Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate.

LIX. Mitteilung: Uber die vermeintlichen Perylenabkémmlinge
1-Oxyperylen und 1,12-Furoperylen.
Von

A. Zinke und G. Pack.

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie der
Universitat Graz.

(Bingelangt am 23. Juli 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 7.0kt. 1948.)

R. Weitzenbick und Chr. Seer' erhielten durch Verbacken von
p-Dinaphthylenoxyd (I) mit wasserfreiem Aluminiumchlorid zwei Ver-
bindungen, eine in gelben Nadeln kristallisierende, in wifBriger Natron-
lauge und in organischen Losungsmitteln mit stark griiner Fluoreszenz
16sliche Substanz und ein rotbraunes, in wilriger Alkalilauge unlosliches
Produkt. Die Bildungsreaktion veranlafite die genannten Forscher
erstere als 1-Oxyperylen (III), letzteres als 1,12-Furoperylen (II) auf-
zufassen.
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Um einen Strukturbeweis fiir das Furoperylen zu erbringen, ver-
suchten A. Rolleft> und L. Bayer es durch Wasserabspaltung aus dem
von A.Zinke®* und Mitarbeitern beschriebenen 1,12-Dioxyperylen dar-

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1994 (1913).
2 Mh. Chem. 47, 447 (1926).
3 Mh. Chem. 43, 125 (1922); 45, 231 (1924).
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zustellen. Durch Erhitzen dieser Verbindung mit Zinkchlorid und Zink-
staub gewannen sie ein amorphes Produkt, das sie fiir Furoperylen
hielten. A.Zinke* und Mitarbeiter konnten aber zeigen, dafl bei der
Einwirkung von Zinkchlorid auf 1,12-Dioxyperylen nur Perylen und
eine neutrale, sauerstoffhaltige Verbindung, wahrscheinlich Perylen-
1,12-cycloperoxyd, in geringer Menge entstehen.

Da demnach fiir die von Weitzenbick und Seer dargestellten Verbin-
dungen Strukturbeweise fehlen, waren wir bestrebt, diese Liicke aus-
zufiillen.

Versuche mit dem Furoperylen brachten aber keinen Erfolg. Alle
Bemiihungen, es kristallisiert zu erhalten oder ein kristallisierbares
Derivat oder Abbauprodukt zu gewinnen, schlugen fehl. Auch die
chromatographische Analyse einer kaltgesittigten Losung der Furo-
verbindung in Benzol mit Aluminiumoxyd war ergebnislos. Es bildete
sich zwar im oberen Teil der Sdule eine ziemlich scharf begrenzte braun-
rote Zone, die durchgeflossene Losung zeigte reinere, rotlichgelbe Farbe
und gelbgriine Fluoreszenz. Die ans dem gefirbten Teil der Siule durch
Eluieren mit Aceton und die aus der durchgeflossenen Benzollosung
isolierten Substanzen unterscheiden sich auch durch ihre Losungsfarben
in konz. Schwefelsdure (braunrot bzw. graugriin), aber nur wenig in ihrer
Zusammensetzung. Die Analysenwerte des aus der Benzollssung erhal-
tenen Produktes stimmen anndhernd mit den fiir das Furoperylen be-
rechneten iiberein,® die durch Eluierung gewonnene Substanz ist sauver-
stoffreicher.8 Die als Furoperylen angesprochene Verbindung ist offen-
bar nicht einheitlich. Bei der Zinkstaubdestillation liefert sie nur eine
sehr geringe Menge eines Destillates, das aber kein Perylen enthilt.

Unsere Versuche brachten demnach keinen Beweis, daB das Furo-
perylen von Weitzenbick und Seer ein Perylenabkémmling ist. Ergebnisse
von Versuchen, die wir mit der als 1-Oxyperylen bezeichneten Verbindung
durchfithrten, lassen vielmehr vermuten, dafl es sich von einem anderen
Ringsystem ableitet.

Weitzenbick und Seer bezeichnen die zweite, durch Aluminiumechlorid-
Backschmelze des p-Dinaphthylenoxyds erhaltene Verbindung als
1-Oxyperylen. Wir hatten zunéchst keine Bedenken, diese Auifassung
zu teilen, denn die gelbgefiirbten Losungen in wiBriger Natronlauge
und in organischen Losungsmitteln besitzen die fiir viele Perylenderivate
charakteristische starke Fluoreszenz. Die Moglichkeit der Bildung des
1-Oxyperylens durch Aluminiumechlorid- Backschmelze des f-Dinaphthylen-
oxyds ist nicht von der Hand zu weisen. Wir sahen deshalb im 1-Oxy-

4 Mh. Chem. 67, 196 (1936).
5 OpH 0. Ber. C 90,19, H 3,79. Gef. C 89,67, H 4,57.
o Gef. C 87,37, H 4,85.



Untersuchungen tber Perylen und seine Derivate. 215

perylen eine geeignete Ausgangsverbindung fiir Synthesen in der Perylen-
reihe.

Ausgehend vom 1,12-Dioxyperylen bauten 4. Zinke” 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-Craftsschen Reaktion in ein 3,9-Dibenzoyl-1,12-di-
acetyldioxy-perylen tiberfithrt. Das Verseifungsprodukt dieser Ver-
bindung, das 1,12-Dioxy-3,9-dibenzoylperylen, lieferte durch Aluminium-
chlorid-Backschmelze unter Zusatz von Braunstein einen griinen Farb-
stoff, dessen Struktur durch Reduktion zum Isoviolanthren bewiesen
wurde.

Wir versuchten eine analoge Synthese mit dem vermeintlichen 1-Oxy-
perylen durchzufithren.® Die Acetylierung gelang leicht auf dem dibli-
chen Wege. Aus dem Acetylderivat (hellgelbe Nadeln, Schmp. 169°)
gewannen wir durch Behandeln mit Benzoylehlorid und Aluminium-
chlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff eine Monobenzoyl-monoacetoxy-
Verbindung (gelbe Nadeln, Schmp. 198°), ohne Verdiinnungsmittel
(C8,) eine Dibenzoylverbindung (gelbe Nadeln, Schmp. 228 bis 229°).
Letztere ist mit dem von A. Zinke® auf analogem Wege direkt aus
dem 1-Oxyperylen dargestellten Dibenzoylderivat identisch. Beide
liefern bei der Verseifung mit methylalkoholischer Kalilauge einen
Monobenzoylabkémmling (orangegelbe Nadeln, Schmp. 265 bis 266°).
Die zweite Benzoylgruppe ist demnach nicht an ein Kernkohlenstofi-
atom gebunden; bei der Bildung der Dibenzoylverbindung auns dem
Monobenzoyl-monoacetoxyderivat tritt nur eine Umesterung, keine
Kernaroylierung ein.

Die Monobenzoylverbindung reagiert mit Benzoylchlorid und Alu-
miniumchlorid bei Zimmertemperatur unter Riickbildung des Dibenzoyl-
derivats, durch Aluminiumchlorid-Backschmelze liefert sie ein dunkles,
nicht verkipbares Produkt, das nicht kristallisierbar war.

Das Nichtgelingen unserer Versuche, aus dem 1-Oxyperylen einen
Isoviolanthronfarbstoff aufzubauen, ist im Hinblick auf die gegliickte
Darstellung eines griinen Farbstoffes dieser Reihe aus dem 1,12-Dioxy-
perylen nicht versténdlich. Da kaum anzunehmen ist, daB ein Mono-
oxyperylen ein gegeniiber dem 1,12.Dioxyperylen so verschiedenes Ver-
halten zeigen soll, vermuteten wir, dafl ersteres kein Perylenabkémmling
sel.

Die Zinkstaubdestillation des vermeintlichen 1-Oxyperylens brachte

7 A.Zinke, W. Penecke und F. Hanus, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 624
(1936). .

8 Schon 4. Zinke, Mh. Chem. 61, 1 (1932), fiilhrte einen erfolglosen Ver-
such dieser Art mit einem durch Friedel-Craftssche Reaktion aus 1-Oxy-
perylen gewonnenen Dibenzoyl-1-oxyperylen (Schmp. 227 bis 228°) aus.
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die Entscheidung. Der hierbei erhaltene gelbe Koblenwasserstoff unter-
scheidet sich in seinen Eigenschaften vom Perylen. Er kristallisiert aus
verd. Alkohol in rhombischen, manchmal zu Biischeln verwachsenen
Plattchen mit dem Schmp. 165 bis 167°. Dieser liegt wesentlich tiefer
als der des Perylens, das bei 273° schmilzt. Die Lésungen des neuen
Kohlenwasserstoffs in organischen Mitteln haben gelbe Farbe und zeigen
im Gegensatz zu Perylenlgsungen, die intensiv fluoreszieren, kaum eine
Fluoreszenz. Auch im UV.Licht der Analysenquarzlampe verhalten
sich die beiden Kohlenwasserstoffe verschieden. Perylen luminesziert
intensiv orangegelb, der neue Kohlenwasserstoff fahl gelbgriin.

Der neue Kohlenwasserstoff ist aber dem Perylen isomer, denn die
Werte der Elementaranalysen stimmen mit den fiir die Formel C,H,,
berechneten iiberein.
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Da der aus dem vermeintlichen 1-Oxyperylen erhiltliche Kohlen-
wasserstoff kein Perylen ist, miissen offenbar bei der Aluminiumchlorid-
Backschmelze des f-Dinaphthylenoxyds Umlagerungen stattfinden.
Eine Oxyverbindung kann sich nur durch Aufspaltung des Furanringes
bilden. Wir nehmen an, dafl diese Aufspaltung (IV) unter nachtriglicher
Bildung eines 5-Ringes vor sich geht. Dem ,,1-Oxyperylen‘ kiime dann
die Formel (VI), dem ,,Furoperylen‘ die Formel V zu. Das beiden Ver-
bindungen zugrunde liegende Ringsystem wire das 1,2-8,9-Dibenz-
fluoren (VII). Der bei der Zinkstaubdestillation des ,,1-Oxyperylens
erhaltene Kohlenwasserstoff miifite dieser Verbindung (VII) entsprechen.
DaB das als Furoperylen bezeichnete Produkt ein dem ,,1-Oxyperylen
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entsprechendes Ringsystem enthilt, beweist ein Versuch, bei dem wir
durch Verbacken von ersterem mit Aluminiumchlorid die Bildung des
letzteren feststellen konnten. Offenbar entsteht es bei dieser Reaktion
durch Aufspaltung des Furanringes.

Beim f-Dinaphthylenoxyd kann offenbar die Bildung des mittleren
Perylenringes mit Hilfe der Aluminiumchlorid-Backschmelze nicht er-
zwungen werden. Die Eingliederung des Furanringes an den 1,12-Stellen
des Perylens ist anscheinend wegen zu grofler Spannungen: nicht
méglich.! In Ubereinstimmung mit dieser Auffassung steht auch das
Nichtgelingen der Versuche, 1,12-Furoperylen durch Wasserabspaltung
aus 1,12-Dioxyperylen zu synthetisieren.

Ein Kohlenwasserstoff CyH,, mit dem Schmp. 165° wurde auch
von A. Dansi und C. Ferri'® durch Dehydrierung eines aus Tetralin
durch Einwirkung von Aluminiumchlorid dargestellten Kohlenwasser-
stoffs CyoHy, erhalten. Er soll ein Cyclotetramethylenderivat VIII sein
und Ahnlichkeit haben mit einer von J.v. Braun'' und E. Kirschbaum

_ durch Dimerisation des 1-Dialins und nachtrigliche Dehydrierung
dargestellten Verbindung.
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Wir haben derzeit keine Moglichkeit zu priifen, ob der Kohlenwasser-
stoff von Dansi und Ferri mit dem von uns aus ,,1-Oxyperylen erhaltenen
identisch ist.

Experimenteller Teil.

,,Das Furoperylen und das ,,1-Oxyperylen‘'? gewannen wir nach der
Vorschrift von Weitzenbock* und Seer. Das beste Ergebnis liefern Back-
schmelzen, bei denen die vierfache Menge Aluminiumchlorid zur Anwendung
gelangt. Die Reaktionstemp. kann aber niedriger gehalten werden als die
genannten beiden Autoren angegeben haben. Wir fiihrten die Versuche
bei einer Badtemp. von 110 bis 115° aus, die Reaktionsdauer betrug 3 Stunden.

% Diese Frage soll in einer der nichsten Mitteilungen nédher erértert werden.

10 Chem. Zbl. 1942 I, 2526.

11 Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 597 (1921).

12 Da die von uns fiir diese Verbindungen aufgestellten Strukturformeln
noch nicht gesichert sind, verwenden wir in dieser Abhandlung die bisher
gebriuchlichen Namen wetter.

Monatshefte fiir Chemie, B. 80/2. 15
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Acetylierung des ,,1-Oxyperylens”. 0,1 g feingepulvertes ,,1-Oxy-
perylen” werden mit 5 com Essigsdureanhydrid unter Zusatz von 0,1 g
geschmolzenem Natriumacetat 1 Stunde unter RiickfluB gekocht. Die
erkaltete, hellgelbe Reaktionsflissigkeit wird mit Wasser geschiittelt
und der entstandene Niederschlag abwechselnd aus verd. Aceton und
verd. Alkohol umkristallisiert. Gelbe Nadeln mit dem Schmp. 169°.

~ Die Verbindung ist leicht 16slich in Alkohol und Aceton, unléslich in kalter
verd. Natronlauge, beim Kochen tritt langsame Verseifung ein. Konz.
Schwefelsiure 16st in der Kilte gritn, beim Frwirmen schligt die Farbe
in gelb um.

C5H,,0, (310,1). Ber. C 85,13, H 4,55. Gef. C 85,77, H 4,77.

Monobenzoyl-Monoacetoxy-Verbindung. Ein Gemenge von 0,1g
Acetylverbindung mit 0,25 g wasserfreiem Aluminiumchlorid wird in
5 ccm Schwefelkohlenstoff und 0,1 cem Benzoylehlorid zunéchst 24 Stun-
den bei Zimmertemp. stehen gelassen und dann 2 Stunden unter RiickfluB3
gekocht. Nach beendeter Reaktion zersetzt man durch Zufiigen von
Wasser, destilliert den Schwefelkohlenstoff ab und kocht den hellgelben
Riickstand mehrmals mit salzsiurehaltigem Wasser aus.

Durch Umstristallisieren aus verd. Aceton erhilt man feine gelbe Nadeln
mit dem Schmp. 198°. Die neue Verbindung ist leicht 18slich (schon in der

Kiilte) in Aceton, Alkohol und Ather, wenig 15slich in Petroldther, Benzol
und Schwefelkohlenstoff. Kalte konz. Schwefelsiure mit roter Farbe.

CneH,s0; (412,1). Ber. C 84,03, H 4,38. Gef. C 84,02, H 4,62.

Verseifung der Monobenzoyl- Monoacetoxy-Verbindung. Zur Verseifung
kocht man 0,05 g der Verbindung mit 5 g 59%iger methylalkohol. Kali-
lauge 11/, Stunden unter RiickfluB. Aus der ziegelroten Losung fallt
durch Anséuern mit verd. Salzséure ein orangegelber Niederschlag aus,
den man zur Reinigung aus verd. Aceton umkristallisiert. Orangegelbe
Nadeln mit dem Schmp. 265 bis 266°. Die Verbindung ist in Alkohol,
Aceton und Essigsidure schon in der Kilte leicht lgslich, aus konzen-
trierteren Losungen in wilriger Natronlauge fallt beim Stehen das
Natriumsalz in Plittchen aus. In konz. Schwefelsiure 19st sich die Ver-
bindung mit violettroter Farbe.

0, H,,0, (372,1). Ber. C 87,07, H 4,34. Gef. C 87,71, H 4,69.

,»Dibenzoyl-monoxyperylen.”” Eine Mischung von 0,1 g des Verseifungs-
produktes mit 0,3 g wasserfreiem Aluminiumchlorid wird in 2 cem
Benzoylchlorid eingetragen und das Reaktionsgemisch 2 Tage unter
Feuchtigkeitsabschluf bei Zimmertemp. stehen gelassen. Dann zersetzt
man mit verd. Salzsiure, kocht mehrmals mit Wasser aus und kristalli-
siert das Reaktionsprodukt aus verd. Aceton um. Gelbe Nadeln,
Schmp. 228 bis 229°. Die Verbindung ist in Aceton und Ather schon in
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der Kilte leicht 1gslich, wenig 16slich in Alkohol. In konz. Schwefel-
sture 16st sie sich mit roter Farbe.

CyaH,05 (356,2). Ber. € 85,70, H 4,23. Gef. C 86,04, H 4,51.

Die gleiche Dibenzoylverbindung entsteht, wenn man ein Reaktions-
gemisch aus 0,1 ¢ Monoacetoxyperylen, 0,4 g wasserfreiem Aluminium-
chlorid und 1 cem Benzoylchlorid zunichst 2 Stunden bei Zimmertemp.
stehen 148t und dann 2 Stunden auf 130 bis 140° erwdrmt. Aufarbeitung
und Reinigung wie oben angegeben. Die Identitdt mit der oben dar-
gestellten Verbindung konnte durch den Schmp. und den Mischschmp.
festgestellt werden.

CyuHbe0;. Ber. € 85,70, H 4,23, Gef. C 85,10, H 4,69.

Durch Verseifung der Dibenzoylverbindung mit methylalkohol.
Kalilauge erhilt man das oben beschriebene Monobenzoylderivat in
orangegelben Nadeln. Schmp. und Mischschmp. 265 bis 266°.

Zinkstaubdestillation des ,,1-Oxyperylens”. Ein Gemenge von 0,1g
5 1-Oxyperylen” und 4 g Zinkstaub wurde im Wasserstoffstrom erhitzt
und die entweichenden Didmpfe iiber eine 5 cm lange, auf schwache
Rotglut erhitzte Zinkbimssteinschicht geleitet. Das Destillat wurde in
Alkohol aufgenommen und die filtrierte Losung bis zur beginnenden
Tritbung mit heifem Wasser verdiinnt. Beim Erkalten scheidet sich
das Reduktionsprodukt in rhombischen, manchmal zu Biischeln ver-
wachsenen Plittchen aus. Nach mehrmaligem Umbkristallisieren schmilzt
der Kohlenwasserstoff konstant bei 165 bis 167°. Er ist in kalter Schwefel-
saure schwer, in heifler mit olivgriiner Farbe l6slich.

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

»1-Oxyperylen” aus ,,Furoperylen”. Fir diesen Versuch wurde ein
Furoperylen verwendet, das durch griindliches Auskochen mit verd.
wilriger Natronlauge gereinigt worden war.

Das Furoperylen wurde mit der vierfachen Menge wasserfreiem
Aluminiumehlorid gut vermischt und das Gemenge unter Feuchtigkeits-
abschluf im Olbad 2 Stunden auf 135 bis 145° erhitzt. Das auf die iibliche
Art aufgearbeitete Reaktionsprodukt geht beim Auskochen mit verd.
wifriger Natronlauge zum Teil mit gelber Farbe und starker griiner
Fluoreszenz in Losung. Der aus der erkalteten Lésung durch Zusatz
von Salzsidure gefillte gelbe Niederschlag wurde mehrmals aus verd.
Alkohol umkristallisiert. Feine gelbe Nadeln, Schmp. und Mischschmp.
mit ,,1-Oxyperylen“: 197°,



