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Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
4~. Mitteilung 

Uber den Abbau des 3, 9-Dibenzoylperylens 
Von 

OTTO BENNDORF u n d  WALTER SORNS 

Aus dem lnstitut fiir Pharmazeutisehe Chemie der Universit~t in Graz 

(Vorg'elegt in der Sitzung am 26. April 1934) 

D,urc~h oxy4a~iven Abba~a .de,s I, soviol,an~hron~s (,II) ~ i t  Ohrom- 
sN~re .in si.eden, c~em Eises,sig erhi.e,lten R. SCHOLL 1 lined H. K. MEYER 
da, s tvaas-b'isangulare I~p'ht,h~aloyl-ar~thrachino,n (III, Tfivia~laa.me: 
,,Indoehi,no~rsmthren"), ,das unte,r Au~s,p~Itun,g zwe~er K erne des 
1~ er yle'nkomp 1,ex.e~s entste.ht. 

E~s schien uns ~nbere.ssant, diese Versuche auk das 3, 9-Di- 
ben,zoylperylen (:I) ~u fibertr:a,gen, da b.eim A~bbsm d.ie,ser ,Substanz 
n, e u, e, a~uf ~n,deren Wegen wohl n ur schwer erh~tltl.iChe Ve,r- 
binc~ungen z~u er, hoffen wa,ren. Bei a n~alogem l~eaktions- 
verlmuf war s~ls .erst,e Oxyc~ationsstufe ,d~s 3, 9-DiJbenzoyl- 
4, 10-perylenc~trinon (IV) ~u ,erw~rten, ~as im Hirrbtic, k a~f 
di, e Ergebni~sse ,d.er Arbeiten SCnOLLS 2 und ,sefi,ner M~i,tarbeiter 
tiber die l~edu~;tion'sprod~tkte voaa 1-Aroylanthrach[nonen von 
Irrtere,sse schien. Dies.e Verbindu.ng versushten schon A. ZINKE ~ 
urrd W. HIRSC~ durc:h Be.ha,ndeln ,d,e,s 4, 10-D~ishlor-3, 9-di~berrzoyl - 
peryl.en,s mit konzentrierter  Schwefels~'ure ,d:arzu, sSellen. D,a 
durch ,die W, i rkung der Schwefel,s~ture a.ueh .die Be~rzoylgrnppen 
~bgespalten wurden, schlu~gen die,se Vers,uohe fehl. 

Wi t  h~ben n,un alas 3, 9-Di~ben,zoylperylen-4, 10-chiton (IV) 
t,ats~c~hlic~h 4urc~h Oxyd~tion de,s 3, 9-Dibenzoylp,erylens in E,ssig- 
s~ure mit Chromsgure .erhalte,n kSnn,en. Die ne,ue Verbi~a,dung 
krSstaltbsiert in rote.n pri,sm~ti.schen Krist~llen, ,i, hre Ktipe ~ist tie~- 
btaa g e,f~rbt, ,de,r Schmel:zpunkt liegt be..i 2790 (~un, korr.). D~ di,e 
zwei Diketongr,uppen 1, 4-Sbellung inne,ha'ben, reo~iert das 3, 9-Di- 
be,nzoyl-4, 10-pery.lenc~hinon m it Hydr,azi, n .un~eT B,i,l,du.rrg eine,s 

* Bet. D. eh. G. 61, 1928, S. 2550. 
Bet. D. oh. G. 66, 1933, S. 514. 
Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 13, bzw. Sitzb. Ak. Wigs. Wien (IIb~ 

138, 1929r S. 181. 
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Di-o-diazins ,(VII), d~s w ir a l lerdings  in ~n,a, ly,se,nreinem Zus tand  
n icht  e.rh~It, en konn ten .  

E,in zweites  R e a ~ t i o n s p r o d u k t  fin~det sich in der  e s,sigsauren 
M.utterl~uge ,de,s Oxyd~tions~em, isches v.or und  l~Bt sich ~ar~us 



Untersuchungen iiber Perylen un.d seine Derivate 169 

in gerin,ger Menge isolieren. Es i,st eine S~ure, die auch durch 
Oxydation des 3, 9-Dibenzoylperylen-4, 10-chinons d~arstel~lbar ist. 
Die S~ture k~i,stallisiert aus Alkohol in g elben pris,mat.ischen 
Kristallen, die .zwei Mol Kristallalkohol enthal~en. Die Analy.sen- 
erg,ebn~sse zeigen, dal~ ,d,ieses Pro~dukt wo~hl die erwartete 2, 6-Di- 
benzoylanthrachinon-l ,5-dik,arbonsaure (V) ,ist. Die neue Ver- 
b i~dung 15st sich ,in konzentrierter  Schwefels~ure mit  zitrone~l- 
~elber Farbe, schmilzt bei 315 o (unkorr.) ui~d geht  bei Sublrimation 
unter Ga,sentwi~klung in d,as bisher nicaht bek~annte 2, 6-Dibenzoyl- 
a~athrachinon (VI) tiber. 

Die Di'benzoyl~ant,hrachinon-1, 5-dikarbons~ture schien uns aueh 
z~m Aufba~t des Indochinonanthrens (III) yon Int.eresse. Si:e 
mtil~te durch A~laspa.ltung yon zwei Molekiilen Wass,er in dieses 
Ring~system tiberffihrbar sein. W,i~" halben z un~ichst in Ana logie zu 
.den Versuchen yon FAIRBOURNE 4 fiber ,den Ringschlui~ einer 
B enzoyiarntrachinonka~bons~t,ure zu 1, 2-Pht,haloylant:hrachinon 
vergebens versucht, die WasserabspaJtung b,zw..die Ringsc,hliisse 
durch konzen.trierte Sch,w.e~felsgctre zu b.ewe.vkstelli~,en. Auch 
mit 1%osphoroxyclfl,orid k anaen vzir rricht zmm Ziel. Ebensowenig 
gelangen die l~ingsc,hltisse ~tiber alas S~urechlori~d, da, s wir mit 
Itil>fe yon Thionylchlorid .darstellVen, mit  Aluminiumchlor~id:. Der 
Mangel an A~lsg~aI~s~material verh,in, derte uns, weitere Vel, suehe 
auszu,ftihren. Es wi~d wo~hl auch hi er z weckm~I~,ig ~sein, ,die 
2 ,  6-Dibe,nzoylant,hraehinon-~4ikarbon.si~ure-1, 5 vofll,er z,u re,duz,iere~n 
un~d dann die l%ingschlt~sse aus.zufii,hren, welcher W~g in an,d.eren 
Fallen zum Erfol,g ftihr~e 

Die in d,ieser Arbeit beschriebene Abbaureakt:ion 4es 3, 9-Di- 
benzoylperylens (I), tiber das 3,9-Dibenzoylperylen-4, 10-chinon 
(IV) zur 2, 6-Dibenzoylant~hrachiJnon-1, 5~dik~arbons~ture (V), ver- 
l~tuft analog ,dem A bbau des Perylens fiber das P eryien-3, 9-ch,inon 
zur Anthrach~inon-1, 5~dikarbons~t,ure ~. Wir we~de~a c]:ie Ve~s,uche 
a~eh auf andere PerylenabkSmmlinge aus,dehne~n und h4erfiber 
sp~tter be richten. 

4 Journ. Chem. Soc. London 119, 1921~ S. 1573. 
R. SCHOLL und K. ]~[EYER, Ber. D. ch. G. 65, 1932, S. 1398. 

6 A. ZINKE und R. WENGER~ Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 52, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 650. 
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Experimenteller Teil. 

3 , 9 - D i ~ b e n z o y l p e r y l e n - 4 , 1 0 - c q h i n o n  (,IV) ~ u s  
3 , 9 - D i b e n z o y t p e r y l e n  (I). 

Man suspendiert  2-5 g fe,in gepulver~es 3, 9-Dibenzoylperylen 
in 200 cm :~ Eise,ssig, fi~gt eine L6sung yon 5 g C,hrom,s~ture in 
50 cm ~ Wa,sser zu u~d erw~rmt unter  hfi, uiig.em Schfitt~eln e,ine 
Stun.de auf ,dem sioden.den Wasserbade. M~an fi.ltri,ert ,he,il~ vom 
unver~tn'derten 3, 9-Dibenzoylperylen lind ~erdfinnt alas f~st zu.m 
Sie,den erhitzte F, i l trat mit 120 c m  ~ heil~,em Wasser. Beim Er- 
kal ten .sche:idet s.ich alas ,neue Chinon in roten Kri:stallen ~b. A_us 
tier ~bermals fast z um Sieden erhit~zten M,ut~erla~uge kxnn &urc:h 
neuerlicLhes V erdiinn, en mit 150 c~n 3 heil~em Wa~sser noeh eine ge- 
t inge Meltge Oh~inon g ewonnen werden. Rohausbehube 0.6--0"7 g. 
Die essigsaure Mutterlau~ge ,di, ent zur Gewinnung ,der 2, 6-Di- 
benzoylant,hrachinon-1, 5-di~:arbons~ure. 

Z~ur l~einio'u~g wird ,da~s 3, 9-'Di.ben, z,oylperyl, e~-4, 10-chinon 
einige Male aus sieden, dem Eisess,ig umkri,st~llisiert. Ro~e pris- 
mati~sche Krist~lle, die a,uch in sie.dendem Alko,hol wenig 15slich 
sin d, ltislich ~ber mit  gelber Farbe in sieden,dem E,isessLg un, d 
kochendem Nitrobenzol. In kor~zentrierter Schwe.felsli,ure 10st sic'h 
alas ne.ue Chinon in der K~ILe zun~chst mit ,br~tmer F~rbe ~u,f, 
in ganz kurzer  Zeit wird die Ldsung fiber ol,iv, engrfin dunkel- 
grfin. Die kristall isierte Verbir s~hmilzt unter  vorheriger  
Dunkelf~irbung b.e.i 2790 (,unkorr.). 

3.923 m g  Substanz gaben 11"83 mg C0o und 1.9.4 m g  tt~O. 

Ber. fiir C~,H~80,: C 83'24, H 3-79~. 
Gef: C 82"24, H 3"54%. 

Das Chinon enth~tlt eine nicht entfernb~re Verunreinigung, deren 
Anwesenheit sich in den Anulysenwerten ausdrfickt. 

3 , 9 - D i b e  n z o y t p  e r  y l e n - 4 ,  1 0 - d , i b e n z  o y l -  
h y . d r o c h i n o n .  

Man verkfipt  0.5 g dens vorher  beschriebene,n Chino~s bei 
Wa~sseriadtemper'atur, filtr,iert die tief, blau gef~trbte Kfip,e rasch 
dutch  ein Faltenfil ter ur~d sohfitteit .sie nac~h 5era Erkal'te,n re,it 
Benzoyl6hiorid bis z um Verschwin,den tier b[au.en F arbe. Die 
Ben zoylverbin, dun'g schei4et sich in braunen, am, orphen l~locke.n 
a:us. S ie wired durch Umkr~stallisieren aus ,si~d,e.~d,e~ Toluol ge- 
reinigt. Braune, prism,atische Kri~talle vom Sch'm, el~zptmkt 266 
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bis 267 ~ (unkorr.).  Di.e Verbindun,g 15st ~ieh in ka.l'ter k~ 

zentr ier ter  Sehwefel,s~ture mit  bi.e,f.blauer Farbe,  beim Er'w~irmen 

wi~,d .die LSsur~g r.e~n griin. 

3"99 m g  Substanz gaben 12"06 m g  CO. und 1"48 m g  H-"() 
4"24 m g  ,, ,, 12'80 m g  CO. und 1"66 m g  H~O. 

Ber. ffir C4sH-"sQ: C 82"26, H 4"03~. 
Gef.: C 82'43, 82"33, H 4"15, 4"38%. 

D i - o - , d ~ i a z i n  d e s  3, 9 - D i b e n z o y l p e r y l e n - 4 ,  

1 0 - c ~ h i n o n s  (VII). 
Eine L6sung yon 0"6 g gepulvertem Dibenzoyl-perylen-4,10-ehinon 

in 25 c m  3 Toluol wird mit 2 g Hydrazinhydrat l~tngere Zeit unter Riiek- 
fluff gekoeht. Sehon naeh kurzer Zeit bildet sieh eine rStliehe Abseheidung. 
Naeh Beendigung der Reaktion saugt man ab und kristallisiert aus sie- 
dendem Pyridin urn. Braunrote Krist~llchen, dig sich in siedendem Alkohol 
sehr wenig 16sen. Die LSsungsfarbe in kalter konz. Sehwefels~ture ist 
violettrot. 

4"804 m g  Substanz gaben 0"389 c m  ~ N, t = 19 ~ b = 736 ram. 
Ber. ffir Ca4HlsN4: N 11"62~. 
Gel.: N 9"17~. 

2 , 6 - D i b e n z o y l a n t h r a c h i n o n -  1 , 5 - d . i k a r b o n -  

s i ~ u r e  (V). 

Die bei ,der Ge,winnung ~d~es 3, 9-Diben~zoylpe,rylen-4, 
10-eh:in<)ns abfa.ll.el~den essigsaure:n M.ut~erla.ugen w.eM'en s t a rk  
verdt innt  e,ini~e Zeit ste.hen gel~as.se.n. Die geringe Menge des s.ieh 

bei li~ngerem Ste,hen absehei4end.en Produ.k~es wir,d abgesaugt ,  
mi~t Wasser  gewasehen ~und dann mit  w~tsseriger, heig.er Na.trium- 

karbon.atJSsung b.ehanclelt. Aus d.er roten filtrier~en LSsung er- 
h~lt man  die 2, 6-DiberLzoyl.an~hraehinon-1, 5~diklarboals~ture beim 
Ansli~u.ern al.s gel~b,braun.e floekige F~illun, g. Zur l~e,ir~i~ung 
kristall~isiert man  .aus si.eden,dem Alk(~hol um. D.erbe., prismabisehe, 

braung,~lbe Kri~st4~ll.e; Fp. 315" (u:nkorr.). Die i~e.ue S~t.u.re i.st in 

siedeI~dem Ben,zol u.~lOslieh, sehwer 15slieh in s,iedendem Ei~sessig. 
Die LSsungsfarbe in konzent r ie r te r  Seh.wefel,s~i~lr.e .ist zi tronengelb,  
die Kiipe d,u~nkelbr~unrot geflirbt. 

Die aus Alkohol erhaltenen Kristalle enthalten zwei Molektile Kri- 
stallalkohol, d e r n u r  dutch llingeres Troeknen im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe bei 110 o entfernt werden kann. 

4"109 mf f  lufttrockene Substanz gaben 10"26 m f f  CO-. und 1"62 m g  tt-.O 
4"087 m g  ,, ,, ,, 10"23 m g  CO.. und 1"70 m g  H20. 

Ber. ffir C30H~08 + 2 C~H60: C 68"43, H 4"73%. 
Gel: C 68"03, 68"27, H 4"41, 4"66%. 
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4"106 mg vakuumtrockene Substanz gaben 10"69 mg C02 und 1'31 mg H20 
4"084 mg ,, ,, , 10"57 mg C02 und 1"17 mg H20. 

Ber. fiir C3oH,~08: C 71"41, H 3"20~. 
Gel.: C 71"00, 70"83, H 3"57, 3"22%. 

Die 2, 6-Dibenzoylantrachinon-1, 5-dikarbons~ure lal3t sich auch in 
geringer Ausbeute durch 0xydation des 3, 9-Dibenzoylperylen-4, 10-chinon 
gewinnen. Man oxydiert 0"6 g in Eisessig gel(istes Chinon mit 1"2g Chrom- 
s~iure gelSst in 15 cm 3 Wasser durch Erhitzen unter Rilckflu~ auf dem 
siedenden Wasserbade. Aus der filtrierten LSsung scheidet sich bei starkem 
Verdfinnen mit Wasser eine geringe Menge der S~ure aus. 

2 , 6 - D i , b  e n z  o y l ~ n t h r u c h i n o n  (VI). 

Zur D,arstellung (lie,ser Verb indung sublimiert  man  0.5 g 

der Siim'e V im Ve,rbrennungsrohr unt,er DurchleiVen von  Ko,hlen- 
di,oxyd im Vaku,um d er Wassers t rah lpumpe.  Die Su,bstanz bllillt 

sich unter  Ga, s entwicklu~ag auf un,d verkohl t  teilwe:ise. DEs 
Subl,imat schl~igt sich an ,den k~lten Teilen ,des Rohre,s ~ts grfinlich- 
ge,lber, kri,sta]liner BeLag ni'eder. ~'; 

DEs P roduk t  kri, s~a,llisiert aus Alkohol i,n .~elben N~de,ln, 
Fp. 283---284 o (unkorr.).  Die Verbin,dung 16st s.ich in kal ter  kon-  

zentr ier ter  S~hwefe~s~iure m~it b raunro te r  Farbe.  Sie i,st ~l,kali- 
unlS,slich und gibt  e igen~axtiger Weise auch ke ine  Kiipe. Es 
scheint s.ich hier um ein ~hniiches anormales  Verh al ten zu h,an, deln, 
w.i,(~ es  CHR. SEER 7 bei e,ini~gen Anthr ,aehinonderivaten m'it 

a-st~tn(ligen ~Su, bst~ituenten fest ge,stellt hat.  Bemerkenswer t  ist (lie 

Ersch.einung der Nich tverk t ipbarke i t  be i,m 2, 6-Dibeazoyla, nt,hra- 
chin on (lurch den Umsta~d,  ,dait ~(lie Sub s t i tuenten in die ser Ver- 

bin4un,g ~-Stellun,g innol~aben. 

4.073 mg Substanz gaben 12"10 mg CO 2 und 1"61 mg H20. 
Ber. fiir C~sH~604: C 80"74, It 3'87o~. 
Gel. : C 81"03, H 4"42 ~. 

Die Mikroanalys,en v~urden yon Herrn  Dr. FRITZ STIMLER 

~usgeftihrt. 

7 Monatsh. Chem. 33, 1912, S. 535, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb 
121, 1912, S. 211. 


