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Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate
(XXXIX. Mitteilung)

VYon
ALFRED PONGRATZ und ALOIS ZINKE

Aus dem Institut fir Pharmazeutische Chemie der Universitit in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 24, November 1952)

3,‘9—D>ibenzoylpery1en (I) wird durch Backen mit wasser-
freiem Aluminiumechlorid, am besten unter Zusatz von Braunstein
als Wasserstoffakzeptor, in Isoviolanthron (III) verwandelt .

Die Ringschliisse lassen sich aber auch durch Oxydation?
vollziehen, allerdings kann hierbei eine Weiteroxydation des ge-
bildeten Isoviolanthrons kaum vermieden werden.

Die Oxydation gelingt in schwefelsaurer Losung durch Zu-
fiigen von Braunstein bei 50—60° die urspriinglich tiefblaue
Farbe der Losung geht in kurzer Zeit in Griin, der Losungsfarbe
des Isoviolanthrons, iiber. Arbeitet man unter milderen Bedingun-
gen bei Temperaturen unter 0°, so 1liBt sich eine Zwischenstufe
auf dem Wege zum Isoviolanthron festhalten. Das Erreichen der
Zwischenstufe erkennt man an dem Ubergang der blauen Losungs-
farbe in Blaugriin. Durch Verdiinnen mit Wasser erhélt man eine
violettrote Fillung.

Die neue Verbindung kristallisiert aus Nitrobenzol in bronzeglénzen-
den, violettroten Blittchen, die sich in konz. Schwefelsiure mit griinblauer
Farbe losen, In verdiinnter heifier, mit etwas Alkohol versetzter, wisseriger
Natronlauge verkiipt die Substanz auf Zusatz von Natriumhydrosulfit mit
blauer Farbe, die Kiipe weist aber zum Unterschied von der Isoviolanthron-
kiipe eine nur sehr schwache rote Fluoreszenz auf, Die Affinitit zur Baum.-
wollfaser ist gering, man erhilt nach dem Verhiingen stumpf rotviolette
Ausfarbungen. Erhitzt man die Kiipe mit einem UberschuB von Natrium-
hydrosulfit lingere Zeit auf dem Wasserbade, so hellt sie sich allm#hlich
auf, nimmt braungelbe Farbe an und fluoresziert olivgriin, Durch Schiitteln
mit Luft 148t sich die blaue Kiipe nicht mehr regenerieren,

Die Analysen der mehrfach durch Umkristallisieren aus
Nitrobenzol gereinigten Verbindung fithren zur Formel C,H;0..

t A, ZivgE und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 323, 330, 800, 2222.

2 A. PonGRATZ, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 640, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 136, 1927, S. 640; Chem. Centr. 1927, S. 1377.
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Sie enthilt demnach zwei Wasserstoffatome weniger als das Aus-
gangsmaterial. Offenbar liegt in ihr der durch einseitigen Ring-
schlufl entstandene Korper II vor. Fiir die Richtigkeit dieser Auf-
fassung spricht die leichte Uberfiihrbarkeit der neuen Verbin-
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dung (II) in Isoviolanthron (III) durch Aluminiumchlorid-Back-
schmelze. Die Ausbeute ist recht gut, der gebildete Farbstoff sehr
rein. Dieses giinstige Ergebnis ist wohl darauf guriickzufiihren,
daB bei der Backschmelze des Zwischenkorpers II kaum Storungen
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der Reaktion durch den entbundenen Wasserstoff auftreten, ein
Zusatz von Braunstein ist deshalb tiberftissig.

DaB die fiir die Zwischenverbindung angenommene Formel 1I
zutrifft, lieB sich auch noch auf einem zweiten Weg erweisen.
Wie Zinke® und Bexxporr zeigten, wird durch Nitrierung des
8, 9-Dibenzoylperylens (I) ein 4, 10-Dinitroderivat (IV) gebildet,
das durch Reduktion in alkalischer Suspension mit Natrium-
hydrosulfit in V iibergeht. Diese Reaktionen lieBen sich auch auf
die neue Verbindung IT tibertragen. Die Nitrierung des Zwischen-
korpers II mit konzentrierter Salpetersiure in Eisessig ergibt
eine Dinitroverbindung, die durch Reduktion in der Kiipe in ein
tiefgefdarbtes, aus Nitrobenzol kristallisierbares Produkt ver-
wandelt wird, dessen Zusammensetzung der Formel VII ent-
spricht.

Die Reaktion verlduft demnach unter Reduktion der beiden
Nitrogruppen und Abspaltung eines Molekills Wasser und Bil-
dung des heterozyklischen Fiinfringes. Der Grundkérper der Ver-
bindung VII, das 3 (CO), 4-Benzoylen-C-Phenyl-9, 10 (N)-pyrolen-
inoperylen ist das Bindeglied zwischen dem Isoviolanthron (I1I)
und dem C, C’-Diphenyl-8, 4(N) 9, 10(N)-dipyroleninoperylen (V).
In konz. Schwefelssure 16st sich die neue Verbindung mit griin-
blauer Farbe, das Diphenyldipyroleninoperylen mit blauer Farbe.
Im U V der Analysenquarzlampe fluoresziert die Losung ersterer
in konz. Schwefelsiure griin, die der Verbindung V rot.

Die Dehydrierung des 3, 9-Dibenzoylperylens (I) zur neuen
Verbindung II 148t sich auch noch auf anderen Wegen ausfiihren.
Sehr glatt bildet sich das 3 (CO), 4-Benzoylen-9-benzoylperylen
durch lingeres Stehenlassen einer mit einem Kornchen Ferrosul-
fat und wenigen Tropfen konz. gelber Salpetersiure (d = 1:39)
versetzten Losung -des Dibenzoylperylens in konz. Schwefelsiure
bei Zimmertemperatur. Auch hier tritt in kurzer Zeit Farbenum-
schlag von Blau nach Griinblau ein. Diese Reaktion diirfte eine
katalytische sein. Auch Nitrobenzol ist zum Ringschlufl geeignet.
Dureh Schiitteln einer Losung des 3, 9-Dibenzoylperylens in konz.
Schwefelsiure mit Nitrobenzol tritt ebenfalls Bildung der Zwi-
schenverbindung II ein, ein neuerlicher Beweis fiir die Reaktions-
tahigkeit der peri-Wasserstoffatome im Perylen.

s Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 153, bzw. Sitzb, Ak, Wiss. Wien (ILb)
139, 1980, S. 423,
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EXPERIMENTELLER TEIL,
(Bearbeitet mit Epvarp GeseLL und GorTrriED HAUSWIRTH.)

3 (CO), 4-Benzoylen-9-benzoylperylen (II),

a) Aus 3,9-Dibenzoylperylen durch Oxydation
mit Braunstein.

In eine auf —8° gekiihlte Losung von 4 ¢ Dibenzoylpery-
len in 200 g konz. Schwefelsdure trigt man unter stindigem
Rithren im Laufe von 4 Stunden 3-5¢ gepulverten Braunstein
anteilweise ein. Nach fiinfstiindigem Riihren verdiinnt man mit
800 ¢m® Wasser, sammelt den violettroten Niederschlag am Filter
und wischt gut mit Wasser aus. Zur Reinigung kristallisiert man
mehrmals aus der fiinfzigfachen Menge siedendem Nitrobenzol
um. Bronzeglinzende, violettrote Blittchen, Ausbeute an reinem
Produkt 1-—1-5 g. ‘

4-048 mg Substanz gaben 13:06 mg CO, und 147 mg H,0.

0, Hyg0,. Ber. C 88-96, H 3-997.
Gef. C 87-99, H 4-064.

b) Aus 3,9-Dibenzoylperylen durch Oxydation
mit Salpetersiure.

Eine Losung von 1 ¢ Dibenzoylperylen in 50 g konz. Schwe-
felsdure versetzt man mit einem Kornchen Ferrosulfat und 2 bis
3 Tropfen konz. gelber Salpetersiure (d = 1-39) und schiittelt
bei Zimmertemperatur 7—8 Stunden. Die Farbe der Losung wird
nach einiger Zeit blaugriin. Man fillt das Reaktionsprodukt durch
Verdiinnen mit Wasser und arbeitet den violettroten Niederschlag
wie unter a) beschrieben auf. Ausbeute 0-3-—0-4 ¢.

4:210 mg Sunbstanz gaben 13:61 mg CO, und 1:52 mg H,0.

C,,H,;0,. Ber. C 88-96, H 3-999,.
Gef. C 8817, H 4-049,.

¢) Aus 3,9-Dibenzoylperylen durch Behandeln
mit Nitrobenzol-Schwefelsdure.

Man 16st 1 g Dibenzoylperylen in 10 ¢ konz. Schwefelsiure,
figt 40 ¢ Nitrobenzol zu, schiittelt das Gemisch 3 Stunden
bel Zimmertemperatur und 18t dann weitere 20 Stunden stehen.
Auch hier tritt nach einiger Zeit der Farbenumschlag nach Blau-
griin ein. Zur Aufarbeitung verdiinnt man mit Wasser, blist das
Nitrobenzol mit Wasserdampf ab, sammelt das Reaktionsprodukt
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am Filter und wischt mit Wasser.” Réinigung wie frither. Die
Losungsfarbe der neuen Verbindung in- siedendem Nitrobenzol
ist leuchtend rot, die Fluoreszenz der Ldsung gelb.

3870 mg Substanz gaben 12-53 mg CO, und 1-40 mg H,0.
0, H,,0,. Ber. C 8396, H 3-99%.
Get. C 88°30, H 4-05%.

Nitrierung des 3(C0),4-Benzoylen-9-benzoyl
perylens.

1 ¢ der feingepulverten Verbindung 1I wird in einem Erlen-
meyerkolben mit aufgeschliffenem Kiihler mit, einer Mischung von
30 cm® Eisessig und 10 ¢ konz. Salpetersiure (d = 1-39) 2% bis
3 Stunden zum Sieden erhitzt. Die Fliissigkeit farbt sich dunkler,
das Nitroproduki seheidet sich in dumnkien Kristéllehen ab. Nach
dem Erkalten wird filtriert, der Riickstand mit Wasser und Alko-
hol gewaschen. Zur Reinigung 19st man in der 45fachen Menge
siedendem Nitrobenzol, filtriert heill und versetzt das Filtrat mit
der gleichen Menge Eisessig. Die Dinitroverbindung (VI) scheidet
sieh in dunklen, metallisch glinzenden, rechteckigen Blittchen
ab. Die neue Verbindung ist in den tiefersiedenden Mitteln "fast
unlslich, in siedendem Nitrobenzol mit blaustichig roter Farbe
leicht 16slich. Losungsfarbe in konz. Schwefelsdure blaugriin.

4+116 mg Substanz gaben 11-19 mg CO, und 1-24 mg H,0
41%4 mg , 0°183 emt N, t =17¢ G, b = 731 mm.
C, H,,OsN,. Ber. C 74-43, H 2-94, N 5-114%.
Gef. C 74-15, H 3-37, N 4:04 9.

Reduktion der Dinitroverbindung (VD
inder Kiipe.

Man teigt 01 ¢ der reinen Dinitroverbindung mit etwas
Alkohol an, suspendiert in 25 cm® Wasser, fiigt 25 cm® 3%ige
wisserige Natronlauge und 05 g Natriumhydrosulfit hinzu und
erwirmt 10 Minuten am siedenden Wasserbade. Es entsteht eine
blaugriine Kiipe, die in kurzer Zeit iiber Blau in Violett itbergeht.
Dureh Schiitteln mit Luft scheidet sich das Reaktionsprodukt in
blauen Flocken ab. Man sammelt am Filter und wischt gut mit
heiBem Wasser und Alkohol. Dunkelblaues Pulver. Zur Reinigung
16st man in der 50fachen Menge siedendem Nitrobenzol und ver-
setzt die noch heiBe filtrierte Losung mit der gleichen Menge
Xylol. Man erhilt kleine dunkle Kristidlichen. Die neue Verbin-



Untersuchungen itber Perylen und seine Derivate XXXIX 177

dung ist in den tiefersiedenden Mitteln kaum l6slich, in sieden-
dem Nitrobenzol mit tiefblauer Farbe 16slich. Die Kiipe der reinen
Substanz ist blau, Baumwolle wird blau ausgefirbt. Losungstarbe
in konz. Schwefelsiure blaugrin.”

3127 mg Substanz gaben 0:265 cm® N,, ¢ = 190 C, b = 726 num.
C,H,ON,. Ber. N 5:96%.
Gef. N 5-774.
" “Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. Frirz StmLER
ausgefiihrt.



