. .

6§ Ullmann und Minajef£, Ber. D. ch. G. 45, 1912, 8. 637.

7R. Scholl, Ber. D. ¢h. G. 40, 1907, S. 1700.

88choll, Seer und Zinke, Monatsh. Chem. 41, 1920, 8. 583, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (IIDb) 129, 1920, S. 583.
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Auch in der Perylenreihe sind #hnliche Fille bekannt.
Dihalogendiaminoperylene * werden durch kochendes Anilin in
Diaminoperylen iibergefithrt. Im 3, 9-Dichlor-4, 10-diazetylpery-
len*® werden die Azetylgruppen durch Behandeln mit heiBler
konzentrierter Schwefelsiure abgespalten und durch Wasser-
stoff, die Chloratome durch Sauerstoff ersetzf. Das angefiihrte
Material rechtfertigt wohl die Annahme, dafl auch bei der Iin-
wirkung von Anthranilsiure auf Dibromperylenchinon unter
den oben beschriebenen Bedingungen ein Bromatom durch
Wasserstoff ersetzt wird. Da nur ein Bromatom abgespalten
wird, das andere mit der Anthranilsiure reagiert, ist es moglich,
daB die Bromatome im Dibromperylenchinon unsymmetrische
Stellung innehaben und demnach die Formel V zutrifft. (Das
gleiche gilt natiirlich auch fiir das Dichlorperylenchinon.) Auch
bei den Halogenanthrachinonen sind die a-stindigen beweg-
licher.

Eigenartig ist der Verlauf der Halogeneinwirkung auf die
Perylen-3, 10-chinon-di(-o-phenylmerkaptankarbonsiure). Sowohl
bei der Chlorierung wie auch bei der Bromierung in nitro-
benzolischer Losung werden die Thiosalizylsiurereste abge-
spalten und durch Halogen ersetzt. Man gelangt auf diesem
Wege zu den Ausgangsmaterialien zuriick.

Experimenteller Teil.

Einwirkung von Thiosalizylsidure aut
Dihalogenperylen-3,10-chinon.

1 g Dibromperylenchinon (oder Dichlorperylenchinon), 1 g
Thiosalizylsiure und 1 g Pottasche wurden in 20 ¢cm® Amylalko-
hol unter RiickfluB im Olbade auf 150° erhitzt. Die urspriinglich
gelbrote Losung fdarbt sich rot, dann rotviolett und nach etwa
eineinhalb Stunden violeit. Nach dreieinhalbstiindigem Erhitzen
wurde heiff genutscht und das violefte Reaktionsprodukt mit
Amylalkohol gewaschen. Das Produkt lost sich in Wasser und
wisserigen Alkalien mit roter Farbe. In Alkohol, Azeton und
Benzol ist es unloslich, in siedendem Nitrobenzol schwer mit -
roter, in siedendem Anilin mit violetiroter Farbe léslich, Zur
Reinigung wurde die Sdure mehrmals aus der 225fachen Menge
Nitrobenzol umkristallisiert. Moosartig verwachsene Kristall-
biisehel.

4-382 mg Substanz gaben 11'170smg CO, und 1-300mg H,0
3-830 myg » . 9-790mg CO, , 1-250mg H,O
8557 myg » " 6-510 mg BaSO,.

Ber. C,,H,,0,8,: C 6959, H 309, S 10-95 4.

Gef.: C 69-52,69°72, H 3-32, 3:65, 8 10-449.

*K.Funke u H. Wolf, Monatsh. Chem., XXIII. Mitt., bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (1Ib), XXIII. Mitt.

0 A Zinke und W. Hirsch, Monatsh. Chem., XXV, Mitt., bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (ITh), XXV. Mitt.
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Bei der Kondensation der S#ure in Nitrobenzol mit Phosphorpentachlorid
oder durch Verbacken mit Aluminiumchlorid entsteht ein dunkles Pulver, das
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. In Lauge ist es unldslich,
durch Natriumhydrosulfit wird es nicht verkiipt.

Einwirkung von Brom auf die Sdure,

0-4 g Siure wurden in 70 ¢ Nitrobenzol mil 1 g Brom ver-
setzt und das Reaktionsgemisch eine Stunde am Wasserbade er-
hitzt. Nach dem FErkalten wurden die abgeschiedenen Kristalle
durch Absaugen von der Fliissigkeit getrennt und mit Nitro-
benzol und Alkoho! gewaschen. Zur Reinigung wurde das Re-
aktionsprodukt mehrmals aus Nitrobenzol umkristallisiert. Es
enthilt Brom und ist in allen Eigenschaften mit dem Dibrom-
perylen-3, 10-chinon identisch.

4+115mg Substanz gaben: 8°300mg CO, und 0-860 mg H,0
3-890 myg » » 7860mg , , 0-700mg H,0.
Ber. C,,H;0,Br,: C 5455, H 1-849.
Gef.: C 55-01, 55-11, H 2-34, 2-014.

Einwirkungvon ChloraufdieSiure.

In eine Suspension von 0-2¢ Siure in 25¢ Nitrobenzol
wurde unter Erwirmen am siedenden Wasserbade ein kriftiger
Chlorstrom eingeleitet. Nach 25 Minuten langem FEinleiten ent-
steht eine klare Losung, aus der sich beim Frkalten gelbe und
gelbbraune Nadeln abscheiden. Das Reaktionsprodukt wurde
zur Reinigung aus siedendem Nitrobenzol umkristallisiert. Die
erhaltene Substanz war in allen Eigenschaften dem Dichlox-
3,10-perylenchinon gleich.

4+00 mg Substanz gaben 10-100mg CO, und 0-890 mg H,O
8525 myg ” » 6-920 mg AgCl.

Ber. C,,H,0,Cl,: C 68-38, H 2-30, Cl 20-219.

Gef.: C 68-86, H 2-49, Cl 20-09%.

Einwirkung von Anthranilsiure auf Dihalo-
genperylen-3,10-chinon,

2 ¢g Dibromperylenchinon (oder Dichlorperylenchinon), 2 ¢
Anthranilsdure, 0-7¢ Kaliumkarbonat und 0-7 ¢ Kupferpulver
werden in 70 cm® Nitrobenzol zum Sieden erhitzt. Nach kurzem
Erwirmen farbt sich die Losung griin, gegen Ende der Reaktion
olivgriin. Nach eineinhalbstiindigem Krhitzen 1iB8t man er-
kalten, saugt das abgeschiedene Reaktionsprodukt ab und wischt
mit Alkohol. Zur Reinigung kocht man zunichst mit verdiinnter
Salzsiiure aus, 16st in Ammoniak und fillt die Siure durch
Ansduern mit Salzsiure aus. Dunkles, violettschwarzes Pulver.
Die Verbindung 16st sich in Alkalien mit tiefgriiner Farbe, in
den meisten organischen Losungsmitteln ist sie schwer 16slich.
Aus einer Losung in Nitrobenzol scheidet sie sich nur amorph
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ab. Die alkalische Losung wird durch Zusatz von Natriumhydro-
sulfit rot. Zur Reinigung wurde die Verbindung aus einem
Nitrobenzol-Xylolgemiseh (2 : 1) mehrmals umgeldst.
4-840 mg Substanz gaben 13-640mg CO, und 1-405mg H,0
5595 my ” ” 0:159 em3 N, t = 24°, 717 numn.

Ber. C,,H,O,N: C 77-49, H 3-85, N 3-35%.

Gef.: C 76-86, H 3-24, N 3-08¢9.

Kondensation der Siure durch Erhitzen mit
Schwefelssdure.

1lg Sdure wurde mit der 50fachen Menge konzentrierter
Schwefelsiiure durch eine Stunde am siedenden Wasserbad er-
hitzt. Nach dem Frkalten wird aus der intensiv braunrot ge-
farbten Losung das Akridon durch Verdiinnen mit Wasser aus-
geschieden. Braunrote, amorphe Flocken, Das gut mit Wasser ge-
waschene und dann getrocknete Reaktionsprodukt wurde zur
Reinigung mehrmals aus der 300fachen Menge Nitrobenzol um-
kristallisiert. Man erh#lt braunrote, prismatische Nadeln, die
sich in konzentrierter Schwefelsiure mit rein roter Farbe losen.
Die Substanz ist nicht verkiipbar, dndert jedoch ihre Farbe beim
Behandeln mit heifler, verdiinnter Lauge und Natriumhydrosulfit
in Griin. In den tiefer siedenden organischen Losungsmitteln ist
die Substanz fast unloslich.
4-790 myg Substanz gaben 14:240mg CO, und 1-225mg H,0
3-196 myg » » 9:470 mg CO, , 0-850mg H,0
5-176 myg » » 0:177em3 N, ¢ = 22°, 720 mm.

Ber. C,,H,,0,N: C 81-18, H 3-28, N 3:514.

Gef.: C 81-08, 80:81, H 2-86, 298, N 3°7d 9.



