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124. M a x  Pestemer und Erich Treiber: Uber die Molekiil- 
verbindung von Perylen mit zwei Mol. Jod, C,,H,, . 2  J, (Unter- 

suchungen uber Perylen und seine Derivate, LIV. Mitteil.) . 
[Aus (1. Institut fur physikal. Chemie d Universitat (;rnz.j 

(Eingegangen an1 IS. April 1941 ) 

Aus der Ahhicngigkeit der Sattigiingskonzentrationen von der Zusammensetzung 
der Bodenkorper im terniiren System ..JOa, Perylen und Benzol bzw. Chloroform" folgt 
bei Anwendung der Phnsenlehre, dnU iru festen Zustand eine Verbindung C,H,z.2 J ,  
auftritt, die mit iiberschiissigem Jod Mischkrystalle bildet Sow0111 aus den Loslichkeiten 
wie aus der Additivitht der Absorptiousspektreri folgt, da0 in Liisung diese Verbindung 
wenigstens zu 95% in ihre Komponenten zerfallt. 

Wie Zinke  und Troger  in der LII. Mittei1.l) dieser Reihe gezeigt haben, 
unterscheiden sich die Hromverbindungen von den Jodverbindungen des 
Perylens dadurch, daG bei ihnen unmittelbar nach der Anlagerung unter 
Bromwasserstoffabspaltung Substitution zweier H-Atome durch Br--4tome 
eintritt, wahrend die Anlagerungsverbindungen mit Jod bestandig sind. Die 
Zusammensetzung und der Charakter dieser Additionsverbindungen von Jod 
und Perylen sind noch nicht vollig geklart. Im Gegensatz zu Brass  und 
Clar,), die meinten, ein Perylentrijodid nachgewiesen zu haben, wurde in 
der =IS.  und 1,II. Mitteil.') dieser Reihe gezeigt, daB die Zusammensetzung 
der krystallisierten Bodenkorper sowohl vom Verhaltnis Jod zu Perylen, wit. 
auch von der Gesamtkonzentration dieser beiden Stoffe im 1,osungsmittel ab- 
hangig ist. In  Tafel 1 sind die bisherigeii hlessungen von Brass  und Clar  
und von Mitteill. XLIX und LII cinheitlich umgerechnet und nach fallendem 
Jodgehalt des Hodenkorpers geordnet. Die Werte voii Brass  und Clar  
(Tafel 1 Nr. 30) sintl in derselben Weise herichtigt, wie dies in der LII. Mitteil. 
schon fur die Bronlkorper geschehen ist. Man gewinnt aus der 'I'afel 1 die 
Ubersicht, daW in1 Bodenkijrper stcts weniger Jod je Mol. Perylen enthalten 
ist als in der 1,osung. und daB um so weniger Jod in den Hodenkorper geht, je 
niehr Losungsmittel vorhanden ist. Dieses Verhalten ist ohne weiteres ver- 
standlich, da Jod ungefahr 68-ma1 leichter in Renzol liislich ist als Perylcn. 
Weitere Schlusse konnen a m  diesen Werten nicht unmittelbar gezogen werden, 
weil keine quantitativen Zusammenhangc zwischen Menge des Bodenkorpers 
und der Gesamtnicnge gemessen wurden. Nun sind aber die Molekulverbiti- 
dungen niit Halogenen von erhehlichern Interesse hinsichtlich der Kon- 
stitution und der Keaktionsweise der Kohlenwasserstoffe 3). Ini besondereti 
ist hier a d e r  detn 'I'yp der salzartigen 1) f e i f f e r schen Molekiilverbindungen 4 ) ,  

die von Brass  untl C1 a r  fur die Trihalogenide erwogene Kadikalstruktur in 
Betracht zu ziehen, wenn auch nach den magneto-cheniischen Studien von 
E. Miiller und W. Wiesemann5) an der Verbindung von Benzanthron init 
einem Atom I3rom echte Radikalbildung bei Additionsverhindungen i i i i t  

l) SI.VII1. Nittcil.: A .  Zinke  11. A .  I 'ongrntz ,  11. 69, 1591 :1936]; X t I X .  Mitteil.: 
A. % i n k c  11. 3 .  I'ongrcltz.  T{. 70, 214 !1037'; 1,II.  Mitteil.: A .  Z i n k e  11. 1-1. 'I'roXer. 
B. 74. 107 11041 i .  

10391. *) B. 65, 1000 [1032'; 1%. 72, 604 
a) Siehe z. R .  E. >I i i l ler ,  Neuere .-\iischaIiungen 1lc.r orgaiiischey Chemie, \*erlaK 

') 1'. Pfe i f fc r  u. K. \Yizinpcr,  . I .  461, 132 Lt()2s:. 
J. Springer, Berlin 1940, S. 103. 

b )  14. G9, 2173 [193G1. 
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ungerader Zahl von Halogenatonien hiichst tinwahrscheinlich ist. Deshalb 
erschien uns das Heranziehen physikalisch-chemischer Verfahren zur Klarung 
der Zusammensetzung der Bodenkorper VOII Perylen- Jodlosungen lohnend. 

w n  Perykn ?nit zwei Mol. .Jod, C&,2.2J, ( L I V . ) .  
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LVir wandten zunachst spekt rographische  Verfahren an, da sowohl 
bei der Bildung echter salzartiger Verbindungen nach Pfeiffer4) als auch 
bei echter Radikalbildung eine starke h d e r u n g  der Elektronenstruktur des 
Perylens und daniit auch des Absorptionsspektrums zu erwarten ist. Auch bei 
geringer Loslichkeit und  starker Dissoziation der Verbindung war zu hoffen, 
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neue Banden oder zumindest starke Bandenverschiebungen aufzufinden, die 
dann als Charakteristikum der Verbindung hatten dienen konnen6). 

Wir nahmen daher eine Reihe ron Absorptionskurven nach der photographischen 
Methode mit Vergleichsspektren auf, wie sie ron H. v. H a l b a n ,  G K o r t u m  und 
I%. Szigeti’)  beschrieben wurde, mit kondensicrtem 1Volframfunken und visueller Aus- 
wertung mit dem Spektrenprojektor von Puess.  Die Wiedergabe fur Perylcn in Heptan 
und Benzol, fur Jod in Heptan untl Bctizol und fur Hrom in Cyclohexan erfolgt in Abbild. 1, 
fur 3.9-Dibrom-perylen und 3.10-Uibrom-perylen in Cyclohexan in Ahhild. 2. - ‘ 600 500 5 7  
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Abbild. 1. =\bsorptioiiskur\eti \on : 
I -  I’crylcn in Ifeptrin; c - 10-4 >foI/l 
2 - - - - - - - I’erylen In Betizol; c = 3.10-J Jfol/l 
3 . - - -  Jod in Heptan; c = lO-3>Iol;l 
4 - - - - - - -  Jod in Uenzol; c = 10k3 J101,’l 
4 a  Jod in Benzol; c = gessttigt 
3 -  Brom in Cyclohrsan: c : 1 0 - 2  blol/l  

Uas Absorptionsspektrum von l’crylen andert sic11 k i m  c k r g a n g  \-on Hrptan 
ZII Benzol als Losungsmittel kauni und stimnit bis auf die 3. Teilbandc, die jetzt etwas 

’) Vergl. C. Briegle  b,  Zwischcnmolekularc Krlftc und 3lolekiilstruktur. Sammluilg 
chem.-techn. Vortr. [N. P.] 37, Verlag F. Enke, Stuttgart 1937, S. 172 USIV. 

’) Ztschr. Elektrochem. 42, 628 ;1036]. 
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genauer ausgemessen wurde, mit den Messungen von M. Pes temer .  A. J. K. S c h m i d t .  
L. S c h m i d t - W i l i g u t  und F. Manchene) uberein. 

Die Lage des Jodmaximums fur Heptan als Msungsmittel steht in guter Cber- 
einstimmung mit den Messungen von F. H. Getman#) ,  fur Benzol als Liisungsmittel mit 
den Angaben von Groh und Groh u. Papp'O). Beide Losungsmittel &en Jod mit 
violetter Farbe und enthalten es in molekularer Idsung als J, .  Besonders bemerkens- 

v m  Perylen mit zwei Mol. Jod, C,H,,.ZJ, ( L I V . ) .  

6 -- 3.9-Dibrom-wrylen in Cyclohexan; c = 2.5 x lo-' Mol/l - -  
7 - - - - - -  3.10-Dibrom-perylen (Schmp. 188-1890) in Cyclohexan; c = 5 x 10-'3101/1. 

wert ist die aukrordentlich starke Verschiebung der hoherfrequenten Absorptionsbande 
in Renzol als LBsungsmittell1). 

Die Aufnahmen von Brom in Cyclohexan wurdctl stets mit frischer Losung sofort 
nach der Einwaage gemacht und mehrfach n+ederholt, weil Brom bei Belichtung all- 
miihlich mit Cyclohexan reagiert. 

3.9- und 3 10-Dibrom-pery len  unterscheiden sich in ihren Spektren wenig, 
lediglich die zweite hoherfrequente Bande der 3.10-Verbindung ist gegenuber der 3.9- 
Verbindung etwas in der Extinktion erhoht. Nach H. Conrad-Bil l rothI*)  zeigt das 
3.9-Dibrom-perylen ein Spektrum, das zwischen dem von uns fur 3.9- und 3.10-Dibrom- 
perylen gemessenen Absorptionskurven liegt. Sein 3.9-Korper enthielt die 3.10-Ver- 
bindung offenbar in noch hoheremMaI3e als unser Produkt, das uns von Prof. Z inke ,  
Graz, zur Verfugung gestellt und durch 4-maliges Cmkrystallisieren aus Dekalin, Chloro- 
form und Cyclohexan noch weiter gereinigt wurde (Schmp. 290-2930). Die 3.10-Ver- 
bindung wurde durch fraktionierte Krystallisation zuerst aus Cyclohexan, dann aus Eh- 

8 )  Monatsh. Chem. 71, 432 bz;. Sitz.-Ber. Akad. Wiss. Wien IIb, 147, 60 [1938]. 
') Journ. Amer. chem. Soc. 60, 2883 [1928]. 

10) J .  Groh,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 163, 288 [1927]; J .  Groh  u. Sz. P a p p .  

11) E. u. E. C h i r n o a g i ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 218, 273 [1934]; vergl. 

la) Ztschr. physik. Chem. /Bl 16. 1 r19311. 

Ztschr. physik. Chem. 149, 153 [1930]. 

auch F. C e n n a m o ,  Nuovo Cimento (NS)  19. 354 '19391. 
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essig vom Isomeren getrennt. I% diirfte noch etwas 3.9-Dibrom-perylen enthalten. 
(Schmp 188-1890; vergl. A Xinke, F. Linner  und 0. WolfbauerIS)  ) 

SchlieOlich untersuchten wir Gemische von Perylen und Jod, und zwar ini 
molaren i'erhaltnis 1 :  1 in Heptan bei einer Konzentration von lo-' Molen 
im Liter, wobei noch kein Bodenkorper ausfallt, und iin Vcrhaltnis I : 3  in 
Henzol (mit Filterhiitchen entnommene Liisung der Probe 3 in Tafel 2). In 
den dcr Messling zuganglichen Bereichen, log E grol3er als 2, fanden wir voll- 
standig additive Uberlagerung der -4bsorptionsbanden von Jod und Perylen 
innerhalb der MeLlgenauigkeit von etwa 5 5 %  im Extinktionskoeffizienten. 
Auch die wesentlich aktiveren Perylen-Brom-Verbindungen zeigen dasselbe 
Verhalten. lSin molares Gemisch in Cyclohexan mit dem Verhaltnis 
1 Perylen : 2 Ur, scheidet schon nach wenigen Minuten unter HBr-Bildung 
einen schwarzen Hodenkorper aus, aus dem man die disubstituierten Perylrn- 
derivate gewinncn kann. Die niit Filterhiitchen abpipettierte 1,osung zeigt 
im Spektruni nur eine Uberlagerung der Banden des Perylens und der heiden 
Uibromide. Ebenso additiv verhalt sich das Absorptionsspektrum cines 
2 x molaren Geniisches von 1 Mol. Rr, zu 1 11101. 3.9-Dibrorn-perylen. 
Daraus darf man sclilieuen, daW die Molekiilverbindungen von Perylen rnit 
Jod bzw. Brom sich entweder iiberhaupt ohnc hde rung  ihrer Elektronen- 
struktur bilden, also keine salzartigen oder Radikal-Verbindungcn sind, oder, 
wenn dies doch der Fall ist, daLi die Verbindung nur in sehr geringc-n Mengen 
in fliissiger Phase vorliegt, also stark in ihre Komponenten dissoziicrt. Hevor 
dies aber nicht enviesen ist, halten wir es fur richtiger, von Xdditions- 
verbindungen des l'erylens mit den Halogenen, statt von Perylenhalogeniden 
zu sprechen, schon um eine Verwechslung mit Substitutionsverbindungen 
auszuschliekn. 

Einen Entscheid iiber die Zuspmmensetzung der Verbindung zwischen 
Jod und Perylen und iiber ihre Bestandigkeit in Losung erhielten wir aus 
dem Studium der 

Losl ichkei ts-Diagramme.  
In Anlehnung an die bisherigen praparativen Darbtellungsverfahren verwcndeten 

wir zunachst Uenzol als Msungsmittel (L 11.) und untersuchten Gemische von ver- 
schiedener Zusammensetzung auf die Konzentration an Jod und Perylen in cler IZsung. 
Die Proben wurdcn in Rinschmelzrohrchen 8 Tage im Thermostaten bei 200 in dcr 
Langsrichtung der Kohrchen geschiittelt. Von der Liisung wurde mit einer 1-ccm-Pipette 
mit Filterhiitchen eine Probe entnommen Tnd auf 100 ccm mit Renzol verdiinnt. 1)ie 
Konzentrations-Bestimmung erfolgte spektralphotometrisch, da  die Perylenmengen fur 
eine gravimetrische Mesung  nicht ausreichten. Durch das \'erdiinnen wurde die LGsung 
in den Gultigkeitsbereich des Iseerschen Cesetzes gebracht. Da  das im Sichtbaren 
gelegene Maximum sich fast genau mit der griinen c-Linie 1831 mm-1, das des Ferylens 
mit der blauen f-1,inie 2299.5 mm-l (blaues Triplett) des Quecksilberbogens deckt, 
wurde bei tliesen Schwingungszahlen mit dern Koenig-Mar tens-Spektralphotometer 
gemessen. IXir die c-Link ist der Estinktionsmodul m direkt der Jodkonzentration c.lp 
proportional, da das Perylen in diesem Ilereich nicht absorbiert : 

B 
1% = Q J z X C J *  I .  

(E = log Jo ,  J o  Interasitat des einfallenden, J I I  Intensitat desaustretendenLichtes, E Ex- 

tinktion. c molarer dekadischer Extinktionskoeffizient, d Schichtdicke in cm.) 
J I )  

l a )  B. 88. 323 119251. 
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kjr hat  den Wert 735. I%ir die f-Link, wo sowo!~l Jod als auch Perylen absorbieren. 
gilt : 

mf E f J i . C J i  + EfPe.CPe 11. 

Dabei hat C f J l  den Wert 190 und qpe den Wert 32200. Die Konzentration des Pery- 
lens c b  erhalt man daher erst durch nifferenzbildung: 

cpe = ( I n f  Ef . )* .C.J*! ,  

nobei fiir cj1 der aus (I) bei der Schwingungszahl 1831 111111-l erhaltene Wert einzusetzen 
ist. Dadurch gehen die Fehler der Jod-Bestimmung in die des Perylens mit ein und es 
rerden die Konzentrations-Bestimmungen des Perylens bei kleinen Perylen- und g r o k n  
Jod-Konzentrationen ungenau. 

Das Ergebnis der Messungen ist in Tafel2 niedergelegt, die Gesamtnienge 
an Benzol bctrug bei Versuchsreihe I 2 ccm. Der groBe Unterschied in der 

1 

EPO 

Zusammensetzung 

Mole zu 1 1 Losungsmittel 
Nr . 

Perylen J i  

Yol.-% Jod 
des Bodenkorpers Molaritht der Losung 

' Mole Perylen aus Differenz- 
 ole J r  je 1 I bildung experimentell , j e 1  

1 
2 
3 
4 
5 
(1 

7 
8 
9 
10 
1 1  
12 
13 
14 
15 
16 

17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

0.619 0.000 
0.648 0.075 
0.530 0.16'4 
0.642 0.309 
0.627 1.012 
0.000 0.138 

0 495 0.00000 100.0 
0 409 0.000oe 76.3 
0.189 0 0002b 67.6 
0 084 0.0021 4 64.6 
0.041 0.00724 36.9 
0.000 0.00730 0.0 

0.238 
0.220 
0.207 
0.178 
0.148 
0.134 
0.119 
0.089 
0.059 
0.000 

0.000. 
0.015 
0.030 
0.060 
0.090 
0.104 
0.119 
0.149 
0.179 
0.118 

0.174 
0 164 
0.133 
0.060 
0.020 
0.021 
0.018 
0.018 
0.016 
o.mo 

0.oooo 
0.001 1 

0.0024 
0.0134 
0.0150 
0.0150 
0.0141 
0.0141 
0.0154 

o 001s 

100.0 
80.0 
72.0 
67 5 
62.5 
55.8 
49.3 
34.6 
20.6 
0.0 

_ _  
77.5 
68.8 
68.0 
65.0 
54.1 
48.1 
35.3 
19.5 
_ _  

Versuchsreihe I11 (Losungen v o n  J o d  [1.1797 Mol.-%] u n d  Pery len  
r0.1179 Mol.-%] in Chloroform) 

0.1228 
0.095~ 
0.0817 
0.0580 
0.0426 
0.0341 
0.0311 
0.027s 
0.0246 

0.0021 
0 . 0 5 0  
0.0064 
0.0090 

0.01 1 a 
0.0114 
0.011s 
0.0124 

0.0100 

0.1201 
0 0820 
0.063s 
0.0416 
0.0291 
0.0230 
0.0221 
0.0217 
0.0211 

0.001r 
0.0018 

0.0031 

0.006r 

0.008s 
0.0101 

0.0016 

0.0047 

0 . 0 0 6 b  

61.3 
80.4 
78.3 
73.4 
68.6 
69.3 
66.0 
66.S 
66.0 
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Loslichkeit von Jod und Perylen bewirkt eine sehr langsame Umsetzung der 
Perylenkrystalle. Wie wir rnit den1 Mikroskop an einzelnen Krystallen be- 
obachten konnten, wachst die schwarze Verbindung aus der Jodlosung tim 
die Perylenkrystalle herum und hullt diese ein. Uaher durfte die Umsetzung 
in dieser ersten Versuchsreihe nicht ganz vollstandig sein. Die Werte der 
Proben 2 bis 5 durften nur mit einer gewissen Naherung dem volligen Gleich- 
gewicht entsprechen. 

Um nun zu zuverliissigen Werteri fur die Loslichkeit zu komnien. muWten a i r  vor 
allem ein Losungsmittel wahlen, in dem die Loslichkeiten von Jod und l’erylen nicht allzu 
sehr verschieden sind. Am besten entsprach nach orientierenden Versuchen das C hloro-  
form diesen Hedingungen (Tafel 2, Proben 7 u. 10). In diesem Losungsmittel konnten 
wir nun in Versuchsreihe I1 (vergl. Tafel 2) bei einer Gesamtmenge VOII 7 ccm Chloro- 
form die Konzentrations-Restimmungen in der Losung analytisch durchfiiliren. %ur 
Bestimmung des Jodgehaltes entnahnien a i r  2 ccm der LOSUII~ mit Filterhiitchen, 
pipettierten sie in 25 ccm wiiarigi. KJ-I,iisung ein untl titrierten mit einer 0.005-ti. 
Na,S,O,-ISsung auf bleibende E’arblosigkeit eiiier zugesetzten Indicatorst~rkelosung 
unter fortwahrendem Schiitteln. Die Fehlergrenze betriigt I 0.3 Jlillimole je Liter. 

Zur Bestimmung des Perylens wurden 5 ccm der mit Filterhutchen entnommenen 
Probe in einen gewogenen Porzellantiegel pipettiert, das Chloroform bei 500 abgedunstet 
und das Jod hei l l O o  hinnen 2 Stdn. ausgetrieben. Kontrollversuche ergabrn, daD der 
l’erylenverlust h i  120° und 3 Stdn. zaischen 2 und 5 % liegt und daO unter den obigen 
Hedingungen das Jod so weit ahgespalten wird, daD cs sich irn Tiegelruckstand init 
Jodkalistarke nicht nachweisen laUt. Der Gesamtfehler betriigt f-. 0.4 Millimole j e  Liter. 

Vor allem aber pulverisierten a i r  die Einwaagen fur die Versuchsreihe I1 ouf das 
feinste und stellten durch tfberpriifung glricher Proben nach 72. 145 und 156 Stdn. fest. 
ob das Cleichgewicht erreicht wurtle. Nach 145 Stdn. war die Zusamnicnsetzung der 
Liisung konstant geworden, die Proben der Versuchsreihen I1 und I11 wurden 150 Stdn. 
bei ZOO im Thermostaten geschuttelt. Dennoch streuten einige Kontrollmessungen 
wischen den Probcn 10 und 11. a0 sich die Konzentration der 1,iisung stark Lndert. 

etwas. Fur dieses Ckbiet setzten a i r  daher die Versuchsreihe 111 (Tafel 2) an, bei der 
nur konzentriertc Liisungen yon Jod und Perylen (insgcsamt 10 ccm Chloroform) zu- 
sammengemischt wurden. ohne daU von vornherein fcste Substanz zugegen war. Tat- 
sachlich erwiesen sich die JIessungen der I’robs 17 bis 25. als stetig veranderlich und 
reproduzierbar. 

Bei der Auswertung von Loslichkeits-Bestimmungen geht man zweck- 
ma61ig von der Gibbsschen Phasenregel aus (vergl. z. B. Wi. Ostwald*J) ,  
J. H. v a n ’ t  Hoff15)), nach der die Zahl der Freiheiten 1: fur H unabhangige 
Restandteile eines im Gleichgewicht befindlichen Systems beimvorliegen von I’ 
Phasen gegeben ist durch: F = B-Pf2. Da durch die konstante Temperatur 
eine Freiheit festgelegt ist, ergibt sich fur die tatsachlich auftretenden Moglich- 
keiten des Systems Jod-Perylen-I,. 31. (Benzol bzw. Chloroform) die Uber- 
sicht in der Tafel 3. 

Fur die graphische Darstellung der Ergebnisse wahlten wir zunachst, wie 
iiblich, die gegenseitige Abhangigkeit der Sattigungskonzentrationen dcr 
beiden gelosten Stoffe in Abbildd. 3 und 4. Die sprunghafte Abnahme der 
l’erylenkonzentration bei steigendem Jodgehalt zeigt das Auftreten einer 
Verbindung an. Reines Perylen liegt also nur bei sehr geringen Jodkonzen- 
trationen (Punkte 6 bis 5 bzw. 16 bis 13) als Bodenkorper vor. Beim Knick- 

l’) GrundriD der allgem. Cheni. 7. Aufl. Verlag Th. Steinkopff, Dresden u. Berlin 

Is) Bildung und Spaltung von Doppelsalzen. Verlag W. Eagelmann. Leipzig 1897. 
1923, S. 408 usw. 



punkt 5 bzw. 12 bis 15 ist Perylen neben der Verbindung, in1 Bereich des ab- 
fallenden Astes 5 bis 4 bzw. 12 bis 22 die Verbindung allein vorhanden. Vom 
Jod 1 bzw. 7 ausgehend, zeigt die scharfe Abnahme der Loslichkeit bei ganz 
geringen Perylenzusatzen ebenfalls das Entstehen einer schwer loslichen Ver- 

Bestandteile 

Tafel 3. 

B 
Freiheitsgrade 

Temperatur 
a u k  der F-1 

Bezeichnung 
in Tafel 2 
u. Abbild. 

3 bis 6 

Perylen, L. Id. . . . .  

Jod, I,. 31. . . . . . . . .  

2 

2 

(Lsg. an Perylen 
allein gesattigt) . . 1 0  1 6; 16 

Perylen fest ; 1 , s ~ .  ; 

Jod fest; Lsg.; 

feste Vbdg. ; 1,sg. ; 

Perylen + Verb. 

Dampf.. . . . . . . .  

Dampf.. . . . . . . .  

Dampf.. . . . . . . .  

fest ; Lsg. ; Ihmpf 

Mischkryst. (Verb.- 
Jod) ; Lsg.; Darnpf 

3 

3 

3 

4 

3 

1 ;  7 

4 :  11. 22, 
23, 24. 25 

5 ;  12. 13. 
14, 15 

2,3; 8. 9,10, 
17, 18. 19, 

20, 21 

(Lsg. an Jod allein 

wechselnde Konz. 

gesattigt) . . . . . .  

d. Lsg. an Pe u. J t  

(Sattigung an Verb. 
u. Pe.). . . . . . . . .  

wechselnder Geh alt 
d. Lsg. oder d .  
Mischkryst. an 
Pe u, J z  ....... 

bindung an. Der fibergang zum senkrechten Ast der ersten Verbindung 
bildet aber keinen Knickpunkt, an dem zwei Verbindungen nebeneinander 
bestiindig waren, sondern ist stetig, wie man aus dem Verlauf der Punkte 8, 
9, 10 und 17 bis 21 der Abbild. 4 deutlich erkennt. Dies ist aber nur moglich, 
wenn zwischen Jod (oder allenfalls einer sehr jodreichen Verbindung) und der 
perylenreichen Verbindung Mischkrystalle mit stetig veranderlicher Uslichkeit 
auftreten. Die Darstellung und die daran gekniipften Uberlegungen stehen 
mit der obigen Anwendusg der Phasenregel in Ubereinstimmung. Die Knick- 
punkte der Darstellung entsprechen keinem, die Linien einem Freiheitsgrad 
a&r der Temperatur. Die vollstiindige Auswertung der MeBergebnisse ist 
aber erst bei Beriicksichtigung der Zusammensetzung des Bodenkorpers 
moglich, die wir rechnerisch aus der Gesamtkonzentration und der Kon- 
zentration der Lbsung unter Vernachlassigung der Volumkontraktion er- 
mittelten und bei Versuchsreihe I1 durch direkte Analyse des Bodenkorpers 
nachpriiften. 

Es zeigte sich dabei, daO bereits einfaches Absaugen auf der h'utsche. sicher 
aber Waschen mit 1,iisungsmittel dem Bodenkorper das wesentlich leichter fliichtige u d  
liisliche Jod entzieht, so daO eine Analyse nach solcher Trennung und ReMgung von 
der 1,ijSung leicht einen zu niedrigen Jodgehalt ergibt. Wenn man z..B. nach Brass  U. 
Clar  in Benzol die Verbindung analysiert. die nach der auf Seite 975 gegebenen Vor- 
s h r i f t  aus Chloroformlosung hergestellt wurde, so findet man nach Abpressen zwischen 
Filtrierpapier und 10 Min. Lufttrocknen 3.93. bei Jod-Bestimmung durch Differenz- 

Berichte d. D. Chem. Geeellschrit. Juhrg. L Y S I V .  62 

0 

1 

0 

1 



972 P e s t e m e r ,  T r e i b e r :  Uber die Mokkiilverbindung -Jahrg. 74 

reihe I1 (Tafel 2 ) .  Die Analysen 
wvurden aus der Einwaage der luft- 
trocknen Substauz durch Titration 

wggung nach Abtreiben des Jods bei 110' 4.05 Atome Jod je Mol. Perylen, bei scharfem 
Luftdurchsaugen nach 3 Min. 4.15, nach 15 Min. jedoch nur mehr 2.75 Atonie Jod. 

Ein nach der l'orschrift von B r a s s  und Clar') hergestellter Bodenkorper ergab 
nach einfachem Abpressen zwischen Filtrierpapier 60.5, nach Waschen mit 10 ccm Renzol 
60.0 Gea.-% Jod. 

OPI t 
5 6f- - - - - - - - x- _ _ _  

I .-\ 

Abbild. 3. Sattigungskonzentrationen Abbild. 4. Sattigungskonzentrationen in 
in Benzol. Chloroform. 

( 3  -OS2 bei 20° nicht heteiligt sind, was zu 
erwarten war. 

I 

I 
I 
I 
I 

I 

I. I 

I 5 
$ 

mittel an der Bildung der fcsten Phasen 

Bereits F. -4. H. Schreine-  
makers") gab fur ternare Ver- 
bindungen ein graphisches Ver- 
fahren an, uni aus den Sattigungs- 
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die sich, wie in unserem Falle, nur aus zwei Komponenten zusammensetzen, 
warend  die dritte nur die Funktion eines Liisungsmittels hat, ergeben sich die 
Zusammenhange am einfachsten, wenn man die Lijslichkeiten der beiden 
festen Komponenten in Abhiingigkeit von der Zusammensetzung des Boden- 
korpers auftriigt (Abbildd. 5 und 6). Nach den anfiinglich gegebenen phasen- 
theoretischen Uberlegungen mu0 im Gebiet der perylenreichen Bodenkorper 6 
bis 5, bzw. 16 bis 11 die 
offensichtliche Konstanz der 0.04 r 
Ltislichkeit bei stark \reran- 
derter Zusammensetzung des I 

Bodenkorpers auf Zweiphasig- , 1 
keit desselben zuriickgefuhrt I I 

werden. Es liegt in diesem l0,03: 
Gebiet Perylen neben der 2 1 
Verbindung als Bodenkorper .z 
vor. der konstante niedere 3 I 
Liislichkeitswert des Jods ist .f I 

- 1  
durch die Lijslichkeit der I 

s0.02 t 
l'rbindung festgelegt. Jene I 
Zusammensetzung des Boden- 5 I 

korpers, bei der dieLoslichkeit 5 !6+------ 
des Perylens nun sprunghaft $ 
auf die der Verbindung ent- 
sprechende Ltislichkeit abfallt, o*or 
wkhrend bei geringem Jod- 
Uberschd.3 die Jod-Loslich- 
keit stark ansteigt, entspricht 
offenbar der stochiometrischen 
Zusammensetzung der Verbin- 
dung (4 bzw. 10 und 25 bis 
22)' Man erkenntJ dies 
recht genau bei 66.7 Mol.-% J2 

m Perylen mit 'zwei Mol. Jcni, C d , ,  .%J, (LI V . ) .  

I 
I 1 4zo 

I 

0 20 40 60 80 100% 
Mo~ % h im BodenMmer 

Abbild. 6.  (Zu Versuch I1 und 111 in Chlo.oform.) 
. C -  P - C -  Jod: Versuchsreihe I1 

Perylen. Versuchsreihe II 

Perylen, Versuchsreihe 111. 

eintritt. Die Verb indung .. - _ _  _.___ - _ _  
e n t h a l t  a lso auf 1 Mol. -0-C-P ,--i3 Jod; I'ersuchsreihe 111 
Perylen  2 Mol. J2. In der . .  _ _ _ ,  .__,__ I... 

bisherigen Ausdrucksweise 
miUte man also von einem Perylentetrajodid sprechen, nicht aber von 
einem Trijodid. Damit erhalten auch die Aussagen der XLVIII. und 
XLIX. Mitteil. dieser Reihel), nach denen das primar gebildete Additions- 
produkt von Brom und Perylen ein Tetrabromid ist, eine gewisse Stiitze, da 
man fur beide Halogene ein analoges Verhalten erwarten darf. Interessant 
ist der weitere Verlauf der Loslichkeitskurven in Abbildd. 5 und 6 zu hoheren 
Jodgehalten. Die Perylenloslichkeit strebt noch niedrigeren Werten als im 
Bereich der Verbindung zu (Punkt 3, 2 bzw. 8, 17, 18, 19). Aber auch die 
Jodgehalte der Ltisung erreichen nicht sofort den Grenzwert der Liislichkeit 
des freien Jods (1 bzw. 7), sondern steigen allmiihlich dahin an. Die starke 
Verschiedenheit der beiden Versuchsreihen 8, 9, 10 und 17 bis 21 in Abbild. 6 
zeigt weiter, da13 durch die Zusammensetzung des Bodenkorpers die Sattigungs- 
konzentration der Losung nicht eindeutig festgelegt ist, sondern dal3 auch die 
Gesamtmenge von EinfluB ist. Dies ist nur bei Einphasigkeit des Boden- 

62* 
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korpers, also hei ?tIischkrystallhildung nioglich. Auch diese Darstellung zeigt 
also, da13 zwischen der I'erbindung und Jod Mischkrystalle bestehen miissen, 
bei denen die Liislichkeit von Jod rnit steigendem Jodgehalt stetig zu-, die des 
Perylens aus der I'erbindung abnimmt. Unentschiedeii ist nur, ob Misch- 
krystalle liickenlos his zum reinen Jod gebildet werden, oder ob bei sehr hohen 
Jodkonzentrationen zwischen 2 und 1, hzw. 8, 37 und 7 auch reines Jod neben 
Mischkrystallen oder einer sehr jodreicheri Verbindung im Bdenkorper 
auftritt. 

Eine quantitative Auswertung der 1,iislichkeiten von 1-erbindungen neben 
einer Komponente als Bodenkijrper zur Ermittlung der Sattigungskonzentration 
des iindissoziierten Anteils der Verbindung und damit der Gleichgewichts- 
und Stabilitatskonstante wurde von 0. Dimro th  und C .  Bamberger") an- 
gegeben. Danach m a t e  z. B. die Gesamtkonzentration an Perylen bei Perylen 
und Verbindung als Bodenkorper (6 bis 5 bzw. 16 bis 12) um die Konzentration 
des undissoziierten Anteils der Verbindung hoher sein als die Gslichkeit des 
Perylens (6 bzw. l G ) ,  wenn sich die Lijslichkeiten gegenseitig nicht beeinflussen. 
Tatsiichlich liegen die Werte jedoch innerhalb der Fehlergrenze konstant . 
Daher kann die Konzentration der Verbindung die Fehlergrenze unserer 
Messung, die mit 0.0004 1101 je 1 ungefahr 5% ausmacht, nicht wesentlich 
iibersteigen. Demnach sagt auch die Additivitat der Absorptions- 
spektren nichts iiber die Struktur der Verbindung aus, da deren 
Menge in der Losung unter der Fehlergrenze der spektralphotometrischen 
Methde liegt. 

D i m r o t h  und Bamberger  haben in ihrer Arbeit auch eindeutige Arbeitsvor- 
schriften gegeben, um Molekiilverbindungen als alleinigen Bodenkorper zu erhalten. 
In unserem Fall sind Chloroform und Benzol ,,zersetzende Liisungsmittel", da  sie aus 
der Verbindung das leichter lijsliche Jod heraus lkn ,  wahrend das schwerer liisliche 
Perylen als Bodenkorper bestandig bleibt. Daher mu0 zur Darstellung der Verbindung 
ein UberschuB der leichter lijslichen Komponente rerwendet werden. Fur die Verbin- 
dungcn vom TypAB gilt folgende Anleitung: Man tragt die Komponenten im stijchio- 
metrischen Verhaltnis in e k e  Losung der leichter liislichen Komponente B ein. Wahlt 
m a n  deren Konzentration c 1) so, daB sie der Differenz der Sattigungskonzentrationen 
der beiden Konpouenten CB = { R}--( A} entspricht, so kann nur die reine Verbindung 
als Bodenkorper vorliegen. Diese Beziehung gilt auch fur Verbindungen vom Typ AB,. 
wie eine Umrechnung der Ableitung von D i m r o t h  und Ramberger  zeigt. Es liegt 
dann c,: zwischen den Grenzkonzentrationen 

worin C die Stabilitatskonstante bedtrutet. die g r o k  als 1 ist, wenn die Verbindung 
neben einer Komponente bestlndig ist. Nicht aber gilt diese Arbeitsvorschrift. wenn 
die Verbindung n i t  der leichter loslichen Komponente ,Mischkrystalle bildet. Wie man 
aus den Abbildd. 5 und 6 ersehen kann. ist die Verbindung Perylen 2 J o  nur mit der durch 
sie festgelegten Sattigungskonzentration an Jod ( 5  bzw. 11 bis 15) d. i. fur Benzol 0.041. 
fur Chloroform 0.020 Mole J s  im 1 im Cleichgewicht. Jedes ifberschreiten dieser Jod- 
konzentration in der Lijsung fiihrt zur Bildung von Mischkrystallen mit hoherem Jod- 
gehalt, jedes Unterschreiten zur Zersetzung der Verbindung und Abscheidung von 
Perylen neben dieser. Aus Abbild. G ersieht man weiter, da13 tler Jodgehalt der Misch- 
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krystalle bei gleichem JodiiberschuI3 in der Losung stark zunimmt. wenn wenig Boden- 
korper im Verhiiltnis zur Losung vorhanden ist (21 bis 17), nur in geringem MaDe jedoch, 
nenn griiBere JIengen Bodenkorper vorliegen (10 bis 8). Die Konzentration 
der Losung, in die man zur Herstellung der Verbindung das stochiometrische 
Cemenge eintriigt, erhalt man also aus den Werten fiir die Sattigungskonzentration 
von Jod iiber der Verbindung (0.041 bzw. 0.020 Mole je I) weniger der entsprechen- 
den Sattigungskonzeutration von Perylen. die aber so gering ist, vor allem bei 
geringem JodiiberschuI3 so stark absinkt (3 bzw. 9, lo), dalj man sie vernachlassigen 
kann . 

Unter diesen Gesichtspunkten ist nun auch zu verstehen, warum bei den bisherigen 
Darstellungen die Verbindung nicht erkannt werden konnte bzw. warum die Ergebnisse 
von B r a s s  und Clar  zu der falschlichen Annahme eines Trijodids fiihrten. Diese Autoren 
nehmen z. R .  als Ansatz 60 ccm Benzol. 0.5 g Perylen und 1.5 g Jod. Dies entspricht 
nach Tafel 1, Kr. 10, einer Zugabe von 0.0330 JIolen Perylen und 0.0985 Molen J, zu 
1 I Benzol. \"on den 0.0985 Molen J a  werden nun 2-ma1 0.0330 also 0.0660 Xole fast 
vollstandig durch das Perylen gebunden, so daB wenig iiber 0.0325 Mole J t  in Losung 
bleiben. Die Sattigungskonzentration iiber der Verbindung ist aber mit 0.041 Molen 
je 1 hoher, so dal3 das 13enzol noch einen Teil der Verbindung zu Perylen zersetzen kann. 
Da es sich dabei nur urn kleine Mengen Perylen handelt, und diese immer mit der tief- 
farbigen Verbindung umwachsen sind, kann man sie im Mikroskop nicht erkennen. Bei 
Reringeren Jodkonzentrationen (Probe 15, Tafel2) erkennt man bei sorgfaltigem Suchen 
deutlich einzelne nicht umivachsene Perylenplattchen im Bodenkorper . DaB fur eine 
bestimmte Gesamtkonzentration des Systems, wie sie durch die Arbeitsvorschrift von 
Brass  und Clar  festgelegt ist, sich stets ein ganz bestimmtes Verhaltnis von Perylen 
zu Verbindung im Bodenkorper einstellen muD, ergibt sich daraus. daB nach der Phasen- 
regel die Konzentrationen der Losung in diesem Gebiet bei gegebener Temperatur un- 
verlnderlich sind. Dasselbe gilt f i i r  die in Tafel 1 unter Nr. 11 und 12 angefiihrten Ansiitze, 
bei denen ebenfalls Perylen im Bodenkorper mit dem Jlikroskop als gelbe Plattchen 
erkannt wurde. Die Probe 1 der Tafell hat  einen starken UberschuB iiber die kritische 
Jodkonzentration und bildet daher Mischkrystallc mit hoherem Jodgehalt als der Ver- 
bindung (66.7 >Iol.-% = 4 Atome Jod) entspricht. Ein gewisser EberschuB ist aber 
auch bei den .%nsatzen 2 bis 9 vorhanden, die demnach iiber 66.7 Mol.-% J, im Boden- 
korper enthalten sollten, tatsiichlich aber mesentlich niedrigere Jodgehalte aufweisen. 
Hier ist aber zu bedenken, daB bei der Darstellung der Bodenkorper bisher die Liisung 
stets einige Jlinuten im Sieden erhalten wwde und die Bodenkorper sich beim Erkalten 
abschieden. Es ist daher sicherlich damit zu rechnen, daI3 die kritische Konzentration 
nicht die oben f i i r  20° angegebene war, sondern eine groBere, da ja die Lijslichkeit von 
Jod mit der Temperatur steigt. Daher diirfte bei hoberer Temperatur auch bei diesen 
Ansatzen noch die Verbindung dwch Benzol zersetzt worden sein, ohne daI3 das ge- 
bildete Perylen in der Kalte Zeit zur Umsetzung gehabt hatte. Die Erfahrungen mit 
unserer Versuchsreihe I zeigen ja. wie langsam die Umsetzung des schaer liislichen 
Perylens erfolgt. Beriicksichtigt man schlieBlich, daB man bei den Analysen auch bei 
kurzer Lufttrocknung schon Jod verliert und erst recht beim Waschen mit Benzol, so 
daB die gesamten Jodwerte der Tafel 1 urn etwa 1 bis 2 %  zu niedrig sein diirften, so 
stehen die Bcfunde der praparativen Darstellung in ausreichender t'bereinstimmung 
mit unseren Ergebnissen. 

con Perylen mit zKei Mol. Jod, C,H,,.ZJ, ( L I V . ) .  975 

Wir danken Hrn. Prof. Dr. A. Zinke-Graz fur die Anregung zu dieser 
Arbeit undfur iiberlasseneSubstanzen, Hrn. Prof. Dr. K. W. F. Kohl rausch  
fur das Entleihen F ines K 6 n i g - JI a r t  e n s -Spektralphotometers aus dem 
physikalischen Institut der Technischen Hochschule Craz und der Deu t schen  
Forschungsgemeinsch aft  fur einen zur Verfiigung gestellten hIeI3projektor 
zur .4uswertung der -1bsorptionsspektren. 




