
Untersuehungen tiber Perylen und seine Derivate, 
64. kurze Mitt.: 

LTber die  Z i n k c h l o r i d - B ~ c k s c h m e l z e  
des  1 , 1 2 - D J h y d r o x y - p e r y l e n s  

V o n  

A. Zinke, E. Zeschko und R. 0tt  

Aus dem Institut f/Jr Organische und Pharmazeutisehe Chemie der Universi~,~t 
~ro.z 

(Eingegangen am 2. April 1960) 

Beim Erhitzen yon 1,12-Dihydroxyperylen (I) ]nit wasserfreiem 
ZnC12 bilde~ sioh nieht, wie zu erwarten w~.re, ein Yuroperylen, sondern 
neben Perylen eine Verbindung, d e r  wegen ihrer Zusammensetzung 
sowie ihres VerhMtens und ihrer Entstehungsweise die Struktur I I  (Pery- 
len-l,12-eycloperoxyd) ~ zugesehrieben wurde. Diese Bildungsreaktion 
wurde als Disproportionierung aufgefaB~. Spgter wiesen R. Ott und 
A. Zinl~e 2 darauf hin, dag die Entstehung des Furoperylens aus steri- 
sehen Grfinden unwahrscheinlich ist. 
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1 A .  Zinlce, K .  J .  v. Schiesz l  und F. H a n u s ,  Mh.  Chem. 67, 196 (1936). 
Mh. Chem. 84, 1132 (1953); Osterr. Chemiker-Ztg. 55, 156 (1954). 
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Ein l~ingsystem der Struktur I I  ist durch den angegliederten sauer- 
stoffhMtigen Seehsring interessant. Nach dem mit Stuart-Briegleb-Kalotten 

hergestellten Modell kann es ebenso wie Perylen selbst nieht vollkommen 
eben gebaut sein; der Iteteroring ist geringffigig verdrillt. Die Verbindung 
ist auffMlend bestgndig, der sauerstoffhaltige t~ing wird sehwer aufge- 
spaltenL Diese Stabilit~t wird vielleieht dureh Berfieksiehtigung der 
m6gliehen Elektronenverteilungen verstgndlieh. Die beiden miteinander 
verknfipften Sauerstoffatome gehSren einem Seehsring an, dem schon 
dutch die beiden --C=C-Bindungen 4 ~-Elektronen zukommen. Unter 
Mitwirkung yon einem oder von je einem Elektronenpaar der Sauerstoff- 
atome kSnnte sich bei dem Heteroring ein Mesomerieeffekt unter Be- 
teiligung yon 6 bzw. 8 ~-Elektronen ergeben und somit ein aromatiseher 
Bindungszust~nd eintreten 3. 

Diese (~Tberlegungen veranlassen uns, das Cyeloperoxyd I [  einge- 
hender zu untersuehen. Eine experimentelle Uberpriifung der seiner- 
zeitigen Angaben und Analysen erwies deren l~iehtigkeit. Wir erg~nzten 
sie dureh eine Molekulargewiehtsbestimmung naeh Rast; die erhaltenen 
Werte stimmen gut mit dem ffir die Formel I I  bereehneten iiberein. 

Da das papierehrom~tographisehe Verfahren gestattet, den AblauI 
einer Bildungsreaktion genauer zu verfolgen und die Entstehung yon 
Nebenprodukten naehzuweisen, benfitzten wit es zur Untersuehung des 
Rohproduktes der obengenannten Synthese. Das erhaltene Papier- 
ehromatogramm lieg erkennen, dal3 neben Perylen und Cyeloperoxyd 
drei weitere .Verbindungen entstanden sind. Dnreh fraktionierte Subli- 
mation gelang es, aul3er den sehon seinerzeit gefaBten, Perylen und 
Cyeloperoxyd (II), zwei weitere Verbindungen in kristallisierter Form zu 
isolieren. Bei Temperaturen fiber 420 ~ sublimiert aueh eine grfinschillernde 
Substanz mit blauem Strieh, die sieh mit dem Quaterrylen Nr. 2 (IV) 
von E. Ctar k identiseh erwies. Infolge ihrer SchwerlSslichkeit seheint 
diese Verbindung im Papierehromatogramm nieht auf. Eines der oben 
angeffihrten, kristallisiert erhaltenen Produkte erwies sich dutch das 
Ergebnis der Elementaranalyse als Kohlenwasserstoff (KW-A). Die 
zweite Verbindung (KW-B) konnten wir bisher nieht vSllig frei yon 
Sauerstoff erhalten, es dfirite sieh jedoch aueh bei dieser Substanz um 
einen Kohlenwasserstolf handelm Die Ausbeuten an beiden Substanzen 
sind ~uf]erst gering. 

~Tir versuehten festzustellen, ob diese Nebenprodukte sieh primis 
aus I oder aus den zun~ehst entstehenden Verbindungen Perylen und 
II  bilden, Versuehe mit Perylen zeigen, dab es dutch Erhitzen mit 

l~ber Versuche zur Darstellung aromatiseher Siebenringsysteme mit 
einem Heteroatom und 8 =-Elektronen beriehteten vor kurzem R. Huisgen, 
E. Laschtuvka und F. Bayerlein, Chem. Ber. 93, 392 (1960). 

4 E. Clar, W. Kelly und R. M. Laird, Mh. Chem. 87, 391 (1956). 
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wasserfreiem ZnCls in ~hnlicher Weise vergndert wird wie in der A1C13- 
Baekschmelze 4. Die papierehromatographisehe Untersuchung des l~oh- 
produktes, das beim Erhitzen yon Perylen mit  ZnC12 entsteht, liel3 die 
Bildung yon KW-A und KW-B erkennen, durch Sublimation konnte 
aueh wieder 0uaterrylen Nr. 2 (IV) isoliert werden. Analoge Versuche 
mit  dem Cyeloperoxyd I I  ergaben das unver/~nderte Ausgangsmaterial. 

Das Cyeloperoxyd bi[det sieh offenbar dnreh eine Dehydrierung. 
Diese erfolgt aueh, wie wir festgestellt haben, beim Verb~eken des 1,12- 
Dihydroxy-perylens mit  A1C13, wobei aueh hier Nebenprodukte, u . a .  
Perylen, entstehen. 

Diese Befunde waren fiir uns der Anlal3, das naeh der Vorsehrift yon 
E.  Clar  und Mitarb. 4 erhaltene Reaktionsprodukt der A1Cla-NaC1- 
Baeksehmelze yon Perylen papierehromatographisch zu untersuehen. 
Naeh den genannten Autoren 4 bilden sich hierbei zwei verhaltnism~Big 
leicht trennbare Kohlenwasserstoffe. Von diesen soll der sehwerer flfieh- 
tige und sehwerer 15sliche im Gegensatz zu friiheren Auffassungen E .  Clars  5, 

die A .  Z i n k e ,  L .  P a c k  und R .  Ott 6 beriehtigten, das Quaterrylen IV (da- 
her Nr. 2) sein. Einen Konstitutionsnaehweis auf chemisehem Wege er- 
bringt er aueh diesmal nieht, wohl abet sttitzt er sieh wieder auf Absorp- 
tions-Spektren 4 und das Ergebnis r6ntgenographiseher Kristallstruktur- 
Untersuehungen 7. Dag dies oft zu Fehlsehliissen fiihren kann, zeigen 
die Arbeiten Clars  iiber Terrylen I I I  und Quaterrylen. Wir konnten 
neben diesem Quaterrylen Nr. 2 einige weitere Verbindungen naehweisen, 
die sieh deutlieh dutch ihre Rl~-Werte unterseheiden. Dutch Sublimation 
gelang as, neben Quaterrylen eine in K2804 stahlblau 16sliehe, in gelben 
]anzettf6rmigen Bl~ttehen und eine in K2SO4 tiefblau 16sliehe, in dunkel- 
braunen Nadeln sublimierende Substanz zu isolieren. Die Ergebnisse 
einer n/~heren Untersuehung dieser Substanzen sollen den Gegenstand 
einer folgenden Mitteilung bilden. 

A .  Z inke ,  H.  Nu/3mi~ller und R.  Ott s haben seinerzeit Clars Versuehe ex- 
!oerimentell iiberpriift und gefunden, dag bei der Umsetzung von l-Brom- 
naphthalin und Perylen mit A1Cla drei Kohlenwasserstoffe entstehen; der als 
KW 3 bezeiehnete wurde sparer yon E.  Clar und Mitarb. 4 und besonders yon 
E. Buchta,  H.  Vates und H. K n o p p  ~ dureh Synthesen als Terrylen I I I  identi- 
fiziert. E.  Clar 1~ fal~te diese Verbindung urspriinglich als Dibromterrylen 
auf. Obwohl er diese Substanz nur in so geringer Menge erhalten hatte, dab 
eine vollst/indige Analyse nieht durehffihrbar war, vermutete er, dab die 
,,beiden Bromatome" die 3,11-S~ellung einnehmen; sie sollen im Absorptions- 
spektrum eine betr~ehtliehe Versehiebung der p-Bande naeh Rot bewirken. 

5 E.  Clar, Chem. Bet. 81, 52 (1948). 
6 Mh. Chem. 82, 384 (1951). 

E.  Clar und J .  C. Speakman ,  J. Chem. Soe. [London] 1958, 2492. 
s Mh. Chem. 86, 853 (1955). 
9 E.  Buchta,  H .  Vates und H. K n o p p ,  Chem. Ber. 91,228 (1958). 
t0 Siehe Fugnote 5, S. 53, 54 und 62. 
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A.  Zinke,  H. N*u/3mi~lle~' und R. Ott s konn ten  einen BromgehMt  dieses 
naeh den Angaben  yon  E. Clar 5 gewonnenen Produktes  weder  qua l i t a t i v  
noeh quant i ta~iv  finden. 

E. Clar 4 bem~ngel t ,  dalt A .  Zinke,  H.  NuBmi~ller und R. Ott s a u f  Grund 
ihrer Befunde  und einer , ,oberflgehlichen" Be t r aeh tung  mi t  dem Hand-  
spektroskop seine , ,wohlbegri indeten exper imente l len  A n g a b e n "  in Zweifel  
ziehen. Wie ,,wohl begr i inde t"  seine Angaben  waren,  geht  aus seiner sp~teren 
Mit te i lung 4 hervor.  S ein ,,3,1 l ( ? ) -Dib romte r ry l en"  erweist  sieh j e tz t  als eine 
Verbindung,  die, wie er nunmehr  dureh Analyse  feststellt ,  nur  2,91~o B r  
(fiir D ib romte r ry l en  bereehnet  sieh 29,92~o ) enth~lt .  Ohne weitere Begr/in- 
d~tng er reehnet  er daraus einen Gehal t  yon  17~o Mono- oder 10~ Dibrom- 
terrylen.  Das yon ihm v o m  , ,Dibromter ry len"  ge t rennte  P roduk t  ist  j e t z t  
entgegen seinen frfiheren Angaben  kein Ter ry len  (III) ,  sondern ein Kohlen-  
wasserstoff  unbekam~ter  I~2onstitution. 

Den Kohlenwassers toff  K W  3 von  A.  Zinlce, H. Nu~mi~ller und  R. Ott s, 
der als Terry len  I I I  e rkann t  wurde~, 9, nenn t  E. Clar das ,,Zinlcesehe Qua- 
t e r ry len" .  I-Iierzu sei festgestell t ,  daB, wie E. Buchta 9 aueh r ieht ig  bemerk t ,  
A .  Z inke  und  Mi ta rb3  sieh hinsieht l ieh der S t ruk tu r  dieses Kohlenwasser-  
stoffes n ieh t  endg01tig fes~gelegt ha t ten .  

Experimenteller Teil 
M e t h o d i k  d e r  P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i e :  

Es wurde aufsteigend chromatograph ie r t  in Glasrohren yon 4 cm l ichter  
Wei te  nnd  35 em HShe,  Steigh6he e twa 25 cm. Papier :  Sch]eicher & Sch011 
Nr. 2043b,  aeetyl ier t ,  Brei te  der Streifen 3,5era.  Laufmi t t e l :  Methanol-  
Chlorbenzol-Wasser  (8:3:  1). Die  einzelnen Verb indungen  werden  bei Be~ 
s t rah lung un te r  der  Hanauer -Ana lysen-Quarz lampe  dureh ihre eharakter i -  
st isehe Fluoreszenz auf dem Papier  (F1. P.) lokalisiert .  

B a e k s e h m e l z e  v o n  1 , 1 2 - D i h y d r o x y p e r y l e n  (I) m i t  w a s s e r f r e i e m  
ZnC12 

Das Verbaeken und  Zersetzen der Rohsehmelze  erfolgte wie frfiher 1 ange- 
geben. Es  wurde durehweg friseh reduzier tes  I verwendet ,  da sieh zeigte, dab  
die Ausbeu te  an  allen lgeak t ionsprodukten  bei Verwendung  yon sehon ~l terem 
und gr i ingef~rbtem I (Chinhydron?) geringer ist. Der  benzol.  Auszug des P~oh- 
produktes  zeigte am P a p i e r e h r o m a t o g r a m m  fiinf Subs tanzen:  

1. Pery len  (F1. P. blau, RF = 0,43). 
2. I I  (F1. P. grfin, Rp  ~ 0,52). 
3. Eine Substanz m i t  F1. P. rot ,  R F = 0,27. 
4. XiW-A (F1. P. gelbgrfin, R F = 0,13). 
5. K g r - B  (F1. P. gelborange,  R F = 0). 
Bei  der  f rak t ionier ten  Subl imat ion  im CO~-Strom bei 12 m m  wurden  bei  

einer Temp,  yon  e twa  250--260 ~ Perylen,  von  260--320 ~ I I ,  yon 350--420 ~ 
ein dunke]rotbraunes  Subl imat  und  bei Tempera tu ren  fiber 420 ~ tiefgriin- 
schil lernde quadra t i sehe  Bl~tttehen erhalten.  Letz tere  s t immen  in ihren 
Eigenschaf ten  mi t  jener Verbindung iiberein, die nach der Vorsehrif t  yon  
Cla~" und  Mi tarb3  erha l ten  und yon  diesen je tz t  als Quater ry len  I V  be- 
zeiehnet  wurde.  

Das Cyeloperoxyd I I  wurde,  wie frfiher besehrieben 1, gereinigt,  Ausb. 
und Eigensehaf ten  sind wie dor t  angegeben.  Der  Sehmp. wurde  n u n m e h r  
m i t  381 ~ (tmkorr., gesehlossenes lgOhrehen) festgestell t ,  das Molekulargewieht  
naeh  t~ast in P inendibromid  als LSsungsmit te l  bes t immt .  
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C20I-I1002 (282,2). Bet. C 85,10, H 3,57. 
Gef. C 85,28, H 3,66. MG. 27i (Mittel aus 3 Bestimrnungen). 

Die papierehromatographisehe Untersuchung des 1Reaktionsproduktes 
einer naeh E m ~ c h  durehgeffihr~en Mikrozinkstaubdes~illation yon I I  besg/~- 
tigte, dal3 I I  vollkommen umgesetzt wurde und dab das erhaltene Destillat 
praktfseh aussehlieglieh aus Perylen besteht. 

Das obengenannte Sublimat wurde in der 1000faehen Menge Nitrobenzol 
gelbst; zuers} scheiden sich dunkelro~e Nadelbfisehel ab, die nach kurzer ZeR 
abgetrennt wurden (KW-B). Naeh l~ngerem Sgehen kristallisierte eine zweite 
Verbindung in feinen, helleren Nadeln (KW-A). Beide wurden durch mehr- 
maliges Umkristallisieren aus Nitrobenzol gereinigt. 

K W - A :  Bronzeschillernde Nadeln mit  orangefarbenem Strieh, Sehmp. 
381 ~ in Benzolkohlenwasserstoffen in der K~ilte wenig, in der Hitze gelb mit  
leueh~endgriiner Fluoreszenz, in heil3em C6H5' NO2 orangegelb gut lbslieh. 
I n  konz. H2SO4 in der K/~lte kaum, beim Erwgrmen mit blauvioletter Farbe 
]5slieh, beim Eingiegen in Wasser olivbraune Fgllung. 

Gef. C 95,14, I-t 4,32. 

K W - B :  Dunkelrote Nadelbtisehel, Sehmp. 431 ~ (unkorr., gesehlossenes 
Rbhrehen), die sich in Benzolkohlenwasserstoffen in der K/~lte kaum, in der 
Siedehitze wenig mit  gelblichrosa Farbe und fahlgrfiner Fluoreszenz 15sen. In  
konz. H2S04 in der K~tlte mR moosgrfiner, beim Erw~trmen mR graugrfiner 
Farbe 1/Sslieh. Wasser f~llt braunrote Flocken. 

Gef. C 94,00, H 3,85. 

A1C13-Baekschme lze  des 1 , 1 2 - D i h y d r o x y p e r y l e n s  I 
0,14 g I wurden mit  der 4faehen Menge A1C13 10 Min. bei 150 ~ verbacken. 

Der benzol. Auszug des l~eaktionsproduktes zeigte am Papierchroma~ogramm 
vorwiegend II ,  neben etwas unver~ndertem I (F1. P. gelbgriin, R F = 0,59), 
Perylen und eine weitere Verbindung mi~ F1. P. blau, R F = 0,31. 

Z n C l ~ - B a e k s c h m e l z e  des P e r y l e n s  
Die innige Mischung yon i g gepulvertem Perylen und i0 g wasserfreiem 

ZnC12 wurde 4 Stdn. auf 250--260 ~ erhitzt, wobei etwa 0,5 g unver~tndertes 
Perylen absublimierten. Btickstand wurde wie unter  a) papierchromatogra- 
phiseh untersueht und aufgearbeitet. Das Papierchromatogramm ergab: 
Perylen, KW-A, KYV-B und die Substanz mit  Fh P. rot, R F = 0,27; bei Subli- 
mat ion fiber 420 ~ wieder die yon E .  Clar  ~ als Quaterrylen bezeichnete Ver- 
bindung. 

A 1 C 1 3 - N a C l - B a e k s c h m e l z e  y o n  P e r y l e n  n a c h  E .  C l a r  ~ 

Ansatz und 1geaktionsbedingungen wie in zitierter Arbeit. Beim Cbroma- 
tographieren des Rohproduktes erfolgte wegen der Vielzahl der Reaktions- 
produkte keine gute Auftrennung. Die fraktionierte Sublimation im COs- 
Strom bei 12 mm lieferte bis 260 ~ nicht0 umgesetztes Peryten. Bei langsamer 
Steigerung der Temp. bis 360 ~ setzten sieh getbe, lanzettfSrmige B1/~ttchen 
(konz. H2SO415st stahIblau, F1. P. griin, R/~ = 0,27) ab. Weitere Temperatur- 
erhShung ergab ein dunkelbraunes, bei 400 ~ ein violettbraunes Sublimat. Die 
beiden letztgenann~en erwiesen sich papierchromatographisch als Gemische 
yon mindestens 3 Substanzen (1. F1. P. gelbgrfin, R F = 0,14; 2. F1. P. grfin, 
~/F = 0,06; 3. Fh P. orangegelb, R F = 0). Bei Temperaturen fiber 420 ~ subli- 
mierte die yon E .  Clar  angegebene Verbindung in tiefgrtinschillernden, vier- 
ecldgen B1/ittchen (Quaterrylen Nr. 2, IV). 


