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Naeh H .  Vo l lmann  und Mitarbeitern soil aus 3-Chlorpyren 
mi~ Aluminiumehlorid in Benzol in geringer Menge neben 
anderen Produkten ein Dinaphthoperylen entstehen. Diese 
Annahme ist unzutreffend, der fragliche Kohlenwasserstoff 
ist ein Diphenylpyren. Zwei isomere Dinaphthoperylene sind 
jedoch neben Dipyrenylen (lurch Aluminiumchlorid-Back- 
sehmelze ans 3-ttMogenpyrenen und  ~uch aus Byron selbst 
erh~ltlieh. 

I n  einer urafangreichen Arbeit fiber Pyren und  seine Derivate beschreiben 
H.  Vol lmann,  H .  Becker, M .  Corell u n d  H .  Streecls i auch einen Xohlen- 
wasserstoff, dem sie auf Grund gewisser Eigenschaften (intensive gelbgriine 
Fluoreszenz seiner L6snngen in Benzol und  Eisessig) die Formel eines 
Dipyrenylens bzw. Dinaphthoperylens (I odor II)  zuordnen. Er soll bei 
der Umsetzung yon 3-Chlorpyren (Via) mit  Aluminiumchlorid in Benzol 
in geringer Ausbeute neben 3,5,8,10-Tetraphenylioyren entstehen. Sein 
tiefer Schmelzpunkt (213 bis 214 ~ nnd  seine rotgelbe Farbe sprechen abet 
gegen die Auffasstmg, dab in ibm ein perikondensiertes Dinaphthoperylen 
vorliegt. Die schon bekannten Xohlenwasserstoffe dieser Art, wie 
Violanthren (III) und  Isoviolanthren (IV) und  das i~hnlich gebaute t?eri- 
f lanthen (V), sind tiefrot gefi~rbte Verbindungen, deren Schmelzpunkte 
welt fiber 300 ~ liegen. 

Auch die Bildungsweise des vermeintlichen Dinaphthoperylens dureh 
Umsetzung yon 3-Chlorpyren (Via) in Benzol mit  Aluminiumchlorid l~l]t 
ira t I inbl iek auf die yon A .  Zinlse ~ und  seinen Mitarbeitern aufgekl~trten 
Ssmthesen ~hDIieher Art,, bei welehen das als LSsungsmitteI verwendete 

i An~. Chem. 531, 47, 126 (1937). 
Mh. Chem. 81, 783 (1950); 82, 348, 359, 384, 387, 480, 946 (1951); 

83, 1100 (1952). 
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Benzol mitkondensiert wird, an die ]~lOgliehkeit denken, dat3 dies aueh bei 
der yon H.  Vollmc~nn mid Nitarbeitern beseI~'iebenen Reaktion gesehieht. 

Die Naeharbeitung des Versuehes der genannten Augoren hat  nun 
tatsgehlieh erg'eben, dab die oben vorgebraehten Bedenken zu l~eeht 
bestehen. Der bei der Umsetzung yon 3-Chlorpyren mig Aluminiumehlorid 
in Benzol neben Tetraphenylpyren entstehende Kohlenwasserstoff ist 
,lieht, ude Votgmanr~ und Migarbeiter annehmen, ein Dip)a-enylen (I 
oder If) ,  sondern ein Diphenylpyren (VII) a. Bei Verwendung yon Toluot 
s tar t  Benzol bildet sich ein Ditolylpyren a. Demnaeh finder aueh bei diesen 
S3mthesen eine Kondensagion des L6sungsmit%els mit  dem Ausgangsstoff 
start, allerdings tr i t t  hier ein naehtrgglieher RingschluB nieh~ ein. 

Die beiden Arylp3~'ene sind im reinen Zustand farblose Verbindungen, 
ihre L6sungen in organisehen Mitteln fluoreszieren blauviole%. Die 
rotorange Farbe des Kohlenwasserstoffs yon Vollma~,n und Mitarbeitern 
ist dureh ein Nebenprodukt  bedingg, das dureh Sublimation und Um- 
kristallisieren unter Zusatz yon Tierkohle entfernt werden kann. 

Die Dinaphthoperylene I und I I  lassen sieh aus 3-Chlor- oder 
3-Brompyren (VI) oder aus Pyren ~elbst dureh Verbaeken mit  Aluminium- 
ehlorid in allerdings nut  geringer Ausbeute neben einem Diioyrenyl 
erhalten. Die Trennung der l%eaktionslorodukte und ihre l%eindarstellnng 
kann dureh fraktionierte Sublimation bewerkstelligt werclen. 

Bei Verwendung des eisenhaltigen Aluminiumehlorids ,,1Vierek p. syn." 
bildet sieh neben einem Dipyrenyl  yore Sehmelzpunkt 321 bis 322 ~ ein 
Kohlenwasserstoff C~2I-It6 , der in dunkelroten Kristallen mit, dem 
Sehmelzpunkt 411 ~ anf~llt und sieh in konzent.rier~er Sehwefelsaure 
mit  giefviolet%er Farbe ohne Fluoreszenz 16st. Hingegen liefert die 
Baeksehmelze des 3-Chlorpyrens mig einem eisenfreien Aluminium- 
ehlorid (Mallinekrodt) neben dem Dip3r einen isomeren Kohlen- 
wasserstoff C32Hjs, der sehon bei etwa 330 ~ sehmilzt und sieh in konzo 
Sehwefels~iure mit  gr/inblauer l~arbe 15st. Die Baeksehmetze dos na, eh 
G. Loc~ 4 dargestellten 3-Brompyrens (VIb) ergibt unabhs yon der 
Art des Aluminiumehlorids nur den Kohlenwasserstoff vom Sehmp. 411 ~ 
Offenbar liegen in den beiden Kohlenwasserstoffen die isomeren Di- 
uaphthoperylene I und I I  vet. 

Um diese Auffassung zu stfitzen und um eine Entseheidung bezfiglich 
der Zuordnung der beiden Strukturformeha treffen zu kSnnen, versuehten 
wir diese Kohlenwasserstoffe fiber Dipyrenyle zu synthetisieren. Zur 
Darstellung der Zwisehenprodukte erhitzten wit 3-Chlor- (Via) bzw, 

s Aueh dem h~ufig uxnkris~allisierten Prfiioara~ is~ vielleieht noeh 
Monoarylpyren beigemeng% denn die bei der 3fol.-Gew.-l?estirnmung ge- 
fundenen Werte liegen zwisehen den f/it ein Mono- und ein Diprodukl0 be- 
reehneten. 

4 Ber. d~seh, chem. Ges. 70, 928 (1937). 



]b[. 1/1953] Untersuehungen fiber Perylen u. seine Derivate. 27 

3-Brompyl'en (VIb) mit ,,Naturkupfer C". Die Chlorverbindung ist 
reaktionstr~ge, beim Erhitzen mit Kupferpulver tritt eine Umsetzung 
erst bei 360 ~ ein. Aus dem Rohprodukt  lief~ sieh neben Pyren ein Di- 
p~ 'enyl  und das oben besehriebene Dinaphthoperylen vom Sehmp. 411 ~ 
isolieren. Das Dipyrenyl sehmilzt bei 321 bis 322 ~ und isg identiseh mit  
dem oben angefiihrten. 

Das 3-Brompyren (VIb) reagiert mit  Kupferpulver sehon bei 280 ~ 
und liefert anseheinend zwei Dipyrenyle, ein bei 327 bis 328 ~ sehmelzendes 
und in geringer Ausbeute - -  bei h6herer I~eaktionstemperatur (etwa 360 ~ 
aussehlieNieh - -  das vorher beschriebene mit  dem Schmelzpunkt 322 ~ 
Als Nebenprodukt  entsteht auch das in konz. Sehwefelsgure grfinblau 
15sliehe Dinaphthoperylen (Sehmp. 330~ Der Untersehied der Sehmelz- 
punkte der beiden Dipyrenyle ist allerdings gering, der Misehsehmelz- 
punk~ zeigt keine deutliche Depression. ]~eim Erhitzen aui hShere 
Temperaturen (zirka 380 ~ t r i t t  offenbar bei beiden Verbindungen zum 
Tell !~.ingsehluB ein, die Substanzen f~rben sieh dunkelrot. Ob die hierbei 
entstehenden Endprodukte  die gleiehen sind, haben wir nieht festgestellt. 

Die I-Ialogene in den Ausgangsstoffen haben die gleiehe Stellung 
inne, denn beide lassen sieh in das sehon yon G. Locls ~ besehriebene 
Pyren-3-nitril bzw. in die Pyren-3-earbonsiiure iiberfiihren. 

~u wir trotz dieser Feststellungen, die eine Ident i ta t  der beiden 
Dipyrenyle nieht ganz ausschlieBen, auf die MSgliehkeit hinweisen, 
dab es sieh bei den aus 3-Brompyren erhi~ltliehen Verbindungen um 
zwei versehiedene Dipyrenyle handeln kSnnte, so stiitzen wit" uns auf 
die Ergebnisse der Aluminiumehloridbaeksehmelze dieser Substanzen. 

Das bei der tieferen Reakt ionstemperatur  aus 3-Brompyren ent- 
stehende Dip~n'enyl (Sehmp. 327 bis 328 ~ diirfte wohl die 3,3'-Verbin- 
dung (VIII)  sein. Sie liefert bei der Verbaekung mit  Aluminiumehlorid 
das in konz. Sehwefelsgure griinblau 15sliehe Dinaphthoperylen (Sehmp. 
330~ woraus zu sehlieBen ist, dab dieser Kohlenwasserstoff der Formel I I  
entspricht. Die Aluminiumehloridbaekschmelze des zweiten aus dem 
3-Brompyren erh~ltliehen Dipyrenyls (Sehmp. 322 ~ gibt das in konz. 
Sehwefels~ure violett 16sliehe Dinaphthoperylen (Sehmp. 41I~ Es ist 
naheliegend, diesem Kohlenwasserstoff die Formel I zuzusehreiben, das 
Dipyrenyl mit  dem Sehmp. 32i bis 322 ~ miigte bei Zutreffen dieser An- 
nahme die 2,3'-Verbindung (IX) sein. 

Aueh die Alumini.nmehloridbaeksehmelze des Pyrens selbst liefert in 
geringer l~{enge das verrnutliebe 2,3'-Dipyrenyl (IX) und die beiden Di- 
naphthoperylene I u n d  II .  Der Kohlenwasserstoff I I  bildet sieh aueh beim 
~rhitzen yon Pyren mit Natriumamid in Dekalin. 

Die besehriebenen Bildungsweisen der beiden Dinaphthoperylene erinnern 
an die Synthesen des Isoviolanthrons (IV) und Violanthrons s (III). Diese 

5 A .  Liittringl~aus und  H.  Neresheimer, Ann. Chem. 473, 259 (I929). 
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beiden Farbstoffe bilden sieh beim Versehmelzen des Benzanthrons mi t  
alkoholischem t(ali. Aueh hier hgngt das Verh/~R.nis der Ausbeuten an 
diesen Stoffen yon der H f h e  der Reaktionstemperatur  ab. 

Mit den beiden in dieser Arbeit  besehriebenen Perylenkohlenwasser- 
stoffen I und I I  sind nun vier DJnaphthoperylene bekannt (I, II ,  I I I  und IV). 
Sie sind tiefrote Verbindungen, ebenso das Periflanthen (V), ihre LSstmgen 
fluoreszieren aul3erordentlieh stark grfin bis grfingelb, sie sublimieren leieht 
bei hfheren Temperaturen und sehmelzen durehwegs fiber 300 ~ 
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3,8-D@henyll~yren ( V I I )  3. 

Diese Verbindung stellten wir nach der yon ons nur wenig abge~nderten 
Vorschrift yon Vollmann Lind Mitarbeitern 1 d~r, indem wit  2 g 3-Chlor- 
oder 3-Brompyren (VI) in 50 ccm wasserfreiem Benzol mi~ 5 g feingepulver~em 
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Aluxniniumehlor id  dureh  kurzes E r h i t z e n  auf  e twa  60 ~ eventuel l  einmMiges 
Aufkochen  mnse tz ten .  Das  auf  die fibliche Ar t  erhal tene R o h p r o d u k t  wurde  
m i t  wenig  Ace ton  iibergossen, der  braungelbe  l~fickstand mi t  d iesem L6sungs- 
mi t t e l  gewaschen und  dann  im Vak.  der  Wasse rs t rah lpumpe  im CO~-Strom 
subl imier t .  Zwischen 220 und  240 ~ erh/ilt  m a n  ein Subl imat ,  das naeh  mehr-  
ma l igem Umkris ta l l i s ie ren  aus Benzol  und  Toluol  nn te r  Zusatz yon  Tier- 
kohle  u n d  nochmal igem Subl imieren  in farblosen, b lauv io le t t  f luoreszierenden 
P l i i t t ehen  m i t  d e m  Schmp.  214 bis 215 ~ (unkorr.) e rha l ten  wird.  Es 15st 
sich in konz. Schwefels~ure m i t  den yon  Vollmann und  Mi ta rbe i te rn  ange- 
gebenen  Farb tSnen ,  das heil]t  nach  l~ngerem Stehen oder  sehwachem Er -  
w/~rmen rosa m i t  b lauv io le t t e r  Fluoreszenz.  Der  Schmp.  und  die L6smags- 
fa rbe  in konz.  Schwefels/~ure s t immen  demnach  m i t  den yon  Voll~nann trod 
l-VIitarbeitern ffir ihr  D inaph thope ry l en  angegebenen fiberein. Die rotgelbe 
Farbe ,  die a u e h  unser  R o h p r o d u k t  aufweist ,  ist  jedenfalls  durch eine ent-  
fe rnbare  Be imengung  verursaeht .  

C2sHls. Ber.  C 94,91, H 5,09, MG. 354,4. 

Gel. C 95,24, H 5,34, MG. 341, 313 (Mittelwerte).  

l )as  ab 260 ~ f ibergehende Subl imat  bes teht  aus dem von  den oben ge- 
n a n n t e n  Au to ren  1 besehr iebenen Te t rapheny lpyren .  Gelbliche, spiel?ige 
Kris ta l te ,  Schmp.  320 ~ (unkorr.),  in konz. Schwefels~ure b lau  15slich. 

A u c h  aus dem be im E i n d a m p f e n  der AcetonlSsung e rha l tenen  Rficksgand 
k a n n  a u f  die beschriebene Ar t  noch eine geringe Menge Dipheny lpyren  ge- 
wonnen  werden.  

Bei  Verwendung  yon  Toluol  s ta r t  Benzol  en ts teh t  ein Di to ly lpyren  a. 
Zm ~ Isol ierung und  Reinigmag subl imier t  m a n  das l~ohprodukt  mehrmals  
bei  gewbhnl iehem Druck.  Das Di to ly lpy ren  krista]lisiert  aus wenig Benzol  
muter Zusatz  yon  Tierkohle  in farblosen, zu  Drusen  verwachsenen  Spiel]en, 
die b e i m  E r h i t z e n  im Schmelzpunkt rbhrehen  bei  256 ~ s in tern  und  bei  258 ~ 
(unkorr.) sehmelzen.  Der  Kohlenwassers toff  ]6st sich in konz.  Schwe~elsiiure 
be im schwachen E r w ~ r m e n  m i t  s tahlblauer  l~arbe ~nd  b lauer  Fluoreszenz,  
bei  s t~rkerem Erh i t zen  schl~tgt die F a r b e  in schmutz iggr i in  m i t  v io le t te r  
Fluoreszenz um. I m  Vak.  bei  12 m m  subl imier t  die Verb indung  ab 220 ~ 
in  langen gelbl iehen SpieBen. 

Ca0H2~. Ber.  C 94,20, I-I 5,80, MG. 382,4. 

Gel. C 94,44, H 5,92, MG. 326 (Mittelwert).  

2,4-8,10-Dinaphthoperylen (2,3-3',2"-Dipyrenylen) (I). 
E i n  fe ingepulver tes ,  inniges Gemenge yon  2 g 3-Chlor- bzw. 3-Brom- 

pyren  (VI) und  10 g wasserfreiem Alumin iumchlo r id  , ,Merck p. syn ."  wird 
auf  die i ibl iche Ar t  bei  130 his 140 ~ verbacken .  Lebhaf te  HC1-Entwieklung.  
B a c h  einer  l~eakt ionsdauer  yon  e twa  20 Min. zersetzt  m a n  mi t  Eis  und  
verd.  Salzs~ure mad subl imier t  das sehwarzbraune  R o h p r o d u k t  im  Vak.  
der  \Vassers t rah lpumpe im CO~-Strom. Ab 180 ~ geht  P y r e n  tiber, ab 260 ~ 
das gelbliche 2 ,3 ' -Dipyrenyl  (IX) (?) (Besehreibung matenstehend) und  
ab  330 ~ das ro tgef~rbte  D inaph thope ry l en  (I). Man 16st die einzelnen 
F r a k t i o n e n  m i t  s iedendem Toluol  aus dem Subl imat ionsrohr ,  eng~ die LSsung 
des ro t en  Subl imats  ein, kr is tal l is ier t  den Rt ieks tand  aus Ni t robenzol  mehr fach  
urn ~md subl imier t  noehmals .  Aus Ni t robenzol  gl/~nzende, dunkelrote ,  
schmale  P l~ t t chen  bzw. kleine St~ibchen aus Toluol  oder  Xylol .  Der  Kohlen-  
wasserstoff  ist in den t iefer  s iedenden Mi t te ln  schwer m i t  gelber Fa rbe  und  
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starker gelbgr~ner Fluoreszenz I6slieh, gut 16slieh mit  rotbrmmer Farbe [n 
hell?era Nitrobenzol; konz. Sehwefels~ure 16st sehon in der K~tlte mit  violetter  
]Y~rbe. Ausbeute etwa 5 bis 10%, Sehmp. 411 ~ (unkorr.). 

CazH~ (400,4). Ber. C 95,97, H 4,03. (Jef. C 96,04, Y[ 4,17. 

2,:t- 9,11-Dinaphthoperylen ( f D . 

Benfitzt m~n ~n Stelle des Aluminiumehlorids ,,Merck p. syn." ein Pr~para~, 
amerikaniseher Herkunft  der Fi rma Mallinekrodt, so erh/~lt man bei der 
Sublimation des Rohproduktes tiber 300 ~ ein roles Sublima.t, das nach 
dem Umkristallisieren in etwas helleren rogen KristMlen mit  dem Sehmp. 
etw~ 330 ~ (unkorr.) ~nf~llt. Die Feststellung des Sehmelzptmktes ist infotge 
der grol~en Sublimationstendenz und der Dunkelf/~rbtmg ab 315 ~ sehwier~g. 
Dieser Kohlenwasserstoff 15st sieh in Benzol und Homologen merklieh besser 
als der oben besehriebene, die LSsungen fluoreszieren grtingelb, tn konz. 
SehwefelsSmre 15st er sieh mit  blaugrfiner ~arbe, die Ausbeute ist miil3ig 
und betr~gt etwa 5 bis 10~o. 

C~H~.  BeE C 95,97, t{ 6,03. Gef. C 95,82, ~ 4,18. 

3,3"-Dipyrenyl ( V f f I ) .  

Ein Gemenge von 2 g  3-Brompyren (VIb) (Sehmp. 95 ~, hergestellt 
n~ch G. Loclc 3) und 6 g , ,Natm'kupfer C" wird etwa 1 Std. auf 280 bis 290 ~ 
erhitzt. Zur Isolierung des Dipyreny]s koeht man das I~ohprodukt mehrfaeh 
mit  Xylol ~us, filtriert die vereinigten Ausziige und engt stark ehl. Na.eh 
dem Auskristallisieren des Be~ktionsproduktes verdfmnt m~n mifi Fetrol- 
/i,~her und s~ugt ab. Zur Reinigung wird im Vak. (12 ram) sublimiert und 
da.s bei etw~ 260 ~ flbergehende Dipyreny] (VIII) (gri~nlichgelbe, dnreh- 
sichtige Platten) aus Xylol umkristMtisiert. G1/fnzende gelbliehe Pl:~ttehen, 
Sehmp. 327 bis 328 ~ (unkorr.), wenig 15slieh in Benzol, Eisessig ~nd Alkoho], 
gut in siedendem Xylol und Toluol, die L6sungen fluoreszieren b]auviotett. 
Konz. Sehwefe]sfi.ure n immt zun/~ehst mit  sehwaeher grfiner F~rbe atff, 
naeh kurzer Zeit geht die Farbe der L6sung in sma.ragdgriin fiber. Di~, Aus- 
beute betr~gt etw~ 30~o. 

C3.~Hls (402,4). Ber. C 95,52, H 4,48. Gel. C 95,40, H 4,61. 

Ab 300 ~ sublimiert aueh eine geringe ~.Ienge des roten Dinat~ht.ho- 
perylens II .  

?-2,3<Dipyrenyl ( I X ) .  

IX  entsteht beim Erhitzen eines Gemenges yon 2 g 3-Brom- oder 3-(%h.~r- 
pyren (VI) mit  6 g Naturkupfer C auf 360 ~ Bei Verwendung yon 3-Brom- 
pyren ist die Reaktion naeh 1 Std., bei 3-Chlorpyren naeh 5 bis 6 St.dn. 
beendet. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei der Darstelhmg des 3,3'-Dipyrenyls 
besehrieben. Bei Einsatz yon 3-Chlorpyren geht bei der Sublimat.ion bei 
etwa 180 ~ eine gr613ere Menge Pyren iiber, ab 260 ~ sublirniert das ?-2,3< 
Dipyrenyl (IX) in kleinen gelbliehen Pl~.tfiehen, die zum Teil zu verzweigten 
Aggregaten verwaehsen sind. Aus Toluol oder Xylol erb/~l~, man den Koh]en- 
wasserstoff in gelbIiehen gl~nzenden Pl~ttehen mit  dem Schmp. 321 his 
322 ~ (unkorr.). Er ist sehwert6slieh in Benzol, Eisessig und Alk(~hol, gnlt 
in Toluol und Xylol;  die LSsungen fluoreszieren blauviolett,  t(onz. Schwefel- 
s/i.ure 16st Mlmfihlich mit  smara.gdgr~iner Fm%e. 
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I m  UV-Licht der Analysenquarzlampe fluoresziert das reine ?-2,3'- 
Dipya-enyl (IX) grimblau, die 3,3'-Verbindm~g (VIII) hell zitronengelb. 
Ausbeute bei Verwendung yon 3~Chlorpyren etwa 10~o, bei Verwendnng 
yon 3-Brompyren 25 bis 30%. 

Cs~Hls. Ber. C 95,52, I-t 4,48. Gel. C 95,32, H 4,53. 

Alu~niniumchloridbackschmelze der Dipyrenyle (V I I I ,  IX )  und des Pyrens. 

Beim Verbacken eine~ Gemenges yon 1 g 3,3'-Dipyrenyl (VIII) mit  6 g 
wasserfreiem Aluminiumchlorid bei 130 ~ erh~ilt man naeh etwa einstiindiger 
Reaktionsdauer und durch iibliehe Aufarbeitung ein l%ohprodnkt, ~us dem 
sich durch VMmumsublimation das Dinaphthoperylen I I  gewinnen l~2t. 
Dieser Kohlenwasserstoff sublimiert fiber 300 ~ vorher geht ab 160 o etwas 
Pyren und  ab 260 ~ wenig unver~ndertes Dipyrenyl fiber. 

Auf analoge Ar~ l~I~t sieh das 2,3'-Dipyrenyl (IX) in das Dinaphtho- 
perylen I verwandeln. Die Ausbeuten sind auch bei diesen beiden Dar- 
stellungsrnethoden m~iI~ig und  betragen hSehstens 10%. 

Aueh durch Verbaeken eines Gemenges yon 1 Teit Pyren und  5 Tefien 
wasserfreiem Aluminiumehlorid bei 150 bis 160 o k6nnen die beiden Dinaphtho- 
pery]ene I und I I  in geringer Ausbeute gewonnen werden. Durehfiihrung 
und  Aufarbeitung gesehieht auf die oben beschriebene Art. Drench fraktioniert.e 
Vakuumsublimation des Rohproduktes lassen sich das u_nver~nderte Pyren 
(etwa 25%), etwas 2,3'-Dipyrenyl (IX) und  die beiden Dinaphthoperytene 
voneinander trennen.  :Die Ausbeuten an den beiden Noh]enwasserst.offen I 
und I I  sind sehr gering, die Menge yon I iiberwiegt. 


