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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
(XXVIII. Mitteilung 1) 

Von 

Alois Z inke  u n d  R u d o l f  W e n g e r  

.-kus d e m  P h a r m a z e u t i s c h - e h e m i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  der  Univers i t~ i t  in G r a z  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  5. D e z e m b e r  1929) 

Schon vor etwa zehn J a h r e n  beobaehteten A. Z i n k e und  
D. B 5 h m i g ~, dal3 sich bei der Darstel lung des Perylen-3, 10- 
ehinons durch Oxydation yon Pery len  mit  siedender w~sseriger 
Chroms~ture aus den heiB fi l tr ierten Oxydat ionsmut ter laugen,  
bei l~ngerem Stehen, eine ger inge Menge einer gelbliehweiB ge- 
f~trbten Siiure in prismatischen Nadeln abscheidet. Die damals 
gewonnenen Mengen dieses Abbauproduktes  waren jedoeh so 
gering, dab seine Konst i tut ion nicht  festgestellt werden konnte.  
Wi t  haben nun mit  grSl3eren Mengen Ausgangsmaterial  trod 
unter  Ab~nderung der Bedingungen die Versuche wiederholt  
und die Na tu r  dieser S~iure ermittelt .  

Liil~t man auf in Schwefets~ure gelSstes Perylen  Bra tm-  
stein einwirken, so entsteht  neben Pery lenchhmn ein in Lauge  
15siiches Produkt .  Da es di rekt  nicht kristal l isiert  erhalten wet-  
den konnte, wurde es zuniichst im Kohlensaures t rom unter  ver-  
minder tem Druck subIimiert. Hiebei  erh~It man ein in schSnen 
roten spiel?igen Nadeln kris tal l is ier tes  Sublimat.  Dutch  Behan-  
deln dieser roten Verbindung mit  konz. Salpeters~ttre in Eis- 
essig entsteht  eine in wei_aen Nadeln kristall isierende S~ure.  
Beide Substanzen liefern bei der Zinkstaubdesti l lat ion An th ra -  
zen, miissen demnaeh den Anthrazenkomple~: enthalten. 

Aus den Analysen der weigen S~ure geht hervor,  dab sie 
in der Zusammensetzung einer Anthrachinondikarbons~ure  
entspricht ,  das rote Subl imat ionsprodukt  gibt  Werte,  die au f  
die Formel  eines Anthrahydrochinomtikarbons~uredi laktons  
stimmen. 

Da bei der Aufspal tung des Pery lenkernes  (I) zu Anthra -  
zender ivaten die beid, en dem Anthrazenkomplexe aufgepf ropf ten  
Benzkerne der Oxydation a nheimfallen mtissen, karm es sieh 
nu t  um die yon R. S c h o i l  :~ dargestellten Verbindun~en:  

X X V I .  M i t t e i l u n g :  A. P o n g r a t z  u n d  Fr .  ( I r i e n g l ,  Mona tsh .  Chexa.  
~ und  54 ( W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t } ,  1939, S. 256, bzw.  Sitzb.  Ak.  Wiss.  W i e n  (I~ b) 
138, S u p p l e m e n t ,  1929, S. 256, X X V I I .  M i t t e i l u n g  ( w u r d e  i r r t i i m l i c h  a u c h  a ls  X X V ' I .  
M i t t e i l u n g  beze ichne t ) :  A. Z i n k e  u n d  H.  K o l m a y r ,  a. a. O. 1929, S..361. 

-* D o r a  B 5 h in i g, D i s s e r t a t i o n ,  U n i v e r s i t i i t  G r a z  1920. 
3 II. S c h o 1 ] und  M i t a r b e i t e r ,  Ber .  D. eh. G 62, 1929, S. 107, 619, 1424. 
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Anthrach inon-1 ,  5-dikaxbons~iure ( I I D  bzw. A n t h r a h y d r o c h i n o ~ -  
1, 5-4ikarbons:~iuredilakton (IV) handeln.  
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E i n  Verg le ioh  unse re r  P r ~ p a r a t e  m i t  Pr~ipara ten ,  die uns  
H e r r  P ro f .  Dr.  R. S c h  o l l  zu r  V e r f f i g u n g  stellte,  best~ttigte 
unse r e  V e r m u t u n g .  A~ff dem yon  S c h o 11 * a n g e g e b e n e n  W e g e  
lal]t s ich unse re  weH]e S~iure sehr  le icht  wieder  in das  ro te  
D i l ak ton  ve rwande ln .  A u c h  das  b ei der  O x y d a t i o n  m i t  C h r o m -  
s~ure  en t s tehende  gelbl ich-weit te  P r o d u k t  e rwies  sich iden t i seh  
m i t  der  A n t h r a e h i n o n - l ,  5 -d ikarbons~ure .  

Als  H a u p t p r o d U k t  der  Oxyd'ati•n ents teht ,  wie oben er- 
wghn t ,  Perylen-3 ,  10-ehinon (V). Diese  V e r b i n d u n g  k a n n  n ich t  
d:as Zwischengl ied  des A b b a u p r o z e s s e s  zur  A n t h r a c h i n o n d i k a r -  
bonsi4ure sein. E in  Ver such  b e s t g t i g t  dies. O x y d i e r t  m a n  P e r y -  
]en-3, 10-chinon m i t  Schwefe l s~ure  u n d  B r a u n s t e i n  m i t e r  kr~if- 
t i ge ren  Bed ingungen ,  so b i lde t  sich ein neues  Abbauprodt~kt ,  
f iber  das  wi r  sp~ter  be r i ch t en  werden .  Dan Zwiseheng l i ed  be im 
A b b a u  zur  An th rach inon-1 ,  5-dikarbonsRm-e is t  j edenfa l l s  das  
schon  f r i iher  yon  A. Z i n  k e ~ und  M i t a r b e i t e r n  b e s c h r i e b e n e  
Pe ry len -3 ,9 -ch inon  (II) .  B e s t i t i g t  w i r d  diese Auf fa s sxmg du reh  
Versuche ,  bei denen wir,  a u s g e h e n d  v o m  Pery len -3 ,9 -eh inon ,  

R. S c h o 1 1 und  L. W a n k a, Ber .  D. ch. G. 62, 1929, S. 1426. 
A.  Z i a k e und  M i t a r b e i t e r ,  Ber .  D. ch.  G. ,)8, 1925. S. 2386 ; M o a a t s h .  Chem,  

52, 1929, S. 13, bzw. Sitzb.  Ak. Wiss .  W i e n  ( I I b )  138, 1929, S. 181. 
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dttrch Oxydat ioa  mit  Schwefets~ure unrt Braunsteill  oder mit  
wasseriger ChromsiiurelSsung reine Anthrachinon-1, 5-dikarbon- 
siittre in ziemlieh guter  Ausbeut.e und frei yon Nebenprod~kten 
erhielten. Dag Perylen-3,9-ehinon bei der Oxydation des Pe ry -  
lens nieht faBbar ist, ist wohl daa'auf zuriiekzufiihren, dab es 
der Oxydation leiehter anheimf~illt als Perylen-3,10-ehinon. 

Der Abbau des Perylen-3, 9-ehinons zur Anthraehinon-1, 5- 
dikarbonsiiure ist ein weiterer  Beweis ftir die Rieht igkei t  der 
yon uns ffir d iese Verb indung aufgestellten Str l tkturformel .  

Dutch die bisher bekannten Bildungsweisen " des Pery lens  
aus Naphthal in  bzw. Naphthal inder ivaten ist dieser Kohlen- 
wasserstoff eng" mi t  dem NaphthMill verkniipft.  Es sind aber  
aueh sehon Beziehungen zur Anthrazenre ihe  bekannt,  wie die 
Bildung des Violanthrons ' und Isoviolmlthrons '~ (die beide den 
Pery lenkomplex  enthal ten)  aus Benzanthron  bzw. Benzanthron-  
abkSmmtingen trod die Synthese des ~s-Benzodianthrons '~, das 
man als 1, 2, 11, 12-Dibenzperylen-3, 10-ehinon auffassen kann, 
aus 1, 1-Dianthraehinonyl .  Aueh der Abbau des Isoviolanthrons 
ftihrt, wie R. S e t l o l l  ~° und H. K. ~ ¢ [ e y e r  gezeigt haben, 
unter  A ufsprengung zweier Kerne  des Perylenkomplexes  zn 
einer Anthraehinonverbindung,  dem Indoehinonanthren.  

Bei der Auswahl der S t ruk tur formel  des Perylens  t inter 
den m6gtiehen Formeln  kSnnen diese aufgezeigten Beziehungen 
zu Anthrazen und Naphthal in  nieht  unbertieksiehtigt  bleiben. 
In  einer der n:,tehsten Mit te ihmgen soil an Hand neuen experi-  
mentetlen Materials die Frage  naeh der S t ruk tur  des Pery lens  
eingehender erSrter t  werden. 

Beschreibung der Versuche. 

A n t h r a h y d r o c h i n o n - l ,  5 - d i k a r b o n s ~ u r e d i l a k -  
t o n  (IV) a u s  P e r y l e n .  

In eine LSsung yon 10 g Pe ry len  in 200 cm :~ kollZ. Schwefel- 
s~ure tr~gt mini unier  Riihren und Erhi tzen  am Wasserbade 
100 g pulverisierten Brauns te in  in kleinen Anteilen ein. Die 
urspriinglich violette LSsung ~ndert  ihre Farbe  fiber Rot in 
Gelbbraun. Nach zweistfindigem Erh i tzen  wird in die 5fache 
Menge Wasser eingegossen, wobei ein dunk]er, flockiger Nieder-  
schlag ausf~llt. Man filtriert, w~ischt mit  Wasser und behaxtdelt 
den Fil terrf ickstand mit  warmer  3%iger w~isseriger Natron-  
lauge. 

a R. S e h o l l ,  Chr.  S e e r  u n d  R. W e i t z e n b S c k ,  Ber .  D. ch. G. 43, 1910, 
S. 2202; R. W e i t z e n b S c k  und  Chr. S e e r ,  Ber .  D. ch.G.#6,1913,  S. 1 9 9 t ; A .  Z i n k e  
u n d  M i t a r b e i t e r ,  Mona t sh .  Che m.  40, 1919, S. 403, 43, 1922, S. 125, bzw. Sitzb.  Ak .  V¢iss. 
Wien  ( I l b )  128, 1919, S. 103, 131, 1922, S. 125; E.  P., 191363 ; Chem.  Cent r .  1,1924, S. 1869. 

7 H o u b e n, Das  A n t h r a z e n  u n d  die  A n t h r a c h i n o n e ,  :Leipzig,  1929, S, 772 if. 
s S iehe  Fu f ino t e  7. 

R. S e h o l l  und  J .  M a n s f e l d ,  Ber .  D. ch. G. 43, 1910, S. 1734. 
~o R. S c h o i t und  ~ .  K.  M e y e r, Be t .  D. ch. G. 61, 1923, S. 2550. 
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Die f i l t r ier te  a lka l i sche  L 5 s u n g  ist  d m l k e l r o t b r a u n  u n d  
ze ig t  s t a rke  gr i ine  F luoreszenz .  Be im A n s ~ u e r a  m i t  v e r d i i n n t e r  
Sa lzs~ure  scheiden  sich d u n k e t b r a u n e  Flocken aus. N a c h  dem 
F i l t r i e r e n  w~sch t  m a n  m i t  W a s s e r  und t rocknet .  Da die Sub-  
s t anz  d i r ek t  n ich t  zur  K r i s t M l i s a t i o n  g e b r a c h t  werden  konnte ,  
w u r d e  sie i m  K o h l e n s ~ u r e s t r o m  i m  V a k u u m  der  W a s s e r s t r a h L  
p u m p e  sub l imier t .  Man  erhi i l t  e in dunkel ro tes ,  ein H a u f w e r k  
yon  Nade ln  bi ldendes S u b l i m a t .  Z u r  R e i n i g u n g  wurde  m e h r -  
rea l s  aus  Ni t robenzo l  u m k r i s t a l l i s i e r t ,  wobei  das D i l a k t o n  in 
schSnen ro ten  s t ~ b c h e n f S r m i g e n  K r i s t a l l e a  e rha l t en  wurde ,  die 
al le  E i g e n s c h a f t e n  der  yon  S c h o 11 ~, ~ besch r i ebenen  V e r b i n -  
d u n g  aufweisen .  

4"390mg Substanz gabea 11"850 mg C0~ und 0"940 mg It,0 
4"005rag . 10"790 mg CO., . 0"800rag H~0 
4"910rag . . 13"25mg C02 . l ' 1 3 m g  H~0. 

C~H6Q. Bet.: C 73"27, t t  2-31%. 
Gel.: C 73"69 73"48, 73" 60, H 2" 39, 2" 24, 2" 58 %. 

A n t h r  a e h i n o n - l ,  5 - d i k a r b o n s i i u r  e ( I I I ) .  

a) A u s  A n t h r a h y d r o e h i n o n - l ,  5 - d i k a r b o n -  
s ~ u r e d i 1 a k t o n. 0-1 g des  oben e rha l t enen  Di lak tons  wurde  
m i t  e inem Gemisch  yon  40 c m  3 EL~essig u n d  40 cm 3 konz.  Sal- 
p e t e r s ~ u r e  5 M i n u t e n  zum Sieden erhi tz t .  Die S u b s t a n z  w i rd  
weiB. Naeh  dem Abki ih len  v e r d i i n n t  m a n  mi t  80 c m  3 W a s s e r  
und  s a u g t  das  in weil~en N a d e l n  k r i s t a l l i s i e r t e  R e a k t i o n s p r o -  
d u k t  ab. Zu r  R e i n i g u n g  w u r d e  die S~ure  m e h r m a l s  aus  a m m o n i a -  
ka l i s ehe r  L5su ng  m i t  v e r d i i n n t e r  Sa lzs~ure  umgef~l l t ,  wobei  
sie s ieh k r i s t a l l i s i e r t  in  weiBen Nade ln  abseheidet .  

4"763mg Substanz gabea 11"285 mg CO, und 1"165mg H~0 
5"097 m g  , , 12"08 ~ng C02 , 1"23 m g  H~0. 

C~6tts0 ~. Ber.: C 64"84, E 2-72~/~. 
Gel.: C 64-62, 64"64, E 2-74, 2-70%. 

b) A u s P e r y 1 e n. 10 g P e r y l e n  w u r d e n  m i t  e iner  LSsung  
yon  100 g C h r o m s ~ u r e  in I 1 W a s s e r  6 S t u n d e n  un t e r  R i i h r e n  
und  E r n e u e r u n g  des v e r d a m p f e n d e n  W a s s e r s  zum Sieden  er- 
hi tzt .  Ma.n f i l t r ie r t  heil~ u n d  w~seh t  m i t  he iBem W a s s e r .  Bei  
e~wa 2 - -3 t~g igem Stehen  scheidet  sieh aus  der  C h r o m s ~ u r e -  
m u t t e r l a u g e  eine g e r i n g e  Menge  getblieh-weil~er K r i s t ~ l l e h e n  
ab. Die  K r i s t a l l e  s ind iden t i sch  m i t  An th raeh inon-1 ,  5 -d ikarbon-  
s~iure. R e i n i g u n g  wie  fr i iher .  

4"305mg Substanz gabea 10"26mg C02 und 1"195mg tI~0. 
C~H~06. Ber.: C 64"84, H 2"72%. 

Gef.: C 64-99, t t  3"11%. 

c) A u s  P e r y l e n - 3 , 9 - c h i n o n  d u r c h  O x y d a t i o n  
m i t  B r a u n s t e i n .  1 g Pe ry l en -3 ,9 - ch inon  w i r d  in 40 c m : "  

konz.  Schwefe l s~ure  gelSst  und  in die a m  s iedenden W a s s e r -  
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bade  e r w ~ r m t e  L S s u n g  u n t e r  R i i h r e n  10 g f e in  g e p u l v e r t e r  
B r a u n s t e i n  a n t e i l w e i s e  e i n g e t r a g e n .  Die  u r s p r f i n g l i c h  r o t e  LS- 
s u n g  f~irbt s ieh  b r a u n g e l b .  N a c h  zwe i s~ i i nd igem E r h i t z e n  w u r d e  
m i t  W a s s e r  g e f ~ l l t  u n d  f i l t r i e r t .  A u s  de m R i i c k s t a n d  erh~il t  
m a n  d u r c h  A u s z i e h e n  m i t  w~isser igem A m m o n i a k  u n d  F a l l e n  
c~er a m m o n i a k a l i s c h e n  L S s u n g  m i t  v e r d f i n n t e r  Sa l z s~u re  w e i ~  
N a d e l n  der  A n t h r a c h i n o n - l ,  5 -d ika rbons~ iu re .  R e i n i g u n g  w i e  
o b e n ;  A u s b e u t e  0.1--0-2 g. 

~-251 mg Substanz gaben 10"03 mg C02 und l"06~ng H,0 
4"583~ng , , 10"865~g C02 und l ' lS,mg H~O. 

C26HsQ. Bet.: C 64"84, tt 2"72~/. 
Gel.: C 64- 35, 64"66, H 2"79, 2-88 %. 

d) A u s  P e r y t e n - 3 , 9 - c h i n o n  d u r c h  O x y d a t i o n  
m i t  w i i s s e r i g e r  C h r o m s ~ i u r e .  1 g 3 , 9 - C h i n o n  w u r d e  
m i t  e i n e r  L S s u n g  y o n  10 g C h r o m s ~ u r e  i n  100 cm ~ W a s s e r  
6 S t u n d e n  u n t e r  l~ t ih ren  gekoch t .  A u s  d e m  he iBen  F i l t r a t  s che i -  
de t  s i ch  b e i m  E r k a l t e n  e i n  Te i l  de r  g e b i l d e t e n  A n t h r a c h i n o n -  
1, 5 - d l k a r b o n s i i u r e  ab.  E i n e  w e i t e r e  M e n g e  k a a n  d u r c h  A u s -  
z i e h e n  des F i l t e r r i i e k s t a n d e s  m i t  A m m o n i a k  u n d  F~i l len t ier  
f i l t r i e r t e n  a m m o n i a k a l i s e h e n  L S s u n g  m i t  v e r d i i n n t e r  Salzs~4ure 
e r h a l t e n  w e r d e n .  A u s b e u t e  0-3--0-4 g. 

Z u r  I d e n t i f i z i e r u n g  w u r d e  ctie so e r h a l t e n e  S~iu_re n a c h  d e n  
A n g a b e n  vor~ S e h o l l  u n d  W a n k a  ~ in  das  A n t h r a h y d r o -  
ch inon-1 ,  5 - d i k a r b o n s ~ u r e d i l a k t o n  v e r w a n d e l t :  

2-5 g S~ure wurden in 25 c m  ~ konzentrierter Schwefels~ure gel6st~ 
bei Zimmertemperatur 2-5g Kupferpulver eingetragen und 20 Minuten ge- 
riihrt. Naeh dam Ffltrieren durch ein Porzellanfilter wurde mit Eis- 
wasser gefallt und der rote Niederschlag durch Umkristallisieren aus der 
150facher~ Menge siedenden Nitrobenzols gereinigt. Rote st/~bchenfSrmige 
Kristalle. 

4"415,mg Substanz gaben 11"84 mg CO~ und 0"965 ~ng H_.O 
4"t81mg , ~ l l - 2 6 m g  CO s , 0"88rag H~O 
4"135mg , 11"08 m g  CO~ , 0"90mg H,.O. 

C~6H604. Ber.: C 73"27, H 2"31%. 
Gel.: C 73"14, 73"45, 73"09, H 2"44, 2"36, 2"43 %. 

In ihren Eigenschaften gleicht die yon uns gewonnene S/iure der 
vor~ S c h o l i  ~ und M i t a r b e i t e r n  beschriebenen. Beim Sublimieren 
im Kohlens/iurestrom und im Vakuum der Wasserstrahlpumpe erh/itt man 
ein r6tlich gef/irbtes Sublimat, das aus unver/inderter Siiure und etwas 
Anthrachinon besteht. Die rote Farbe rfihrt von einer geringen Meng-e ge- 
bildeten Dilaktons her r.,. DaB sich im erstbeschriebenen Versuch bei der 
Sublimation des Rohproduktes der 0xydation reines Dilakton bildet, ist 
~ohl auf reduzierend wirkende Verunreinigungen zuriickzuffihren. 

11 R. S c h o l  t, S. H a s s  und It. K. Meyer ,  Bet. D. ch. G. ~2, 1929, S. 1~)7. 
12 R. Scho l l ,  S. H a s s  und H. K. Meyer ,  Ber. D. ch. G. 6"2, 1929, S. 11l. 
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Z i n k s t a u b d e s t i l l a t i o n d e s A n t h r a h y d r o c h i ~ o n -  
1 , 5 - d i k a r b o n s ~ u r e d i l a k t o n s  ( g e w o n n e n  a u s  P e -  
r y l e n  n a c h  V e r s u c h  1) u n d  d e r  A n t h r a c h i n o n -  
] , 5 - d i k a r b o n s ~ u r e  ( g e w o n n e n  n a c h  V e r s u c h e n  

2 a--d).  

Bei der Zhlkstaubdesti l lat ion des Dilaktons bzw. der Saure 
erh~lt  man ein ~elblich gef~rbtes,  in Bl~ttchen kristall isiertes 
Sublimat. Das Sublimat wurde durch mehrma,liges Umkristalli-  
sieren aus Eisessig gereinigt.  Farblose Bl~ttchen vom F. P. 213 o 
(unk.). 

4"263mg Subst~nz gabea 14"78 mg C0~ und 2"06 mg H20 
4"170mg . 14"44mg C02 . 2"13mg tt~0 
~'255 mg ,, . 14"69 mg C02 . 2"205 mg tt~(). 

C~4H~0. Bet.: C 94"34, H 5"66%. 
Gel.: C 94-55, 94'44, 94"38, H 5"41, 5"71, 5-81%. 

Zur weiterell Ideil t i f izierung wurde der Koh]enwasserstoff 
auf die iibliche Weise in Eisessig mi t  Chroms~u~-e oxydiert .  Das 
Oxydat ionsprodukt  bildet gelbliche NadeIn, die die char,nkterb 
stische Kiipe des Anthrachinons  geben. F. P. 282 ° (unk.), Misch- 
schmelzpLmkt mit  reinem Anthrach inon  zeigt keine Depression. 

Fiir die freundliche ~ber lassung der Vergleichspr~parate  
danken wir Her rn  Prof.  Dr. R. S c h o I 1 herzlich. 


