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Uber Halochromieerscheinungen an Perylen, 
seinen Chinonen und einigen Substitutions- 

produkten 
Yon 

M. PESTEMe~, A. J. K. SCnM~DT, L. SCHMIDT-WmmuT U~D 

F. MANCUE~ 

Aus dem Institut filr theoretische und physikalisehe Chemie der Universit~t Graz 
Mit 6 Figuren im Text 

. (l~ingegangen am 26.2. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 3. 3. 1938) 

Es werden die Liehtabsorptionskurven im Siehtbaren and im Quarz- 
ulfraviolett yon Perylen; 3, 4, 9, 10-Tetrabenzoyltetraoxy-perylen; 3, 9-Dibenzoyl-1, 
12-dioxy-perylen; 3, 9-Dibenzoyl-perylen ; 3, 9-Diphenyldivinyl-perylen ; Perylen-3, 
9-chinon ; Perylen-1, 12-chinon ; 3, 9-Dibenzoyl-perylen-1, 12-ehinon; 2, ll-Dioxy- 
perylen-3, 10-ehinon und yon 2, ll-Dibenzoyldioxy-perylen-3, 10-chinon sowohl in 
inerten LSsungsmitteln, als aueh in 100~iger Sehwefelsiiure gelSst wiederge- 
geben. Im iuerten LSsungsmittel unterscheiden sich die benzoiden Perylen- 
deriv~te ch~rak~eristiseh yon den verschiedenen Chinonen in tier Struktur ihrer 
Absorptionskurven. In sehwefelsaurer LSsung dagegen gleicht die Struktur des 
Perylens und seiner benzoiden Peri-Derivate der der 3,10-Chinone, woraus in 
gbereinstimmung mit der priiparativ gewonnenen Erfahrung hervorgeht, dal] die 
halochromen Anlagerungsprodukte durch Angriff der Sehwefels~ture an den 
3, 10-Stellen des Perylens entstehen. 

A. ZINKE 1 untersuchte prgparagiv den Einttul3 von konzen- 
trier{er Schwefelsgure auf Perylen, das sich zungchst mit fief- 
grtiner Farbe 15st, die aber nach wenigen Sekunden in rot~iolett 
iibergeht. Der gr~Jgte Teil des Perylens lgl3t sieh dureh Ver- 
diinnen der LSsung mit Wasser wieder unveriindert uusfiillen. 
Ein AnteiI jedoeh geht unter Sehwefeldioxydentwicklung in 
3, 10-Chinon fiber, woraus zu schliel~en ist, dab die Anlagerung 
der Sehwefelsgure an das :Perylen zu den ha]ochromen Xomplexen 
in erster Linie an den 3, 10-Stellen erfo]gt. 

i3ber Sifz und Struktnr der Chromolahore in haloehromen 
Komplexen h~her kondensierter aromatiseher Kohlenwassers{offe 
]iegen Ergebnisse aus der Arbeit yon D. RADULESCU und 
F. BARBULESCU ~ fiber Naph'~hacen und seine Chinone vor. Diese 
Autoren fanden, dal3 in den haloehromen Komplexen der Chinone 

1 A. Z~xE, Mh. Chem. fil (1932) 1; bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (lib) 
141 (1932) 369. 

2 D. I~ADULESCU und F. BAaBULSSCV, Z. physik. Chem. B, 5 (1929) 177. 
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durch die Anlagertmg der S~ureradikale an die CO-Gruppen clef 
Chinone die charakteristisehe Chinonstruktur der aromatisehen 
Kerne zur benzoiden zur[ickgebi!det wird~ da die Struktur der 
Absorptionskurven der haloehromen Additionsprodukte der 
Chinone und der benzoiden Stammsubstanzen eine analoge ist. 

Unter Beriicksiehtigung der strukturellen Eigenheiten des 
Perylens zeigt dieses grunds~tzlich dasselbe Verhalten. Wie Fig. 1 
zeigt, haben Pery]en und seine Derivate mit unver~ndertem 
benzoiden l{inggefiige in inerten Liisungsmitte]n Absorptions- 
spektren durchaus iihnlieher Struktur, die in 2 Hauptbanden A 
und B zerfallen, von denen die bet niedrigeren Wellenzahlen 
l[egende Bande A die Farbe ira siehtbaren bedingt. Der Einflul~ 
der Substituenten beschr~nkt sieh somit auf ~nderung der Fein- 
struktur and geringe Lageverschiebungen dieser beiden Banden. 
Als Chromophor im weiteren Sinne ist demnach die charakteristi- 
s~.he Kondensation der benzoiden Beuzolkerne zum Perylenkern I 
/9~//~o'N anzusprechen. Die n~here Zuordnung der Banden A 
Is7 [ ~[ und B zu bestimmten Elektronen besprieht El. CONI~AD- 
\/\/ mLL~oT~ ~. 

I I . I Bet Chinonbildung wird die Kernstruktur 
~ . ~ / ~  eharakteristiseh ge~ndert, was sieh in Fig. 2 u n d 3  

dutch die deutlieh vergnderte Struktur der Absorptions- 
~ / ~ / k u r v e n  erkennen l~il3t. Vor allem tritt eine dritte, 

zwischen A und B liegende Bande Cauf.  Aul~erdem sind die 
Chinone zum Teil weitaus empfindlieher gegen Substitution als 
alas Perylen, wie z.B. der Ubergang yon Perylen-g, 10-Chinon 
zu seinem 2, ll-Dioxy- bzw. Dibenzoyldioxy-Derivaten (Fig. 2) 
zeigt, wo dur6h die Substitution die Absorptionskurve vollkommen 
verwasehen wird. 

Wenig ~indert sieh jedoch der Kurveneharakter bei den 
1,12-Chinonen dureh Substitution, wie aus Fig. 3 hervorgeht. 
Man kann aus der Analogie des unsubstltuierten 1, 12-Chinons 
zu dem 3, 9-Dibenzoyl-perylen-1, 12-ehinon wohl sagen, dal3 dieses 
yon ZINK G PE~ECK~ und t]A~us 4 dureh Oxydation des 3,9- 
Dibenzoyl-1, 12-dioxy-perylens erhaltene Produkt tatsiieh]ich, ein 
1, 12-Chinon sein diirfte in Ubereinstimmung mit seinen chemisehen 
Eigensehaften und dem auf priiparativen Wege erbrachten 
Konstitutionsnaehwefs der genannten Autoren. Das schwaehe abet 

3 H. CONRAD'BILLROTH, Z. physik. Chem. B 15 (1981) 1. 
4 A. ZmK~, W. P ~ E c ~  und Fm HA~us~ Bet. dtsch, chem. Ges. 69 (1936) 625. 
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doch deutliehe Auftreten der Bande C auch beim 3,9-Dibenzoyl- 
1, 12-dioxyperylen ersehelnt dagegen als ein ttinweis, dal~ diese 
Sabstanz nicht rein benzoider Natur ist, sondern wahrseheinlich 
zum Teil schon zum 1, 12-Chlnon oxydlert vorgelegen hat. 

In sehwefelsaurer LSsung erleiden die Absorptionsbanden 
aller dieser Stoffe eine wesentliehe Umformung, es zeigt sieh 
also eine deutliehe Halochromie. Die Derivate mi~ benzoldem 
Benzolkern (Fig. 4) weisen nunmehr auch eine dritte Bande 
zwisehen A und B auf. Wie Fig. 4 zeigt, unterseheiden sieh die 
Absorlotionskurven des bei --10 ~ and bei Zimmerfiemperatur auf- 
genommenen Perylens merklieh voneinander. Die Anlagerungs- 
gleichgewichte sind also temperaturabh~ngig. Es l~f~t sieh nieht 
unterseheiden, ob das den Chinonen ~hnliehe Kurvenbi]d dureh 
teilweise reversible Bildung yon Chinonen herrfihrt, oder ob dureh 
die Bildung balochromer Komplexe eine der ehinoiden ~hnliche 
Kernstruktur bewirkt wird. Deutlieh wird aber, dal~ in sehwefel- 
saurer L~sung die Absorptionskurve des Perylens weitestgehende 
?~hnliehkei~ mi~ tier der 3, 10-Chinone und einigermal~en aach 
mit tier des 3, 9-Chinons (Fi B, 5) hat. Daraus geht in tdberein- 
stimmung mit den eingangs besproehenen pr~parativen Un~er- 
suehungen yon _4. ZI~:~ 1 bervor, dal3 die Anlagerung tier 
Schwefels~ure an Perylen in 3, 10-~ vielleicht auch in 3, 9-Stellung, 
jedenfalls aber an den sogenannten ,,Peri"-Stellen (3~4,9~ 10) 
erfolgt, aber sieher nicht in bemerkenswertem Masse in 1, 12- 
Stellung, da mit clef Absorptionskurve tier 1, 12-Chinone in 
Schwefe]s~ure (Fig. 6) keine Ahnliehkeit besteht. Analog ver- 
halten sich die nut an den Peristellen substituierten Derivate 
(Fig. 4). Das 3, 9-Dibenzoyl-1, 12-dioxy-perylen dagegen nimmt 
in schwefelsaurer L~sung die Struktur seines Oxydations- 
produktes, des 3, 9-Dibenzoyl-perylen-1, 12-ehinons an (Fig. 6), 
well offenbar die I-Iydroxy]grui)pen den Angriff der Sehwefel- 
s[iure anf die 1, 12-Ste]len lenken. 

Experimenlteller Teil. 
Angaben fiber die yon txns verwendete Methode zur photographischen 

Absorptionsphotometrie finden sich bei M. PXSTEMEa und E. MAvna-Pi~sc~ ~. Die 
Lage der Bandenmaxima sowie die Konzlentrationen der verwendeten LSsungen 
sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Als inertes LSsungsmittel konnte das sonst fibliche Heptan oder Hexaa 
wegen der za geringen LSslichkeit der Substanzen nur  in wenigen F~llen ver- 

5 M. PESTElVIEa und E. MA:Z~-PITSC~, Mh. Chem. 70, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (II b) 146  (1937) 109. 

~Ionatshefte ftir Chemie, Band 71 30 
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Tabel le  1: Lage tier Bandenmaxima 

Die Ziffern bedeuten die Wellenzahlen v' in mm -1,  die Ziffern in Klammer 
den Logarithmus des dekadischen molaren Extinkfionskoeffizienten log ~. 

Substanz Liisungsmittel 

I ~.-= I 

Lage der Bandenmaxima 

1 

4 

1 

4 

1 

4 

3 

6 

1 

4 

2 

5 

2 

5 
2 

5 

3 

6 
3 

6 

Perylen 

Perylen 

3,4, 9, 10-Tetrabenzoyltetraoxy- 
perylen 

3, 4, 9,10- Tetrabenzoyltetraoxy- 
perylen 

3, 9-Dibenzoyl-perylen 

3, 9-Dibenzoyl-perylen 

3, 9-Dibenzoyl-1, 12-dioxy- 
perylen 

3, 9-Dibenzoyl-1, 12-dioxy- 
perylen 

3, 9-Diphenyldivinyl-perylen 

3, 9- Diphenyldivinyl-perylen 

Perylen-3, 9-chinon 

Per~len-3, 9-ehinon 

2,11-Dioxy-perylen-3,10-ehinon 

2,11-Dioxy-perylen-3,10-chinon 
2, 11-Dibenzoyldioxy-perylen- 

3, 10-chinon 
2, 11 -Dibenzoyldioxy-perylen- 

3, 10-chinon 
Perylen-1, 12-ehinon 

Perylen- 1, 12-chinon 
3, 9-Dibenzoyi-perylen- 

1, 12-chinon 

3, 9-Dibenzoyl-perylen- 
1, 12-chinon 

Heptan 

100 ~ Sehwefelsi~ure 

Dekalin 

100 ~ Schwefels~ure 

Benzol 

100 ~ Schwefelshure 

Benzol 

100~ Sehwefelsiiure 

Heptan 

100 ~ Sehwefelsi~ure 

Benzol 

100~ Sehwefels~ure 

Dekalin 

100~ Schwefels~ure 
Dekalin 

100~ Schwefels~ure 

Benzol 

100 ~ Sehwefelsaure 
Benzol 

100 ~ Schwefelsi~ure 0"0517 

2302 (4"55); 2445 (4"~7); 
3962 (4"64) 

1860 (4"47) ; 3120 (3"91i 

2225 (4"58) ; 2350 (4"51) 

1900 (4"33); 3280 (4"23) 
3920 (4"82) 

2160 (4"65) 

3120 (4"53) 

2140 (4"33); 2900 (3"83) 

2490 (4"37) ; 3120 (4"54) 

2220 (4"59); 2360 (4"49); 
4065 (4"68) 

2175 (4"17); 3780 (4"47) 

1756 (4"24); 1900 (4"33) ; 
2348 (3"71) 

174o (4"54); 3794 (4"54) 

3416 (4"37) 

1900 (4"41) ; 3245 (4"16) 
2420 (4"03) 

1910 (4"48); 3260 (4"25); 
4060 (4"84) 

2230 (3"91) ; 3080 (4"43) 

2'218 (4"13) ; 3030 (4"26) 
2180 (3"98) ; 3000 (4"66) 

2320 (4"45); 3150 (4"56) 

wendet werden. Wir zogen statt dessen Dekalin heran~ das mehrere Stunden mit 
konzentrierter Schwefels~iure am Wasserbad erwiirmt wurde, yon der braun 
gefi~rbten Si~ure abgegossen und so oft mit frischer versetzt wurde, his keine 
sofortige ger~nderung der ~chwefelsiiure mehr auftrat. Dieses soweit gereinigte 
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Dekalin wurde mit metallischem Natrium gekocht, fiber Natrium abdestilliert 
and die Fraktion zwischen 184 und 1860 herausgenommen. Nach etwa 10-maliger 
Wiederholung der gesamten 0perationen war das Dekalin his i~ber 4000~nm -1  

hinreichend durchl~ssig. 
Wenn die LSslichkeit auch in Dekalin zu gering wary mul]ten wir uns mit 

dem Durchl~ssigkeitsgebiet yon Benzol (MI~RCK mit konstanfem Brechungsindex) 
bis 3600 ~nm-1 begnfigen. 

Schwefeltrioxyd-monohydrat (MERCK reinst) erwies sich im gesamten Sieht- 
baren und Quarz-U. V. als vollkommen durehl~ssig. 

Die gesamten unfersuehten Substanzen wurden uns aus dem pharmazeutiseh- 
chemischen Laboratorium der Universit~t in Graz durch Herrn Prof. Dr. A. Z~NKE 
mit  dem hSchsten durch Umkristallisieren zu erreiehenden Reinheitsgrad zur 
Verffigung gestellt. Das nach. A. ZI~KE 6 hergestellte Perylen besitzt nach den 
ersten Aufnahmen yon M. P~SrEMEa und J. CEC~LSKY 7 auger den in Fig. 1 wieder- 
gegebenen hohen Banden zwei niedrige u bei log a =  2"46 und v' = 1973 
and 2108mm--1. Diese Banden fehlen bei dem yon der I. G.-Farben, Lever- 
kusen~ hergestellfen Perylen. Nachdem E. HE~T~L und H.W. BERC~K 8 gezeigt 
haben~ dal~ Perylen erst durch Hoehvakuumsublimation im Argonstrom yon 
einem die Krisfallisation beeinflullenden Begleitstoff getrennt werden kann, 
wandten wit dieses Verfahren aueh zur Reinigung unseres Perylens an. Es zeigte 
sich, dal] die beiden Vorbanden naeh dreimaliger Hoehvakuumsublimation ver- 
sehwinden, also einem Begleitstoff des Perylens angehSren, der aueh dureh oft- 
maliges Umkristallisieren nicht abgetrennt wird. Die in Fig. 1 wiedergegebenen 
Absorpfionsbanden blieben bei diesen Reinigungsverfahren prakfisch nnver~ndert 
erhalten. 

Iterrn Prof. Dr. A. ZINKE danken wir herzlich fiir die 
~berlassung des Untersuchungsmaterials, sowle fiir Anregungen 
and Diskussion bei dieser Arbeit. Der Gesellschaft fiir LINDES 
E i s m a s c h i n e n ,  HSllriegelskreuth, sind wir fiir iiberlassenes 
Argon zur Hochvakuumsub]imat~on zu Dank verpflichtet. 

6 A. ZINKE U. R. DEs~G, Mh. Chem. 43 (1922) 125; bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 131 (1922) 77. 

7 M. PrST~MER und J. CEeELsKr, Mh. Chem. 59 (1932) 113; bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (II b) 140 (1931) 541. 

s E. HERT~L und K. W. BERGK, Z. physik. Chem. B 33 (1936) 332. 
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