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Substitutionsreaktionen am Perylen fithren, je nach den Ver-
suchsbedingungen und der Natur des Substituenten, zu verschiedenen
stellungsisomeren Verbindungen. Es ist hervorzuheben, daf mono-
substituierte Derivate durch direkte Synthese bisher nicht erhalten
werden konnten. Disubstitutionsprodukte sind aber in grofer Zahl
bekannt und rein dargestellt worden. Beziiglich der Halogenverbin-
dungen ist zu sagen, daB bei Einwirkung entsprechender Halogen-
mengen auf Perylen als Hauptprodukt ein 3, 9-Derivat entsteht, das
stets mit mehr oder weniger 3,10-Verbindung verunreinigt ist. Die
3, 9-Verbindung 1ift sich aber verhéltnism#Big leicht rein darstellen,
infolge ihrer geringeren Loslichkeit gegeniiber der 3, 10-Verbindung ®.
Am Perylen ausgefiihrten Oxydationen lieferten das Perylen-3, 10-
chinon %, ferner die Anthrachinon-1, 5-dikarbonséure *, welche das Pro-
dukt des oxydativen Abbaues des Perylen-3,9-chinons vorstellt.

Bei der Nitrierung bildet sich 3, 10-Dinitroperylen®, u. zw.
in sehr glatter Reaktion und guter Ausbeute. Der Verlauf der FRrIEDEL-
CRAFTSSCHEN Reaktion bietet im Hinblick auf das Gesagte neue Aus-
blicke. Bei der Einwirkung von Benzoylehlorid auf Perylen in Gegen-
wart von Aluminiumehlorid und Schwefelkohlenstoff erhilt man, wie
dies ja schon lange bekannt ist, 3, 9-Dibenzoylperylen (III), dessen Kon-
stitution durch eine Reihe von Arbeiten von ZINkE ® und seiner Schule
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gesichert ist. Ein isomeres 3, 10-Dibenzoylperylen wurde bei dieser
Synthese niemals beobachtet.

Inzwischen ist aber von A. Zivke™ und O. BENNDORF gezeigt
worden, dafi die FrieDEL-CrAFTsSCHE Reaktion unter gewissen Be-
dingungen hinsichtlich der Eintrittsstellen der Benzoyle in den Perylen-
kern einen anderen Verlauf nimmt, namentlich dann, wenn der
iiblicherweise als Verdiinnungsmittel angewendste Schwefelkohlenstoff
bei der Reaktion weggelassen wird. Die Benzoyle begeben sich dann
vorzugsweise an die Stellen 3, 4 (I); als Nebenprodukt bildet sich zum
Teil 3, 9-Verbindung (II).
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Das ist unseres Wissens der erste Fall, daB sich eine 3,4-Ver-
bindung bildet.

Wir haben nun diese Reaktion studiert und gefunden, daB sie
auch zur Gewinnung von 3, 4-Ditoluyl und 3, 4-Dichlorbenzoylperylen
herangezogen werden kann.

Diese Verbindungen haben zwei charakteristische Eigenschaften
gemeinsam. Einerseits konnen sie, wie dies A. Zivge und O. BEXNDORF
bereits am 3, 4-Dibenzoylperylen beobachten konnten, nach dem Vor-
gange von CLEMWENSEN reduziert werden; es entstehen als Endpro-
dukt der Reaktion diarylierte Azeperylene (II). Anderseits fluoreszie-
ren die blauen bis blaugriinen Schwefelsdureldsungen der 3,4-Diaroyl-
perylene intensiv rot, ein Merkmal, das offenbar allen Perylenabkomm-

7 Mh. Chem. 56 (1930) 153, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (Ilb) 139
(1930) 423. ‘
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lingen mit Karbonylgruppen in peri-Stellung zukommt. Wir fiihren
in diesem Zusammenhang die Perylen-3, 4, 9, 10-tetrakarbonsiure ® an,
die sich in konzentrierter Schwefelsiure mit violettroter Farbe und
intensiv roter Fluoreszenz 1ist.

Die hisher dargestellten Diarylazeperylene kristallisieren in
grauschwarzen Kristallen,

Der eine von uns hat seinerzeit, vom 3, 9-Dibromperylen ® aus-
gehend, iiber das 3, 9-Dinitrilperylen die 3, 9-Perylendikarbonsiure
gewonnen, deren leicht darstelloares Chlorid nach der FRIEDEL-
CrAFTSSCHEN Reaktion mit aromatischen Kohlenwasserstoffen unter
Bildung von 3, 9-Diaroylperylenen reagiert. Mit Benzol erhdlf man
beispielsweise das 3, 9-Dibenzoylperylen, mit Toluol ein 3, 9-Ditoluyl-
perylen. Beziiglich der Stellung der Methyle zu den Karbonylen in
dem auf diese Weise erhaltenen Ditoluylperylen ergab sich seinerzeit
keine Klarheit. Erfabhrungsgemif miilite man erwarten, daB die Kon-
densation des Siurechlorids mit dem Toluol in para-Stellung zum
Methyl erfolgt. Nun konnte ‘aber mit keinem der drei Ditoluyl-
perylene *°, welche seinerzeit aus Perylen und den drei Toluylsdure-
chloriden nach der FrRIEDEL-CRAFTSSCHEN Reaktion synthetisiert wurden,
die Identitit mit dem Produkt aus dem Chlorid der Perylen-3, 9-di-
karbonsidure und Toluol sichergestellt werden, wobei stillschweigend
vorausgesetzt wurde, daB die Aroyle im Perylen bei der Frieprr-
CrAFTSSCHEN Reaktion stefs die Stellen 3,9 beziehen, eine Annahme,
die im Hinblick auf die jiingsten experimentellen Ergebnisse unzu-
Iissig ist. Wir haben nun feststellen kinnen, daf die seinerzeit aus-
gefithrte Reaktion zwischen Perylen und p-Toluylsiurechlorid zufallig
zu 3, 4-Di-p-toluylperylen fiihrte, wodurch die Liicke in der Beweis-
filhrung beziiglich der Stellung der Methyle in dem aus Perylen-3, 9-
dikarbonséurechlorid und Toluol synthetisierten 3,9-Ditoluylperylen
entstand. Die in letzter Zeit angestellten Versuche zu einem 3, 9-Di-
p-toluylperylen, vom Perylen ausgehend, zu gelangen, haben Erfolg
gehabt, da wir diesmal die Reaktion bei Gegenwart von Schwefel-
kohlenstoff ausfiihrten. Das auf diese Art gewonnene 3, 9-Di-p-toluyl-
perylen stimmt in allen Eigenschaften mit dem 3, 9-Ditoluylperylen,
das aus Perylen-8, 9-dikarbonsiurechlorid und Toluol hergestellt war,
iiberein. Der Mischschmelzpunkt zeigte keine feststelloare Depression.

& Mh.Chem.50 (1928) 87, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 137 (1928) 563.
8 Mh. Chem. 52 (1929) 7. bzw. 8.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 138 (1929) 175.

10 Mh. Chem. 48 (1927) 589 und 56 (1930) 163, bzw. S.-B. Akad. Wiss.
Wien (ITb) 136 (1927) 589 und 139 (1930) 433.
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Die Kondensation des 3, 9-Perylendikarbonsidurechlorids mit Toluol er-
folgt demnach, wie nicht anders zu erwarten, in para-Stellung zum
Methyl.

Beschreibung der Versuche,

3, 9-Di-p-toluylperylen (ans Perylen). Eine Mischung von 2 ¢
fein gepulvertem Perylen und 3-6 g gepulvertem wasserfreiem Aln-
miniumchlorid (Merck) wird in Schwefelkohlenstoff suspendiert und
in die Suspension 2,5 g p-Toluylsdurechlorid zugesetzt. Die Fliissig-
keit firbt sich zuniichst griin, spiter blau. Man 188t zwolf Stunden
an kithlem Orte stehen und erwdrmt nachher drei Stunden unter
Riickflu. Nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes wird wie
iiblich aufgearbeitet, jedoch vor dem Umkristallisieren mit Alkohol
ausgekocht und mit Benzol ausgezogen. Durch zweimaliges Umkristal-
lisieren aus einer Mischung Nitrobenzol - Xylol (1 zu 1), durch weitere
zweimalige Kristallisation aus Anilin und schlieflich viermalige Kri-
stallisation aus einer Mischung Xylol - Anilin erhilt man die Verbin-
dung in Form goldgelber Bléttchen, die bei 317-5—3185° (korr.)
konstant schmelzen. Beziiglich der iibrigen Eigenschaften verweisen
wir auf die Angaben einer fritheren Arbeit.

3, 9-Di-p-toluylperylen (aus Perylen-3, 9-dikarbonsdurechlorid).
Die Darstellung wurde nach einer bereits bekannten Beschreibung *!
vorgenommen. Aus dem Reaktionsprodukt konnte schon nach drei-
maligem Umkristallisieren aus Xylol bzw. Xylol-Anilin-Gemisch die
Verbindung in reiner Form isoliert werden. Schmelzpunkt 317-5 bis
318:5° (korr.). Mischschmelzpunkt der beiden Di-p-toluylperylene:
317-5—318-5° (korr.).

3, 4-Di-p-toluylperylen (aus Perylen). Wiederholung der Dar-
stellung nach den Angaben einer fritheren Arbeit bei Abwesenheit von
Schwefelkohlenstoff. Nach sechsmaligem Umkristallisieren aus Xylol
schmolz die Verbindung bei 351—352° (korr.).

3, 4-Di-p-chlorbenzoylperylen. 4 g fein gepulvertes Perylen wer-
den in 12 em® p-Chlorbenzoylehlorid suspendiert und mit 2 ¢ gepulver-
tem wasserfreiem Aluminiumchlorid (Kahlbaum) unter Kiihlung ver-
setzt. Die Reaktion ist nach einer halben Stunde beendet, nach dem
Zersetzen mit Wasser unter Kiihlung und Ausziehen mit wisserigem
Ammoniak wird der getrocknete Riickstand aus zirka 400 cm® Xylo!
umkristallisiert, wobei die Hauptmenge der beim Prozef als Neben-

11 Sjehe Zitat 9.
12%
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produkt entstandenen 3, 9-Verbindung in der Mutterlauge verbleibt.
(Das 3, 9-Derivat zeigt in xylolischer Losung starke griine Fluoreszenz
zum Unterschied von der 3,4-Verbindung.) Nach insgesamt viermali-
gem Umkristallisieren aus Xylol schmolz die in feinen gelben Nadeln
kristallisierende Verbindung konstant bei 346—347° (korr.). In kon-
zentrierter Schwefelsidure lost sich die Verbindung mit blaugriiner
Farbe und roter Fluoreszenz.
8-748 mg Substanz gaben 1-18 mg H,0 und 10-61 mg CO,
3:994 mg » » 2°10mg AgCl

Ber. fir C,H,,0,CL: C 77-18, H 8-43, Cl 13-404.

Gef.: C 77-20, H 852, C113-007.

1, 2-Di-p-tolylazeperylen. 0°15 g 3, 9-Di-p-toluylperylen werden
mit 1-5 ¢ amalgamierten Zn-Spinen, 40 cm® Eisessig und 15 cm?®
konzentrierter Salzsiure drei Stunden unter Riickflufl zum Sieden er-
hitzt; nach jeder halben Stunde wird 1 cm® konzentrierte Salzséure
nachgegeben. Der Verlauf der Reduktion kann an den Farbidnderun-
gen der Losung, die zuerst hellgriin, dann dunkelgriin und schlieflich
braun wird, verfolgt werden. Nach dem Erkalten dekantiert man von
ungelostem Zink und kristallisiert die am Filter geblicbenen braun-
roten Kristilichen zunichst zweimal aus Xylol um. Das auf diese
Weise erhaltene Kristallisat ist nicht einheitlich und besteht aus groBen
schwarzen Blittchen und einer heller geftirbten mikrokristallinen Kom-
ponente. Die Blittchen wurden ausgesucht und neuerlich aus Xylol
umkristallisiert. Schmelzpunkt 326-5—327-5° (korr.).

2+65 mg Substanz gaben 1-37mg H,0 und 918 mg CO,.
Ber. fiir C,,H,,: C 94-74, H 5-269.
Gef.: C 94-48, H 5-784.

1, 2-Di-p-chlordiphenylazeperylen. 09 g 3, 4-Di-p-chlordiben-
zoylperylen wurden mit Hilfe von 9 g amalgamierten Zn-Spénen,
9 cm® konzentrierter Salzssiure und 350 c¢m® Eisessig der Reduktion
unterworfen. Die Durchfiihrung als auch der Verlauf der Operation
sind analog wie im vorhergehenden Beispicl. Auch diesmal wurde die
Verbindung nach der zweiten Kristallisation aus Xylol durch mecha-
nische Auslese von dem mikrokristallinen Begleitstoff getrennt und
neuerlich aus Xylol umkristallisiert. Grauschwarze, sechseckige Blitt-
chen. Schmelzpunkt 317—318° (korr.).
4-08mg Substanz gaben 12-38 mg CO, und 1-42mg H,O.

Ber, fiir C,,H,Cl,: C 82:10, H 8:624.

Gef.: C 82-73, H 3-89, ’



