
Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate. 

LIX. M i t t e i l u n g :  LTber die v e r m e i n t l i e h e n  P e r y l e n a b k 6 m m l i n g e  
1 - O x y p e r y l e n  und  1 , I 2 - F u r o p e r y l e n .  

Von 
A. Zinke und G. Pack. 

Aus dem Institut fiir Organisehe und Pharmazeutisehe Chemie der 
Universit&t Graz. 

(Eingelangt am 23. Juli  1948. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Olct. 1948.) 

R.  Weitzenb6ck und Chr. Seer 1 erhielten dutch Verbaeken yon 
fi-Din~phthylenoxyd (I) mit  wasserfreiem Aluminiumchlorid zwei Ver- 
bindungen, eine in gelben Nadeln kristj l isierende, in w~Briger Natron- 
lauge und in organischen LSsungsmitteln mit  s tark griiner Fluoreszenz 
15sliche Substanz und ein rotbraunes, in w~Briger Alkaliluuge unlSsliehes 
Produkt.  Die Bildungsreaktion veranlaBte die genannten Forscher 
erstere Ms 1-Oxyperylen (III) ,  letzteres ~ls 1,12-Furoperylen (II) auf- 
zufassen. 
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Um einen Strukturbeweis ftir das Furoperylen zu erbringen, ver- 
suehten A.  Rollett ~ und L. Bayer  es durch WasserabspMtung aus dem 
yon A.  Zinke 3 und Mitarbeitern beschriebenen 1,12-Dioxyperylen dar- 

1 Ber. dtsch, chem. Gee. 46, 1994 (1913). 
2 Mh. Chem. 47, 447 (1926). 
3 ~r Chem. 43, 125 (1922); 45, 231 (1924). 
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zustellen. Dureh Erhitzen dieser Verbindung mit Zinkehlorid und Zink- 
staub gewannen sie ein amorphes Produkt,  das sie f/ir Furoperylen 
hielten. A.  Zinlce ~ und Mitarbeiter konnten aber zeigen, dal] bei der 
Einwirkung yon Zinkchlorid auf 1,12-Dioxyperylen nur Perylen und 
eine neutrale, sauerstoffhaltige Verbindung, wahrseheinlich Perylen- 
1,12-cycloperoxyd, in geringer Menge entstehen. 

Da demnaeh ffir die von WeitzenbSck und Seer dargestellten Verbin- 
dungen Strukturbeweise fehlen, waren wir bestrebt, diese L/icke aus- 
zufiillen. 

Versuehe mit dem Furoperylen brachten aber keinen Erfolg. Alle 
Bem/ihungen, es kristallisiert zu erhalten oder ein kristallisierb~res 
Derivat oder Abbauprodukt zu gewinnen, sehlugen ~ehl. Auch die 
ehromatographisehe Analyse einer kaltges/~ttigten LSsung der Furo- 
verbindung in Benzol mit Aluminiumoxyd war ergebnislos. Es bildete 
sieh zwar im oberen Teil der S~ule eine ziemlich schaff begrenzte braun- 
rote Zone, die durehgeflossene LSsung zeigte reinere, rStliehgelbe Farbe 
und gelbgr/ine Fluoreszenz. Die aus dem gef/~rbten Teil der S/~ule durch 
Eluieren mit Aceton und die aus der durchgeflossenen BenzollSsung 
iselierten Substanzen unterscheiden sieh aueh durch ihre LSsungsfarben 
in konz. Schwefels~ure (braunrot bzw. graugr/in), uber nur wenig in ihrer 
Zusammensetzung. Die Analysenwerte des aus der BenzollSsung erhal- 
tenen Produktes stimmen ann~hernd mit den f/ir das Furoperylen be- 
reehneten tiberein, 5 die dureh Eluierung gewonnene Substanz ist sauer- 
stoffreieher, s Die als Furoperylen angesproehene Verbindung ist often- 
bar nieht einheitlieh. Bei der Zinkstaubdestillation liefert sie nur eine 
sehr geringe Menge eines Destillates, das aber kein Perylen enth~lt. 

Unsere Versuehe braehten demnach keinen Beweis, dab das Furo- 
perylen yon Weitzenb6ck und Seer ein PerylenabkSmmling ist. Ergebnisse 
yon Versuehen, die wit mit der Ms i-Oxyperylen bezeiehneten Verbindung 
durehfiihrten, lassen vielmehr vermuten, dab es sieh yon einem anderen 
Ringsystem ableitet. 

Weitzenbgclc nnd Seer bezeiehnen die zweite, dureh Aluminiumehlorid- 
Backsehmelze des /~-Dinaphthylenoxyds erhaltene Verbindung als 
1-Oxyperyten. Wit hat ten znni~ehst keine Bedenken, diese Anffassnng 
zu teilen, denn die gelbgef~rbten L6sungen in wgBriger Natronlauge 
und in organisehen LSsungsmitteln besitzen die ftir viele Perylenderivate 
eharakteristische starke Fluoreszenz. Die M6gliehkeit der Bildung des 
1-Oxyperylens dureh Aluminiumehlorid-Baeksehmelze desfl-Dinaphthylen- 
oxyds ist nieht yon der Hand zu weisen. Wit sahen deshalb im I-Oxy- 

4 Mh. Chem. 67, 196 (1936). 
5 C20H1oO. Ber. C 90,19, ~ 3,79. Gef. C 89,67, ]-[ 4,57. 
6 Gef. C 87,37, t t  4,85. 
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perylen eine geeignete Ausgangsverbindung fiir Synthesen in der Perylen- 
reihe. 

Ausgehend veto 1,12-Dioxyperylen bauten A. Zinke 7 und Mitarbeiter 
einen Farbstoff der Isoviolanthronreihe auf,  der mit dem Caledone- 
Yade-Griin nahe verwandt ist. Das 1,12-Diacetyldioxy-perylen wurde 
mit Hilfe der Friedel-Cra]tsschen Reaktion in ein 3,9-Dibenzoyl-l,12-di- 
aeetyldioxy-perylen iiberfiihrt. Das Verseifungsprodukt dieser Ver- 
bindung, das 1,12-Dioxy-3,9-dibenzoylperylen, liefarte durch Aluminium- 
ahlorid-Baakschmelze unter Zusatz yon Braunstain einen griinen Farb- 
stoff, dessen Struktur durch geduktion zum Isoviolanthren bewiesen 
wurde. 

Wir versuchten eine analoge Synthese mit dem vermehltlichen 1-Oxy- 
perylen durahzuffihren. 8 Die Acatylierung gelang leieht auf dem fibli- 
ehan Wege. _&us dem Acetylderivat (hellga]be Nacleln, Schmp. 169 ~ 
gewannen wir durch Behandeln mit Benzoylehlorid und Aluminium- 
chlorid in siedendem Schwefe]kohlenstoff eine Monobenzoyl-monoacatoxy- 
Verbindung (galbe Nadeln, Schmp. 198~ ohne Verdfinnungsmi~tal 
(CS2) eine Dibenzoylverbindung (gelbe Nadeln, Schmp. 228 bis 229~ 
Letztere ist mit dam yon A. Zin~e 8 auf analogem Wage direkt ~us 
dam 1-Oxyperylen dargastelltan Dibenzoyldarivat idantiseh. Beide 
liefern bei dar Verseifung mit methylalkoholisaher Kalilauge einen 
~onobenzoylabkSmmling (orangegelbe Nadeln, Sahmp. 265 bis 266~ 
Die zweite Benzoylgruppe ist demnaeh nieht an ein I4ernkohlenstoff- 
atom gabunden; bei der Bildung der Dibanzoylverbindung aus dem 
Monobenzoyl-monoacetoxyderivat trit t  nur eine Umesterung, keine 
Kernaroyliarung ein. 

Die lVionobenzoylverbindung reagiert mit Benzoylchlorid und Alu- 
miniumehlorid bei Zimmertemperatur unter Rfiekbildung des Dibanzoyl- 
derivats, durch Aluminiumchlorid-Baeksehmelze liafert sie ein dunkles, 
nicht verk/ipbaras Produkt, das nicht kristallisierbar war. 

Das Niehtgelingen unserer Versuehe, aus dem 1-0xyperylen einen 
Isoviolanthronfarbstoff aufzubauen, ist im Hinblick auf die gegliiekte 
Darstellung eines griinen Farbstoffes dieser Reihe aus dem 1,12-Dioxy- 
perylen nicht verst/~ndlich. Da kaum gnzunehman ist, dab ein Mono- 
oxyperylan ein gegeniiber dam 1,12-Diaxyperylan so versehiedenes Ver- 
halten zeigen sell, vermuteten wir, dal~ erstaras kain PerylenabkSmmling 
sei. 

Die Zinkstaubdestillation des vermeintlichen 1-Oxyperylens brachte 

A. Zin~e, W. Penec]cv und F. Hanus, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 624 
(1936). 

8 Schon A. Zinke, Mh. Chem. 6], 1 (1932), fiihrte einen erfolglosen Ver- 
such dieser Art mit einem durch Friedel-Cra]tssche I~eaktion aus 1-Oxy- 
perylen gewonnenen Dibenzoyl-l-oxyperylen (Schmp. 227 bis 228 ~ aus. 
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die Entscheidung. Der hierbei erhaltene gelbe Kohlenwasserstoff unter- 
scheidet sich in seinen Eigenschaften yore Perylen. Er  kristMlisiert aus 
verd. Alkohol in rhombischen, manehmal zu Biischeln verwaehsenen 
P1/~ttchen mit dem Schmp. 165 bis 167 ~ Dieser liegt wesentlich tiefer 
als der des Perylens, das bei 273 ~ schmilzt. Die LSsungen des neuen 
Kohlenwasserstoffs in organisehen Mitteln haben gelbe Farbe und zeigen 
im Gegensatz zu Perylenl6sungen, die intensiv fluoreszieren, kaum eine 
Fluoreszenz. Aueh im LW-Lieht der Analysenquarzlampe verhal~en 
sieh die beiden Kohlenwasserstoffe versehieden. Perylen luminesziert 
intensiv orangegelb, der neue KohlenwasserstofI fahl gelbgriin. 

Der neue Kohlenwasserstoff ist aber dem Perylen isomer, denn die 
Werte der Elementaranalysen stimmen mit den fiir die Formel C~0tIi2 
bereehneten iiberein. 
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Da der aus dem vermeintlichen 1-Oxyperylen erh~tltliche Kohlen- 
wasserstoff kein Perylen ist, miissen offenbar bei der Aluminiumchlorid- 
Backschmelze des fi-Dinaphthylenoxyds Umlagerungen stattfinden. 
Eine Oxyverbindung kann sich nur dnrch Aufspaltung des Furanringes 
bilden. Wit nehmen an, dab diese Aufspaltung (IV) unter nachtr/iglicher 
Bildung eines 5-Ringes vor sieh geht. Dem ,,1-Oxyperylen" k~me dann 
die Formel (VI), dem ,,Furoperylen" die Formel V zu. Das beiden Ver- 
bindungen zugrunde liegende Ringsystem w/~re das 1,2-8,9-Dibenz- 
fluoren (VII). Der bei der Zinkstaubdestillation des ,,1-Oxyperylens" 
erhaltene Kohlenwasserstoff miigte dieser Verbindung (VII) entspreehen. 
DaB das Ms Furoperylen bezeiehnete Produkt ein dem ,,1-Oxyperylen" 
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entsprechendes  R ingsys t em enthgl t ,  beweist  t in  Versuch, bei dem wir 
dureh  Verbacken  yon ers terem mi t  Alumin iumchlor id  die Bi ldung des 
le tz teren  fests te l len konnten .  Offenbar  en t s t eh t  es bei dieser Reak t ion  
durch  Aufspa l tung  des Furanr inges .  

Beim f l -D inaph thy lenoxyd  kann  offenbar  die Bi ldung des mi t t l e ren  
Perylenr inges  mi t  Hilfe der  Aluminiumchlor id -Backschmelze  n icht  er- 
zwungen werden.  Die Eingl iederung des Furanr inges  an  den 1,12-Stellen 
des Perylens  is t  anscheinend wegen zu groiter Spannungen  I n icht  
mSglich2 I n  l~bere ins t immung mi t  dieser Auffassung s teht  auch das 
Nichtgel ingen der  Versuche,  1 ,12-Furoperylen durch Wasse rabspa l tung  
aus 1 ,12-Dioxyperylen zu synthet is ieren.  

E in  Kohlenwassers toff  C20H12 mi t  dem Schmp. 165 ~ wurde auch 
yon A .  D a n s i  und C. Fer r i  1~ durch Dehydr ie rung  eines aus Tet ra l in  
du tch  E inwi rkung  yon Alumin iumchlor id  darges te l l ten  Kohlenwasser-  
stoffs C20H20 erhal ten.  Er  ~soll ein Cyc lo t e t r ame thy lende r iva t  V I I I  skin 
und  ~hn l i chke i t  haben  mi t  einer von J .  v. B r a u n  11 und E .  K i r s c h b a u m  

durch Dimer i sa t ion  des 1-DiMins und naehtrggl iche Dehydr ie rung  
darges te l l ten  Verbindung.  
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Wir  haben  derzei t  keine M6glichkeit  zu priifen, ob der Kohlenwasser-  
stoff yon D a n s i  und  F e r r i  mit  dem yon uns a us ,, 1 -Oxypery len"  erhMtenen 
ident isch  ist. 

Experimenteller Teil. 
,,Das Furoperylen"  und das ,,1-Oxyperylen ''12 gewannen wir n~ch der 

Vorschrift yon Weitzenb6ck 1 und Seer. Das besl,e Ergebnis liefern Back- 
schmelzen, bei denen die vierfache Menge Aluminiumchlorid zur Anwendung 
gel~ngt. Die ]~eaktionstemp. kann ~ber niedriger gehalten werden als die 
genannten beiden Autoren angegeben haben. Wir ftihrten die Versuche 
bei einer Badtemp.  yon 110 bis 115 ~ aus, die Reaktionsdauer betrug 3 Stunden. 

9 Diese Frage soll in einer der n/~chs~en Mitteilungen n/~her erSrter~ werden. 
10 Chem. Zbl. 1942 I, 2526. 
11 Bet. dtsch, chem. Ges. 54, 597 (1921). 
13 Da die von uns fiir diese Verbindungen aufgestellten Strukturformeln 

noeh nicht  gesichert sind, verwenden wir in dieser Abh~ndlung die bisher 
gebri~uchlichen Namen weiter. 

l ~ o n a t s h e f t e  ff i r  Chemie .  B .  80/2. 15 
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Acetylierung des ,,1-Oxyperylens". 0,1g feingepulvertes ,,1-0xy- 
perylen" werden mit 5 ccm Essigs~ureanhydrid unter Zusatz yon 0,1 g 
gesehmolzenem Natr iumacetat  1 Stunde unter Rfiekflug gekoeht. Die 
erkMtete, hellgelbe ~eaktionsflfissigkeit wird mit Wasser geschiittelt 
und der entstandene Niederschlag ubwechselnd aus verd. Aceton und 
retd.  Alkohol umkristMlisiert. Gelbe Nadeln mit dem Schmp. 169 ~ 

Die Verbindung ist leicht 15slich in Alkohol und Aceton, unl6slich in kalter 
verd. Natronlauge, beim Kochen tritt  langsame Verseifung ein. Konz. 
Sehwefels/iure 15st in der K/~lte gr(in, beim Erw/irmen schl/igt die Farbe 
in gelb urn. 

C2~H1402 (310,I). Ber. C 85,13, E 4,55. Gef. C 85,77, Is 4,77. 

Monobenzoyl-Monoacetoxy-Verbindung. Ein Gemenge yon 0,1 g 
Acetylverbindung mit 0,25 g wasserfreiem Aluminiumch]orid wird in 
5 ecm Sehwefelkohlenstoff und 0,1 cem Benzoylehlorid zun/~ehst 24 Stun- 
den bei Zimmertemp. stehen gelassen und dann 2 Stunden unter RiiekfluB 
gekoeht. Nach beendeter Reaktion zersetzt man durch Zuftigen yon 
Wasser, destilliert den Schwefclkohlenstoff ab und koeht den hellgelben 
I~iiekstand mehrmals mit  salzs/~urehMtigem Wasser aus. 

Dutch UmstristMlisieren aus verd. Aceton erh/~lt man feine gelbe NadehL 
mit dem Sehmp. 198 ~ Die neue Verbindung ist leieht 15slieh (schon in der 
K/~lte) in Aceton, Alkohol urtd ~ttler, wenig 15slieh in Petrol/~ther, Benzol 
und 8ct~wefelkohlenstoff. Ka.lte konz. Schwefelsgure rail roter Farbe. 

C291-IlsOa (412,1). Ber. C 84,03, t t  4,38. Clef. C 84,02, I t  4,62. 

VerseiJung der Monobenzoyl-Monoacetoxy-Verbindung. Zur Verseifung 
kocht man 0,05 g der Verbindung mit 5 g 5~oiger methylMkohol. Kali- 
lauge 11/2 Stunden unter I~iickfluB. Aus der ziegelroten LSsung f~llt 
dureh Ans/~uern mit verd. SMzs/~ure ein orangegelber Niederschlag aus, 
den man zur Reinigung aus verd. Aceton umkristallisiert. 0rangegelbe 
Nadeln mit dem Sehmp. 265 bis 266 ~ Die Verbindung ist in Alkohol, 
Aceton und Essigs/~ure schon in der K/~lte leieht 15slieh, aus konzen- 
trierteren LSsungen in w/~Briger Natronlauge f/~llt beim Stehen das 
Natrinms~lz in P1/~ttchen aus. In  konz. SehwefelsS~ure 15st sieh die Ver- 
bindung mit  violettroter Farbe. 

C27H1802 (372,1). Bet. C 87,07, H 4,34. Clef. C 87,71, H 4,69. 

,,Dibenzoyl-monoxyperylen," Eine Misehung yon 0,1 g des Verseifungs- 
produktes mit  0,3 g wasserfreiem Aluminiumehlorid wird in 2 tom 
Benzoylehlorid eingetragen und das Reaktionsgemisch 2 Tage unter 
Feuehtigkeitsabsehlug bei Zimmertemp. stehen gelassen. Dann zersetzt 
man mit  verd. SMzsgure, koeht mehrmMs mit Wasser aus und kristMli- 
siert das Reaktionsprodukt aus verd. Aceton urn. Gelbe Nadeln, 
Sehmp. 228 bis 229 ~ Die Verbindung ist in Aeeton und ~ther  schon in 
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der K~Ite leicht 15slich, wenig 16slich in Alkohol. In konz. Schwefel- 

s~ure lSst sie sich ]nit roter Farbe. 

C34H~003 (356,2). Ber. C 85,70, H 4,23. Gef. C 86,04, H 4,51. 

Die gleiche Dibenzoy]verbindung entsteht, wenn man ein Reaktions- 
gemisch aus 0,I g Monoaeetoxyperylen, 0,4g wasserfreiem Aluminium- 
chlorid und i ccm Benzoylchlorid zun~ehst 2 Stunden bei Zimmertemp. 
stehen l~l~t und dann 2 Stunden auf 130 bis 140 ~ erw~rmt. Aufarbeitung 
und tLeinigung wie oben angegeben. Die Identit~t mit der oben dar~ 
gestellten Verbindung konnte durch den Sehmp. und den Mischschmp. 
festgestellt werden. 

C3,H2003. Ber. C 85,70, H 4,23. Gef. C 85,10, H 4,69. 

Dureh Verseifung der Dibenzoylverbindung mit methylalkohol. 
Kalilauge erh~It man das oben besehriebene Monobenzoylderivat in 
orangegelben Nadeln. Schmp. und Mischsehmp. 265 bis 266 ~ 

Zinkstaubdestillation des ,,1-Oxyperylens". Ein Gemenge yon 0,1 g 
,,1-Oxyperylen" und 4 g Zinkst~aub wurde im Wasserstoffstrom erhitzt 
und die entweiehenden D~mlofe fiber eine 5 cm lange, auf schwache 
Rotglut erhitzte Zinkbimssteinschieht geleitet. Das Destillat wurde in 
Alkohol aufgenommen und die filtrierte LSsung bis zur beginnenden 
Triibung mit heil~em Wasser verdfinnt. Beim Erkalten seheidet sich 
das Reduktionsprodukt in rhombischen, manchmal zu Btischeln ver- 
wachsenen Pl~ttchen aus. Nach mehrmaligem Umkristallisieren schmilzt 
der Kohlenwasserstoff konstant bei 165 bis 167 ~ Er  ist in k~lter Schwefel- 
s~ure schwer, in hefl3er mit olivgrfiner Farbe 15slich. 

C~0H12 (252,1). Ber. C 95,24, H 4,76. Gef. C 95,18, 95,03, H 4,46, 4,61. 

,,1.0xyperylen" aus ,,Furoperylen". Ffir diesen Versuch wurde ein 
Furoperylen verwendet, das dutch grfindliches Auskochen mit verd. 
wAl~riger Natronlauge gereinigt worden war. 

Das Furoperylen wurde mit der vierfachen Menge wasserfreiem 
Atuminiumchlorid gut vermiseht und das Gemenge unter Feuehtigkeits- 
abschlul3 im 01bad 2 Stunden auf 135 bis 145 ~ erhitzt. Das auf die iibliche 
Art aufgearbeitete Reaktionsprodukt geht beim Auskochen mit verd. 
ws Natronlauge zum Teil mit gelber Farbe und starker grfiner 
Fluoreszenz in LSsung. Der aus der erkalteten LSsung durch Zusatz 
yon Salzs~ure gef~llte gelbe Niederschlag wurde mehrmMs aus verd. 
Alkohol umkristallisiert. Feine gelbe N~deln, Schmp. und Mischschmp. 
mit ,,1-Oxyperylen": ]97 ~ 

]5*  


