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

Yon 

ALFRED PONGRATZ u n d  GEORG MARKGRAF 

Aus dem Chemischen Institut und dem Institut ftir theoretisehe und 
physikalische Chemie der UniversitStt in Graz 

(Eingegangen am 8. 5. 1935. Vorgelegt in dor Sitzung am 9. 5. 1935) 

Substitutionsreaktionen am Perylen fiihren, je nach den Ver- 
suchsbedingungen und tier Natur des Substituenten, zu verschiedenen 
stellungsisomeren Verbindungen. Es ist hervorzuheben~ dal~ mono- 
substituierte Derivate durch direkte Synthese bisher nicht erhalten 
werden konnten. Disubstitutionsprodukte sincl aber in grol~er Zahl 
bekannt und rein dargestellt worden. Beziiglieh der Halogenverbin- 
dungen is~ zu sagen, dal~ bei Einwirkung entsprechender Halogen- 
mengen auf Perylen als Itauptprodukt ein 3, 9-Derivat entsteht, das 
stets mit mehr oder weniger 3, 10-Verbindung verunreinigt ist. Die 
3, 9-Verbindung li~l~t sieh abet verh~tltnism~l~ig leieht rein darstellen, 
infolge ihrer geringeren LSslichkeit gegentiber der 3, 10-Verbindung 2. 
Am Perylen ausgeftthrten Oxydationen liefer~en das Perylen-3, 10- 
ehinon ~, ferner die Anthrachinon-1, 5-dikarbonsliure 4, welche das Pro- 
dukt des oxydativen Abbaues des Perylen-3, 9-ehinons vorstellt. 

Bei der Nitrierung bildet sich 3, 10-Dinitroperylen ~, u. zw. 
in sehr glatter Reaktion und guter Ausbeute. Der Verluuf der ~RIEDEL- 
CRAFTS sCHEN Reaktion bietet im Hinbliek auf das Gesagte neue Aus- 
blieke. Bei der Einwirkung yon Benzoylehlorid auf Perylen in Gegen- 
wart yon Aluminiumchlorid und Schwefelkohlenstoff erhi~lt man, wie 
dies ja sehon lange bekannt ist, 3, 9-Dibenzoylperylen (II-I), dessen Kon- 
stitution dureh eine Reihe von Arbeiten von ZmKE 6 und seiner Schule 

1 43. Mitteilung. Mh. Chem. 64 (1934) 415, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (lib) 143 (1934) 329. 

Ber. dtseh, chem. Ges. 58 (1925) 330. 
s Mh. Chem. 40 (1919) 405~ bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (Ilb) 128 (1919) 405. 
4 Mh. Chem. 55 (1930) 52, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 138 (1929) 650. 
5 Ber. dtseh, chem. Ges. 60 (1927) 580. 
e Ber. dtseh, chem. Ges. 58 (1925) 2222; Mh. Chem. 62 (1933) 172, bzw. 

S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 141 (1939) 934. 
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gesiehert ist. Ein isomeres 3, 10-Dibenzoylperylen wurde bei dieser 
Synthese niemals beobachtet. 

Inzwisehen ist aber von A. ZI~KE 7 und O. BENNDOR7 gezeigt 
worden, dag die FRIEDEL-CRAFTS SCHE Reaktion unter gewissen Be- 
dingungen hinsiehtlieh tier Eintrittsstellen der Benzoyle in den Perylen- 
kern einen anderen Verlauf ni~mnt, namentlieh dann, wenn der 
tiblieherweise als Verdtinnungsmittel angewendete Sehwefelkohlenstoff 
bei tier Reaktion weggelassen wird. Die Benzoyle begeben sieh dann 
vorzugsweise an die Stellen 3, 4 (I); als Nebenprodukt bildet sieh zum 
Tell 3, 9-Verbindung (III). 
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Das ist unseres Wissens der erste Fall, daft sich eine 3, 4-Ver- 

bindung bildet. 
Wir haben nun diese Reaktion studiert und gefunden, dal3 sie 

aueh zur Gewinmmg yon 3, 4-Ditohlyl und 3, 4-Diehlorbenzoylpery]en 
herangezogen werden kann. 

Diese Verbindungen haben zwei charakteristische Eigenschaften 
gemeinsam. Einerseits kOnnen sie, wie dies A. ZINKE und O. BENNDORF 
bereits am 3, 4-Dibenzoylperylen beobaehten konnten, naeh dem Vor- 
gange yon CLEanSE\SEN reduziert werden; es entstehen als Endpro- 
dukt der Reaktion diarylierte Azeperylene (II). Anderseits fluoreszie- 
ren die blauen bis blaugriinen Sehwefels~iurel0sungen der 3, 4-Diaroyl- 
perylene intensiv rot, ein gerkmal, alas 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 ftthren 
in diesem Zusammenhang die Perylen-3, 4, 9, 10-tetrakarbonsi~ure s an, 
die sich in konzentrierter Schwefelsi~ure mit violettroter Farbe und 
intensiv roter Fluoreszenz lSst. 

Die bisher dargestellten Diarylazeperylene kristallisieren in 
grauschwarzen Kristallen. 

Der eine von uns hat seinerzeit, vom 3, 9-Dibromperylen 9 aus- 
gehend, fiber alas 3, 9-Dinitrilperylen die 3, 9-Perylendikarbonsi~ure 
gewonnen, deren ]eicht darste]lbares Ch]orid nach der FRIEDEL- 
CRAFTS SCHEN Reaktion mit aromatischen Kohlenwa~serstoffen unter 
Bildung yon 3, 9-Diaroylperylenen reagiert. Mit Benzol erh~It man 
beispielsweise das 3, 9-Dibenzoylperylen, mit Toluol ein 3, 9-Ditoluyt- 
perylen. Beztiglich der Stellung der Methyle zu den Karbonylen in 
dem auf diese Weise erhaltenen Ditoluylperylen ergab sieh seinerzeit 
keine Kl~rheit. Erfahrungsgem~l~ mfil3te man erwarten, daft die Kon- 
densation des Si~ureehlorids mit dem Toluol in para-Stellung zum 
Methyl erfolgt. Nun konnte 'aber mit keinem der drei Ditoluyl- 
perylene lo, welche seinerzeit aus Perylen und den drei Toluylsgure- 
ehloriden naeh der FRIEDEL-CP~AFTSSOHEN l~eaktion synthetisiert wurden, 
die Identit~tt mit dem Produkt aus dem Chlorid der Perylen-3, 9-di- 
karbons~ture und Toluol sichergestellt werden, wobei stillsehweigend 
vorausgesetzt wurde, dal3 die Aroyle im Perylen bei der FRIEDEL- 
CRAFTsSC~E~ Reaktion stets die Stellen 3, 9 beziehen, eine Annahme, 
die im Hinbliek auf die jtingsten experimentellen Ergebnisse unzu- 
li~ssig ist. Wir haben nun feststellen k0nnen, dag die seinerzeit aus- 
geftihrte Reaktion zwisehen Perylen und p-Toluyls5:urechlorid zuf~llig 
zu 3, 4-Di-p-toluylperylen ffihrte, wodurch die Liieke in tier Beweis- 
ftihrung beziiglich der Stellung der Methyle in dem aus Pery]en-3, 9- 
dikarbons~urechlorid und To]uol synthetisierten 3,9-Ditoluylpery!en 
entstar~d. Die in letzter Zeit angestellten Versuehe zu einem 3, 9-Di- 
p-toluylperylen, vom Perylen ausgehend, zu geIangen, haben Erfolg 
gehabt, da wit diesmal die Reaktion bei Oegenwart yon Sehwefd- 
kohlenstoff ausftthrten. Das auf diese Art gewonnene 3, 9-Di-p-toluyl- 
perylen stimmt in allen Eigensehaften mit dem 3, 9-Ditoluylperylen, 
das aus Perylen-3, 9-dikarbons~urechlorid und Toluol hergestellt war, 
tiberein. Der Mischsehmelzpunkt zeigte keine feststellbare Depression. 

s Mh.Chem.50 (1928) 87, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 137 (1928) 563. 
9 Mh. Chem. 52 (1929) 7. bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 138 (1929) 175. 
lo Mh. Chem. 48 (1927) 589 und 56 (1930) 163~ bzw. S.-B. Akad. Wiss. 

Wien (IIb) 136 (1927) 589 und 139 (1930) 433. 
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Die Kondensation des 3, 9-Perylendikarbons~urechlorids mit Toluol er- 
folgt demnach~ wie nicht anders zu erwarten, in para-Stellung zum 
Methyl. 

Beschreibung der Versuche. 

3, 9-Di-p-toluylperylen (aus Perylen). Eine Mischung von 2 g 
fein gepulvertem Perylen trod 3"5 g gepulvertem wasserfreiem Alu- 
miniumchlorid (Merck) wird in Schwefe]kohlenstoff suspendiert und 
in die Suspension 2, 5 g p-Toluyls~turechlorid zugesetzt. Die Fltissig- 
kei~ ~rbt  sich zun~ehst g~in, sp~ter blau. Man l ~ t  zw61f Stunden 
an kahlem Orte stehen und erwgrmt nachher drei Stunden unter 
Riickflu~. Nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes wird wie 
iib!ich aa~gearbeitet, jedoch vor dem Umkristallisieren mit Alkohol 
ausgekocht und mit Benzol ausgezogen. Durch zweimaliges Umkristal- 
lisieren arts einer Mischung Nitrobenzol- Xylol (1 zu 1), durch weitere 
zweimalige Kristallisation aus Anilin und schlieftlich viermalige Kri- 
stallisation aus einer Mischung Xylol- Anilin erh~lt man die Verbin- 
dung in Form goldgelber Blgttchen, die bei 317.5--318.50 (korr.) 
konstant schmelzen. Beztiglieh der iibrigen Eigensehaften verweisen 
wit auf die Angaben einer friiheren Arbeit. 

3, 9-Di-p-toluylperylen (aus Perylen-3, 9-dikarbonsi~ureehlorid). 
Die Darstellung wurde nach einer bereits bekannten Beschreibung 11 
vorgenommen. Aus dem Reaktionsprodukt konnte schon nach drei- 
maligem Umkristallisieren aus Xylol bzw. Xylo]-Ani]in-Gemisch die 
Verbindung in reiner Form isoliert werden. Sehmelzpunkt 317"5 bis 
318.5 ~ (korr.). Mischschmelzpunkt der beiden Di-p-toIuylperylene: 
317"5--318.50 (korr.). 

3, 4-Di-p-toluylperylen (aus Perylen). Wiederholung der Dar- 
stellung nach den Angaben einer friiheren Arbeit bei Abwesenheit yon 
Schwefelkoh]enstoff. Naeh seehsmaligem Umkristallisieren aus Xylol 
schmolz die Verbindung bei 351--3520 (korr.). 

3, 4-Di-p-chlorbenzoylperylen. 4~ g fein gepulvertes Perylen wet- 
den in 12 cm ~ p-Chlorbenzoylchlorid suspendiert und mit 2 g gepulver- 
tern wasserfreiem Aluminiumchlorid (Kahlbaum) unter Ktih]ung ver- 
setzt. Die Reaktion ist nach einer halben Stunde beendet, nach dem 
Zersetzen mit Wasser unter Kiihlung und Ausziehen mit w~isserigem 
Ammoniak wird tier getrocknete Rtickstand aus zirka 400 cm 3 Xylol 
~nkristallisiert, wobei die Hauptmenge tier beim Prozel~ als Neben- 

1~ Siehe Zitat 9. 

12" 
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produkt entstandenen 3, 9-Verbindung in der Mutterlauge verbleibt. 
(])as 3, 9-Derivat zeigt in xyloliseher LSsung starke griine Fluoreszenz 
zum Unterschied yon der 3, 4-Verbindung.) 51aeh insgesamt viermali- 
gem Umkristallisieren aus Xylol schmolz die in feinen gelben Nadeln 
kristallisierende Verbindung konstant bei 346--347 ~ (korr.). In kon- 
zentrierter Schwefelsliure ISst sich die Verbindung mit blaugrtiner 
Farbe und roter Fluoreszenz. 

3"7~8mg Substanz gaben l'18mg H20 und 10"6ling CO S 
3"994 mg ,, ,, 2"10 mg AgC1. 

Ber. ftir C,4H~sO~CI~: C 77"13, H 3'43, C1 13"40%. 
Gef.: C 77"20~ H 3"52~ C1 13"00%. 

1 , 2 - D i - p - t o l y l a z e p e r y l e n .  0"15 g 3~9-Di-p-toluylperylen werden 
mit 1"5 g amalgamierten Zn-Spliuen, 40 c m  8 Eisessig und 15 c m  ~ 

konzentrierter Salzs~iure drei Stunden unter Rtickflu~ zum Sieden er- 
hitzt; nach jeder halben Stunde wird 1 c m  3 konzentrierte Salzs~ture 
nachgegeben. Der Verlauf tier Reduktion kaml an den Farblinderun- 
gende r  LSsung, die zuerst he]lgriin, dann dunkelgrtin und schlie~lieh 
braun wird, ver[olgt werden. Naeh dem Erkalten dekantiert man von 
ungeliistem Zink und kristallisiert die am Filter gebliebenen braun- 
roten Kristlillchen zun~ichst zweimal aus Xylol tun. Das auf diese 
Weise erhMtene Kristallisat ist nicht einheitlich und besteht aus grol~en 
schwarzen Bl~ittchen und einer heller gef~irbten mikrokristallinen Kom- 
ponente. Die Bl~ittchen wurden ausgesueht und neuer]ich aus Xylol 
umkristallisiert. Sehmelzpunkt 326"5--327"5 ~ (korr.). 

2"65mg Substanz gaben 1-37rag tt~O und 9"18mg CQ. 
Ber. fiir C36H24: C 94"74, H 5"26%. 
Gel.: C 94"48, tt 5"78 ~. 

1, 2 - D i - p - c h l o r d i p h e n y l a z e p e r y l e n .  0"9 g 3, 4-Di-p-chlordiben- 
zoylperylen wurden mit Hilfe yon 9 g amalgamierten Zn-Splinen, 
9 c m  8 konzentrierter Salzsliure und 350 cm ~ Eisessig der Reduktion 
unterworfen. Die Durchffihrung als aueh der Verlauf der Operation 
sind analog wie im vorhergehenden Beispiel. Aueh diesmal wurde die 
Verbindung nach der zweiton Kristallisation aus Xylol dureh meclla- 
nisehe Auslese yon dem mikrokristallinen Begleitstoff getrennt und 
neuerlich aus Xylol umkristallisiert. Grauschwarze, sechseekige Bliitt- 
ehen. Sehme]zpunkt 317--3180 (korr.). 

4"08rag Substanz gabea 12"38mg CO, und l'42mg H~O. 
Ber. ffir C3+HtsC]~: C 82"10, H 3"62~. 
Gef.: C 82-73, H 3"89. 


