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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
(XXXIX. Mitteilung) 

Yon 

ALFRED PONGRATZ und ALOIS ZINK8 

Aus dem Institut ffir Pharmazeutische Chemie der Universit~t in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. November 1932) 

3,9-Dibenzoylpery len  (I) wi t4  durch Backen  mit wasser- 

f re iem Aluminiumchlorid,  am besten unter  Zusatz yon  Brauns te in  
als Wasserstoffakzeptor ,  ,in Isoviolanthron (III) vervcandelt  1 

Die Ringschlfisse lassen sich aber a.uc~h durch 0xyda t ion :  2 
vollziehen, alle~dings kann hierbei eine Wei te roxyda t ion  des ge- 

bi ldeten Isoviolanthrons kaum vermieden werden.  

Die Oxydat ion  gelingt in sehwefelsaurer  LOsung durch Zu- 
ffigen yon  Brauns te in  bei 50 - -60  ~ die ursprfingl:ich tiefblaue 

Farbe  der  LSsung geht  in kurzer  Zeit in Grtin, ,der L6sungsfarbe 
des Isoviolanthrons,  fiber. Arbe]tet  man  unter  mil,deren Bed ingun-  
gen  bei Tempera tu ren  unter  0 ~ so l~tl~t sioh eine Zwi,schenstufe 
auf  dem Wege zum I,soviolanVhron fest halten. Das Erre ichen  der 

Zwischenstufe  e rkenn t  man an dem Ubergang der  blauen LOsungs- 
farbe in Blaugrfin. Durch Verd~innen mit  Wasser  erh~It man eine 

viole t t ro te  F~tllung. 

Die neue Verbindung kristallisiert aus Nitrobenzol in bronzegl~nzen- 
(len, violettroten Blfittchen, die sich in konz. Schwefels~are mit grtinblaaer 
Farbe 15sen. In verdiinnter he ii~er, mit etwas Alkohol versetzter, w~sseriger 
Natronlauge verkiipt die Substanz auf Zusatz yon Natriumhydrosulfit mit 
blauer Farbe, 4ie Kfipe weist aber zum Unterschied yon der Isoviolanthron- 
kfipe eine nur sehr schwa.che rote F1uoreszenz auf. Die Affinitat zur Baum- 
wollfaser ist ger ing, man erh~lt nach dem Verh~tngen stumpf rotviolette 
Ausf~trbungen. Erhitzt man die Xiipe mit einem f2berschul~ yon Natrium- 
hydrosulfit l~ingere Zeit auf dem Wasserba,de, so hellt sie sich allm~ihlich 
auf, nimmt braungelbe Farbe an und fluoresziert olivgrfin. Durch Schiitteln 
mit Luft l~tl~t sich die bla.ue Kiipe nicht mehr regenerieren. 

Die Analysen  tier mehrfach durch  Umkristal l is ieren aus 
Nitro~benzol gere inigten Verbindung ffihren zur Formel  C~4H:s02. 

A. ZINKE und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 323, 330~ 800, 2222. 
2 A. ~O5~GRATZ, 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 enthiflt demnach zwe~ Wasserstoffatome weniger als das Aus- 
gang smateri~l. 0ffenbar l:iegt in i hr tier durch einseitigen Ring= 
schlul~ entstandene KSrper II vor. Fiir die R i~hfi,gkeit dieser Auf- 
fassung spricht die leichte Uberftihrbarkeit der neuen Verbin- 
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dung (II) .in Isoviolanthron (III) durch Aluminiumchlori.d.Back- 
schmelze. Die Au.sbeute ist recht gut, der gebiidete Farbstoff sehr 
rein. Dieses gfin.stige Ergebnis ist wohl darauf zuriickzufiihren, 
dab bei der Backsohmelze des ZwischenkSrpers ]I ka~amStSrungen 
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der Reaktion durch den  entbundenen Wasserstoff auftreten, ei~ 
Zusatz yon Braunstein ist deshMb tiberfltissig. 

Daft die ffir die Zwischenverbindung angenommene Formel II  
zutrifft, lieB sich ~uc.h noch auf einem zwe:iten Weg erweisen. 
Wie ZINI~E ~ und BE~n0RF zeigten, wird durch Nitrierung des 
3, 9-Di~benzoylperylens (I) ein 4, 10-Dinitroderivat (IV) gebildet, 
das durch R.eduktion in Mkalischer Suspension mit  Natrium- 
hydro sulfit ,in V tibergeht. Diese Reaktionen Hegen sich auch auf 
die lte ue Verbindung II iibertragen. Die Nitrierung des Zwischen- 
kiirpers II mit konzentrierter SMpeters~ture in Eisessig ergibt 
eine Dinitroverbindung, .die durch Re&uktion in der Kfipe in e in  
tiefgef/trbte,s, aus Nitrobenzol kristallisierbares Produkt  ver- 
wandelt  wird, dessen Zu.sammensetzung 4er Formel VII ent- 
spricht. 

Die l~eaktion verl/~uft demnach unter Reduktion der beideu 
Nitrogruppen un, d Abspaltung eines Molekiils Wasser und Bil- 
dung des heterozyklischen Ffinfringes. Der Grundk0rper tier Ver- 
bin.dung" VII, das 3 (CO), 4-Benzoylen-C-Ph, enyl-9, 10 (N)-pyrolen- 
inoperylen ~.st das Bin&eglied zwisc:hen dem Isoviolanthron (III) 
und d e m  C, C'-Diphenyl-3, 4(N) 9, 10(N)-dipyroleninoperylen (V). 
In konz. Schwefels/~ure 10st slch die neue Verbindung mit griin- 
blauer Farbe, ,d'as Dip~enyldipyroleninoperylen mit  blauer Farbe. 
Im U V der AnMysenquarzlampe fiuoresziert die L0sung ersterer 
in konz. Schwefelsi~ure griin, die d, er Verbin,dung V rot. 

Die Dehydr:ierung des 3, 9-Dib.enzoylperyl.ens (I) zur neueu 
Verbindung II 1N3t .sieh aueh noeh auf and.eren Wegen ausfiihren. 
Sehr glatt  bi ldet  sieh da, s 3 (CO), 4-Benzoylen-9-benzoylperylen 
dutch lgngeres Stehenlassen einer mit einem K0rnehen Ferrosul- 
fat un, d wei~igen Tropfen konz. gelber ,Salpeters~ure (d = 1"39) 
ver:set'zten LSsung des  Dibenzoylperytens in konz. Sehwefelsliure 
bei Zimmertemperatur.  Aueh hier tritt  in kurzer Zeit Farbenum- 
schlag yon Blau naeh Grtinblau ein. Die.se Reaktion dfirfte eine 
katalytisehe sein. Aueh Nitrobenzol ist zu,m Ringsehlug geeignet. 
Dureh Sehtitteln .eider L0sung .aes 3, 9-Dibenzoylperyle.ns in konz. 
Sehvcefelsaur.e mit  Nitroben:zol tritt ebenfalts Bildung der Zwi- 
sehenverbindung II ein, ,ein neuerlieher Beweis ftir die l~eaktion.s- 
fli~higk.eit der peri-Wasserstoffatome im Perylen. 

Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 153, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (IIb) 
139, 1930, S. 423. 
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EXPERIMENTELLER TEIL. 
(Bearbeitet mit EDUARD GESELL und GOTTFRIED HAUSWIRTtt.) 

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

a) A u s  3 , 9 - D i b e n z o y l p e r y l e 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 .  

In eine auf - - 8 0  gektihlte LOsung yon 4 g Dibenzoylpery- 
len in 200g konz. Schwefels~ure triigt man unter star~.di,gem 
Rffhran im Laufe yon 4 S~unclen 3-5 g gepulver~en Brauastein 
anteilwei,se ein. Nach fiinfstiindigem Rtthren verdiinnt man mit 
800 cm 3 Wasser, sammett den violettroten Nie,dersehlag am Filter 
und w~scht g~t mit Wasser aus. Zur Reinig~mg kristallisiert man 
mehrmals aus 6er ffinfzigfachen Mange si.edendem Nitrobenzol 
urn. Bronzegl~tnz,en,cle, v~olettrote Bl~ttehen, Au.sbeute an rein:am 
Produkt 1~1.5  g. 

4.048 mg Substanz gaben 13"06 mg CO s und 1'47 mg tt, O. 
C34HlsO 2. Ber. C 88"96, H 3"999. 

Gel. C 87"99, H 4"06~. 

b) A u s  3 , 9 - D , i b e n z o y l p . ~ r y l e n  d u r c h  O x y d a t i o n  
m i t  S a l p e t . e r  sit u r  e. 

Eine LOsung yon 1 g Dibenzoylperylen in 50 g koaz. S~hwe- 
fels~ul~e versetzt man mit einem KOrnchen Ferrosn!fat und 2 bis 
3 Trop,fen konz. ge.lber Sa]pe~ers~tare (d = 1"39) und schtittelt 
bei Zimmertemperatur 7--8 Stun,den. Die Farbe der LOsung wird 
nach e,iniger Zeit blaugrtinl Man f~llt des geaktionsprodukt dutch 
Verdiinnen mit Wa,sser und arbeitet den violettroten Nie4erschlag 
wie unter a) beschri.eben auf. Ausbeute 0"3--0"4 g. 

4"210 mg Substanz gaben 13"61 my CO s und 1"52 mg H~0, 
C~H,~O.~. Bet. C 88-96~ H 3-99%. 

Gel. C 88"17, H 4"04%. 

c) A u s  3 ~ 9 - D i b e n z o y l p e r y l e n  d u r c h  B e h a n d e l n  
m i t  N i t r o b e n z o l - S c h w e f e l s l i u r e .  

Man 16st 1 g Dibenzoylperylen in 10 g konz. Sc:hw, ofel.s~ure: 
ftigt 40 g Nitrobenzol zu, schiittelt des Gemisch 3 Stunden 
bei Zimmertemperatur un,d li~l~t dann weitero 20 Stun dan stehen. 
Auch Mer tritt nac,h einiger Zeit der Farbenumschlag nach Blau- 
griin ein. Zur Aufarbeitung vevdtinnt man mit Wass, er, bli~st des 
Nitrobenzol mit Wasserdampf a,b, sammelt das Reaktionspro4ukL 
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am Filter und w~tscht mit Was~er. Reinigung wie frfiher. Die 
LSsungsfarbe der neuen Verbindung i n  sie,dendem Nitrobenzol 
ist leuchtend rot, die Fluoreszenz tier Ltisung gelb. 

3.870 m g  Substanz gaben 12"53 m g  CO, und 1-40 m g  It20. 
c3,H1sO ,. Ber. C 88.96, tt 3 . 9 9 ~ .  

Gel. C 88"30, It 4"05r 

N i t r i e r u n g  d e s  3 ( C O ) , 4 - B e n z o y l e n f 9 - b e n z o y l -  
p e r y l e n . s .  

1 g tier feingepulverten Verbindung II~;~:i!;d in einem Erlen- 
meyerkolben mit aufffeaehliffenem Kfihler mit. einer Misehung yon 
30 c m  8 Eisessig und 10 g konz. Salpeters~ure .(d = 1.39) 2�89 bis 
3 Stunden zum Sieden erhitzt. Die nfissigl~eit f~rbt sieh dunkler, 
alas Nitroprodukt seheidet sieh in annkten Kr~stiillehe~ ab. Nach 
dem ErkMten wir,d filtriert, der Rfiekstand mit Wasser und Alko, 
hol gewasehen. Zur Reinigung l(ist man in der 45faehen Menge 
siedendem Nitrobenzol, filtriert heig und versetzt das P i l t r a tmi t  
der gleiehen Menge Ei.sessig. Die Dinitr0vevbiltdang (VI) seheidet 
siel~ in dunklen, met~,liiseh gl~,azenden, reehteekigen Bt~,ttehen 
ab. Die neue Verbindung ist in den tiefersieden, den Mitteln"fast 
unlOslieh, in siedendem Nitrobenzol mit blaustiehig toter Farbe 
leieht 15slieh. LOsungsfa, rbe in konz. Sehwefel,si~ure bla, ugrtin. 

4"116 m g  Substanz gaben 11-19 m g  CO~ und 1"24 m g  H~O 
4:194 mg ,, ,, 0-183 c m  a N, t = 170 C, b = 781 ram. 

Cs4H160~N~. Bet. C 74.43, H 2"94, N 5-11r 
Gel. C 74"15, It 3"37, N 4:94%. 

R e , d u k t , i o n  d~er D i n i t r o v e r b i ~ n d u n g  (VI) 
i n  t i e r  Kt ip ,  e. 

Man teigt 0"1 g der reinen DinitroverbinduIN mit etwas 
Alkohol an, suspendiert in 25 c m  3 Wasser, fiigt 25 c m  3 3%ige 
w~sserige Natronlau'ge u~d 0"5 g Natriumhyclrosulfit hinzu und 
erw~rmt 10 ~inuten am sieden4en Wasserb~de. Es entsteht eine 
bl~ugrtine Kiipe~ die in k~rzer Zeit fiber B l ~  in Violett fiberg,e,ht. 
Durch Sehiitteln mit Luft seheidet sich ,flus Reaktionsprodukt in 
bl~uen F10cken ab. M~n sammelt ~m Filter und wE,scht gut mit 
heil~em Wasser und Alk0hol. D.unkelblaues Pulver. Zur Re inigung 
18st m~n in der 50faehen M enge sie4endem Nitrobenzol und ver- 
setzt die noch heiBe filtrierte LSsung mit der gleichen Menge 
Xylol. Man er:hi~It kMne  dunkle Kri~st~illehen. Die neue Verbin- 
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dung i~t in den tiefersi, ede~den Mitte~n kaum 15slich~ in sie,den- 
dem Nitr0benzol mit gefbl~uer Farbe 15slich. Die Ktipe tier re inert 
Subst~nz ist bl~u~ Baumwolle wird blau ~usgef~rbt. LSsungsfarbe 
in konz. Sc~hwefels~ure bl~ugrfin. 

5"127 m g  Substanz gaben 0"265 c m  3 N ~  t ~- 190 C~ b ---- 726 ram. 

C34HIsON2. Bet. N 5"967~. 
Gel. N 5"77 %. 

D i e  Mikr0analysen Wurden v0n Herrn Dr. FRITZ STI~LE~ 
ausgeftihrt. 


