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Uber Verbrennungswirmen des Perylens und
einiger seiner Derivate

(XXVI. Mitteilung)

Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate

Von

Alfred Pongratz und Franz Griengl

Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie und dem Pharma-
zeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929)

Durch die Untersuchungen von A, Zinke® und seinen
Mitarbeitern sind das Perylen und eine Reihe seiner Derivate
zuginglich geworden. Durch die Ergebnisse der bisherigen Ar-
beiten wurde schon ein ziemlich weitgehender Einblick in die
Chemie des Perylens vom Standpunkt des Organikers erreicht.

Des weiteren hat A. Dadieu? die sichtbaren Absorptions-
spektren von Perylen und einer Reihe seiner Derivate gemessen
und konnte auf Grund der Ergebnisse die bemerkenswerte Fest-
stellung machen, daB3 bestimmte fiir die im sichtbaren Teil des
Spektrums liegenden Absorptionsbanden maBgebende Elek-
tronenbahnen (Bindungen) durch Einfiihrung von Substituenteu
in ihrem Energiegehalt gesteigert werden.

Es schien uns vielversprechend, durch Ermittlung thermo-
chemischer GroBen (Verbrennungswirmen) einen weiteren Ein-
blick in das Perylenproblem zu gewinnen und, soweit dies zu-
ldssig ist, die Ergebnisse mit dem in der Literatur bekannten
thermochemischen Zahlenmaterial zu vergleichen.

Unter den zahlreichen wohldefinierten Abkommlingen des
Perylens trafen wir eine bestimmte Auswahl, u. zw, wurden zu-
nichst  3,9-Diazetylperylen, 3, 9-Dipropionylperylen, 3,9-Di-
butyrylperylen, die sich in ihrer Zusammensetzung um je 2 (CH,)-
Gruppen unterscheiden, sowie 3,9-Dibenzoylperylen und 3, 9-Di-
o-toluylperyien, die sich in ihrer Zusammensetzung ebenfalls um
2 (CH,)-Gruppen unterscheiden, in das Bereich der Untersuchun-
gen gezogen, um die Wirkung der CH,-Gruppe auf die Ver-
brennungswirmen festzustellen.

Mit Hilfe dieser Reihen konnten wir aus der Differenz der
molaren Verbrennungswirmen den Wert der homologen Dif-
ferenz (CH,) berechnen. Wie aus der Tabelle, Seite 261, ersicht-
lich, betrigt die Differenz der molaren Verbrennungswirmen

! IL—XXV. Mitteilung.
A. Dadieu, Z. physikal. Chem., Abtlg. B, 2, 1929 8. 2533, 135, 1928, S. 347.
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zwischen Diazetylperylen und Dipropionylperylen 2 X (149-5),
zwischen Dipropionyl- und Dibutyrylperylen 2 X (157-9) wund
schlieBlich unterscheiden sich Dibenzoylperylen und Di-o-toluyl-
perylen in den Verbrennungswirmen voneinander um 2 X (167-5)
Kecal. .

Wir sehen also, dafl der Unterschied in den Verbrennungs-
werten in den homologen Reihen nicht konstant ist, sondern von
der Zahl der Kohlenstoffatome bzw. ihrer Anordnung im Mole-
kiil beeinfluBt wird, wie man das bei manchen sogenannten ,,ad-
ditiven“ Eigenschaften findet.

Ganz #ahnlich erhilt man beim Vergleich der Verbren-
nungswerte von 3,10-Perylenchinon wund 1,12-Perylenchinon,
also von 2 isomeren Verbindungen, eine Differenz von 545 Keal.
der beiden Verbrennungswerte. Dieser ziemlich betrichtliche
Unterschied der beiden Verbrennungswirmen kann durch die
verschiedene Verteilung der Bindungen in beiden Systemen er-
klart werden.

3,10-Perylenchinon 1,12-Perylenchinon
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In dieser Hinsicht ist der optische Befund A. Dadieus?®
von Interesse, der findet, daf} die sichtbaren Absorptionsbanden
des 3, 10-Perylenchinons bei groBeren Wellenlingen liegen als
die des 1, 12-Perylenchinons.

3, 10-Perylenchinon, also die energieirmere Verbindung,
entsteht bei der Oxydation von Perylen; 1,12-Perylenchinon
erhalt man durch Oxydation von 1,12-Dioxyperylen.
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3 A. Dadieu, siehe Note 2.
Sitzungsber, d. mathem,-naturw. Kl., Abt. II b, 138. Bd., Suppl. I. 17
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Das spitere Studium der Verbrennungswirmen von Di-
phenochinon bzw. 1,1-Dinaphtho-4,4’-chinon wird es dann er-
moglichen, eine quantitative Beziehung fiir den genetischen Zu-
sammenhang des 3,10-Perylenchinons mit diesen beiden Chino-
nen auszudriicken. Auf diesen wahrscheinlichen Zusammenhang
haben schon seinerzeit A. Zinke* und A. Pongratz hin-
gewiesen,

Definiert man das Perylen als Naphthalinabkémmling, so
kann die Bildung aus Naphthalin durch folgendes Schema ver-
anschaulicht werden.
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2 Molekiile Naphthalin Perylen

Minus

2 H,

Bezeichnet 2 die Bildungswidrme einer aromatischen
Kohlenstoff-Wasserstoffbindung (C-H), y die Bildungswirme
einer aromatischen Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung (C-C), v die
Bildungswirme des fliissigen Wassers aus 1-g-Atom atomaren
Wasserstoff und molekularen Sauerstoff und endlich 2z die Bil-
Bildungswiirme des fliissigen Wassers aus 1-g-Atom atomaren
Kohlenstoff (d. h. aus einatomigem KXohlenstoffdampf) und
molekularen Sauerstoff, so kann man die Energiebilanz der
durch das oben gezeigte Reaktionsschema durch zwei Ver-
brennungsgleichungen nach Thomse ns® Vorbild wiedergeben.
K. Fajans® und A. L. v. Steiger’ bedienten sich ebenfalls
solcher Verbrennungsgleichungen.

2 Molekiile Naphthalin —22y 420z —16z 4160 = (I),

1 Molekiil Perylen . . . . . —24y420z2—122412v = (P)

Eliminiert man aus den beiden Gleichungen z und », in-
dem man die obere Gleichung mit 3 und die untere mit 4 multi-
pliziert und die obere Gleichung von der unteren subtrahiert,
so erhilt man:

— 66y 160z —48 2+ 48 v = (N),
— 96y 80z — 482+ 48 v = (P),
—30y+4202 = (P)y — (M)
_(P)y— (N), 2)
20

oder Le—3,y

4 Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 3879, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb), 132,
1923, S. 365.

5Jul. Thomsen, Z physikal. Chem. 71,1887, S. 369; Thermochemische Unter-
such. 4, 1886; Z. anorg. Chem. 40, 1904, S. 185.

¢ K. Fajans, Ber. 53, 1920, S. 643; 55, 1922, S. 2826.

7A. L v. Steiger, Ber. 53, 1920, S. 666.
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Wobei (N) die molare Verbrennungswirme von Naphthalin
und (P) die molare Verbrennungswirme von Perylen bezeich-
net. Setzt man in die Gleichung a) die Verbrennungswirmen fiir
Naphthalin (W. Swietoslawski®) und den von uns er-
mittelten Wert fiir Perylen, wie er in der Tabelle auf Seite 261,
Zeile 1, zu finden ist, ein, so erh#lt man:

_ 4.2833)6.12828) oo o

ety 20

Der Wert von z— 3/, y = 969 Keal liegt also zwischen dem
von K. Fajans® und A. L. v. Steiger aus einer Reihe von
aromatischen Kohlenwasserstoffen (Benzol, Diphenyl, Naph-
thalin, Phenanthren) ermittelten Durchschnittswerte wvon
100-4 Kecal und dem fiir Graphit ermittelten Werte: 2 —3/, 9y =
94-3 Keal.

Wir wollen auf Grund dieses Befundes die Vermutung
aussprechen, dafl mit zunehmender 6-Ringanzahl der aromati-
schen Kohlenwasserstoffe bei gleichzeitiger dichterer Packung
der Ausdruck: z—?/,y sich dem fiir Graphit ermittelten Werte
sich nihern diirfte, denn der Wert des Bruches:

Anzahl der H-Atome
Anzahl der C-Atome

verschiebt sich schon in der kurzen Reihe: Benzol, Naphthalin,
Phenanthren und Perylen von

68 10 12

6’ 10" 14 20
und erreicht im Graphit den Grenzwert Null.

Gegen diesen SchluB spricht allerdings die Tatsache, daB
in der Reihe Benzol, Diphenyl, Naphthalin und Phenanthren ein
entsprechender Abfall des Wertes (z—?,) nicht beobachtet
wird, wobei allerdings die lineare Aneinanderreihung der
G6-Ringe in dieser Reihe auch von Einflufl sein diirfte.

Es ist beabsichtigt, unsere Versuche in der oben ange-
deuteten Richtung fortzusetzen.

Experimenteller Teil.

Die Bestimmung der Verbrennungswiirmen erfolgte in der
von Berthelot angegebenen Verbrennungsbombe, in welcher
die Substanzen in einer Sauerstoffatmosphire wunter hohem
Druck bei konstantem Volumen verbrannt wurden. Die Bombe
selbst befand sich in einem Kalorimeter, dessen Temperatur-
erh6hung gemessen wurde.

Die von uns beniitzte Apparatur in neuester Ausfithrungs-

8W. Swietoslawski, Handbuch d. allg. Chemie 7, (Thermochemie)
1928, S. 89.

9 Siehe Note 6.

10 Sjehe Note 7.

17+
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form wurde von W, A. Roth', H. Ginsberg und R. Lasse
beschrieben. Sie besteht aus einem Mikrokalorimeter und der
dazugehorigen Mikroverbrennungsbhombe aus Kruppschem siure-
bestindigem V2A-Stahl. Diese Apparatur schien uns sehr ge-
eignet, da uns zur Verbrennung nur geringe Mengen peinlichst
gereinigter Substanzen zur Verfiigung standen und die erreich-
bare Genaunigkeit der MeBresultate doch an die mit den groBen
Kalorimetern erhaltenen heranreichen. HEin gleichmiBig um-
laufender Elektromotor sorgte fiir die Rithrung des Kalori-
meterwassers.

Beziiglich der Reindarstellung der zur Verbrennung ge-
langenden Substanzen hielten wir uns an die von Zin ke und
seinen Mitarbeitern angegebenen Darstellungsweisen und ver-
suchten durch Vermehrung der Zahl der Umkristallisationen
den bisherigen Reinheitsgrad noch zu steigern.

Der Vollstindigkeit halber sei bemerkt, daB die ganze fiir
eine Verbrennungsserie bestimmte Substanzmenge vor dem ein-
stiindigen Trocknen im Vakuum bei 120—130° feinst gepulvert
wurde,

Die Eichung erfolgte durch Normalsubstanzen. Wir ver-
wendeten hiezu ,Benzoesiure (Kahlbaum) fiir Xkalori-
metrische Messungen®, welche von P, BE. Verkade gepriift
war. Thre Verbrennungswirme betrug 6324 cal 15° pro ¢, in
Luft gewogen. AuBerdem bedienten wir uns Merckschen
Naphthalins reinster Herkunft fiir ,kalorimetrische Zwecke®
mit einer Verbrennungswirme von 9634 cal pro g.

Fiir die Berechnung des Wiarmewertes des kalorimetrischen
Systems beniitzten wir die Formel: 4a +Bb-+ Cc= K.(t» — 1, +
+ 3v), wobei ¢ die verwendete Menge Standardsubstanz, 4 ihr
Verbrennungswert, » das Gewicht des verbrannten Risen-
drahtes, B die Verbrennungswirme des Eisens, ¢ die entstandene
Menge Salpetersiure in Millimol und C die Bildungswirme der
Salpetersiure, K die gesuchte kalorimetrische Konstante des
Systems, £, und ¢, die End- und Anfangstemperatur der Haupt-
periode und schlieflich v die Rechnungskorrektion bedeuten.
Da wir die Bombe stets durch einen kraftigen Sauerstoffstrom
ausspiilten und ihr Inhalt nur 21-5 cm® betrug, vernachlissigten
wir die Korrektion mit dem Warmewert der gebildeten Salpeter-
sdure bel simtlichen Messungen. KEbenso vernachlissigten wir
die Korrektion durch die elektrische Ziindung, da das Durch-
schmelzen «des hiezu verwendeten Eisendrahtes die Dauer
einer Fiinftelsekunde nicht iiberschritt und die dem System zu-
gefithrte Energie (Stromstirke 3 Ampere, 18 Volt) bei der

UW.A.Roth, H. Ginsberg u. R. Lasse, Z.Elektrochem. 30, 1924, S. 417.

12 In der Reihenfolge der Tabelle S. 261. Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 125, 48,
1927, S. 589, 51, 1929, S. 233, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb), 137, 1922, S. 125, 136,
1927, 8. 589, 137, 1928, S.1185; Ber. 58, 1925, S. 326; Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 589, 48,
1927, S. 586, 40, 1919, S. 407, 45, 1924, S. 232, bzw. Sitzb. Ak. Wien (II b), 136, 1927, S. 589,
136, 1927, S. 586, 128, 1919, S. 407, 133, 1924, S. 232.
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Tichung der Apparatur wie bei den nachfolgenden Messungen
dieselbe war. Die zu verbrennende Substanz wurde zu Pillen ge-
formt mit einem mittleren Gewicht von 0-14 ¢. Die Bombe wurde
mit Sauerstoff von 30 Atmosphiren gefiillt. Die Temperatur des
Kalorimeterwassers wurde stets so gehalten, daB es in der Mittel-
zeit der Hauptperiode eine durchschnittliche Temperatur von
16-5° hatte, wobei an der Einstellung des von uns beniitzten
Beckmann-Thermometers stets die Moglichkeit gegeben war,
sich bei Berechnung des Endwertes auf 15° cal zu beziehen.

Die Bestimmung des Wasserwertes bei der Bombe (1) er-
gab in einer MefBreihe von 8 Bestimmungen einen Mitteiwert
von 579-5¢, mit einer mittleren Abweichung vom Mittel um
+127¢. Die Unsicherheit des Resultates betrigt demnach
015%,,. Die zweite von uns verwendete Verbrennungshombe (11)
verinderte den Wasserwert zu 5785 ¢ mit einer mittleren Ab-
weichung vom Mittel um * 1-32 ¢, entsprechend einer Genauig-
keit von 012°/,.

G & . £ é 52
20k ¥ 233 =8 = 2
L = Y 23RL £2s
Substanz Fol 52 ;g‘_‘ zop S S g
28z Sg 258 58F bEE
58= P R e o
>78 g 5 52
Perylen 9254-29 10 17-5 0°7%40 2333-0
3, 9-Diazetyl-
perylen . 8271-8 10 10-7 0-58%4, 27805
3, 9-Dipropio-
nylperylen 8456-8 4 14-3 0-3"/00 3079-6
3. 9-Dibutyryl-
perylen . 86575 14-3 05999 3395-4
3, 9-Dibenzoyl-
perylen . 84277 3 315 094, 38780
3, 9-Di-o-tolu-
ylperylen 86296 4 17-0 0-3%40 4213-0
3, 9-Dizyan-
perylen . 83470 3 22-5 0590 3156-0
Perylen-3, 10-
chinon 76531 4 13+0 039 21588
Perylen-1, 12-
chinon 7845-3 3 15-1 0°6%00 2213°3

Nach der frither angegebenen Formel ist die Verbrennungs-
wiarme durch den Ausdruck

_ K(tn—to+2v)— Bb — Ce

a

4

gegeben. Die Menge des verbrannten Eisendrahtes wurde sorg-
faltig bestimmt und die durch seine Verbrennung: dem System
zugefiithrte Warmemenge berechnet, Diese Xorrektur schwanlkte
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zwischen 7:6 und 97 cal. Die Strahlungskorrektion wurde nach
der Formel
_ (L‘ —_ ’L’()L?l'

.
V= 2

berechnet, wobei v, und v den geradlinigen Gang der Anfangs-
und Endperiode wiihrend der Messung vorstellen.

Zur Umrechnung der bei den Versuchen erhaltenen Ver-
brennungswirmen auf 15° eal. bedienten wir uns der Zahlen von
Jaeger® und v. Steinwehr.

Dem Vorstand des Institutes fiir theoretische und physi-
kalische Chemie Herrn Professor Dr. R. Kremann mdchten
wir fiir das rege Interesse, das er an unserer Arbeit durch
freundlichste Uberlassung der Apparaturen und MeBgerite be-
wies, sowie fiir die tatkriftige Forderung an dieser Stelle herz-
lichst danken.

18 Berl. Sitz. Ber. 1915, S. 424.
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