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43. A. Zinke und A. Pongratz: fllber die Perylen-trihalogenide von 
K.  Brass  und E. Clar (Untersuchungen iiber Perylen und seine 

Derivate, XLIX. Mitteil.). 
:&lus d. P1iarmazeut.-chem. Laborat. d. Tiniversitat Graz.: 

(Eingegangen an1 24. Dezember 1936.) 

In  einer vor einiger Zeit erschienenen Mitteilungl) haben wir den Nach- 
weis erbracht, daW das von Bras s  und Clar2) beschriebene ,,Perylen-tri- 
bromid" kein Produkt konstanter Zusainmensetzung ist. Das primare Ein- 
wirkungsprodukt von Brom auf Perylen ist vielmehr ein Perylen-tetrabromid. 

In  einer Erwiderung3) auf unsere Feststellungen berufen sich Bras s  
und Clar auf die Konstanz der Zusammensetzung ihres ,,Perylen-tribromides" 
und bemangeln, da13 wir von unseren zahlreichen Analysen der Bromprodlukte 
nur eine Brombestiinmung angegeben haben. 

Um diesen Mange1 zu beheben, fiihren wir einige weitere Brombe- 
stimmungen an, obwohl wir glauben, daEi auch die damals mitgeteilten PJerte 
trotz Richtigstellung einiger Rechenfehler durch Brass  und C1 a r zur 
Stiitzung unserer A d f  assung hinreichen. 

Brass  und Clar hezweifeln auch die Konstanz der Zusammensetzung 
des Tetrabromides und sehen in dem Giiistand, da13 wir bei dessen Darstellung 
das iiberschiissige Broni nicht bei erhohter Temperatur entfernt: haben, 
eine Ursache fur die hohen Bromwerte. 

Wir fiihrten nun auch einige Bestimiiiungen in cler Weise durch, daB 
wir das iiberschiissige Brom durch einen 50-60° warmen Luftstrom ent- 
fernten. Auch das Ergebnis dieser \-ersuche entspricht n i ch t  den Erwar- 
tungen von Brass  und Clar. Trotz der geanderten Versuchsbedingungen 
zeigen die Bestimmungen deutlich, da13 zunachst 4 Atome Brom auf- 
genommen werden. Wir haben die Versuche in der Weise ausgefiihrt, dali 
wir das Produkt der Bromdampf-Einwirkung wiederholt nach jeweiligem 
Durchsaugen warmer Luft gewogen haben. Wir konnten feststellen, daB 
zunachst die Gewichtsabnahnie fast nur durch Verdampfung des mechanisch 
anhaftenden Broms erfolgt. Nach Aufhoren der Abgabe von elementarem 
Brom entspricht der Bronigehalt dem Tetrabromid. Die weitere Abnahme 
durch Abspaltung von Bronirvasserstoff erfolgt nun wesentlich langsanier. 
Der Bromgehalt eines im \*akuumexsiccator aufbewahrten Praparates war 
selbst nach Stunden noch immer wesent l ich hoher  als einem Perylen- 
tribromid entspricht. 

Wir sehen uns deshalb nicht veranlaBt, von unserer urspriinglichen 
Annahme abzugehen, und halten es fur feststehend, daB bei Einwirkung ron 
Brom auf Perylen zunachst ein Perylen-tetrabromid entsteht, das sich all- 
mahlich unter Abgabe von Bromm-asserstoff zersetzt unter Bildung eines 
Gemisches von Bromsubstitutionsprodukten. Aus diesem lafit sich durch 
Umkrystallisieren aus organischen Losungsmitteln 3 .9-Dibrom-perylen 
in reinem Zustand isolieren. 

Buch das 3.9-Dibrom-perylen gibt, einer Bromdampf-Atmosphare aus- 
gesetzt, eine tief gefarbte Additionsverbindung, deren Bromgehalt ebenfalls 
veranderlich ist. Unter den gleichen Bedingungen wird 3.9-Dichlor-perylen 
durch Brom niclit verandert. 

In ihrer Erwiderung fiihren Brass  und Clar zur Stiitzung ihrer Auffassung 
auch das von ihnen beschriebene ,,Perylen-trijodid" an. Sie behaupten, bei 
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dieser Verbindung jodometrisch einwandfrei festgestellt zu haben, da13 sie 
3 ,\tome Jod enthalt. 

Wir sahen uns genotigt, auch diese Angaben zu iiberpriifen und haben 
das Perylen-trijodid naher untersucht. Wir wollen gleich vomegnehmen, 
daW auch in dieseni Falle die Angaben von Brass  und Clar nicht zutreffen, 
daB vielmehr das ,,Perylen-trijodid" ke ine  k o n s t a n t e  Zusammensetzung 
hat und der Jodgehalt s t e t s  hoher  gefunden wurde, als einem ,,Perylen- 
trijodid" entspricht. Die Darstellung wurde im Prinzip nach den sehr unvoll- 
standigen Angaben der beiden Autoren vorgenomnlen; der  Jodgeha l t  
der  gewonnenen,  schon k rys t a l l i s i e r t en  P r o d u k t e  i s t  von  d e r  
Konzen t r a t ion  und Gesamtmenge  des  im Benzol  gelosten Jods  
abhangig.  Er wurde, wie schon erwahnt, durchwegs hoher  gefunden, 
als dem ,,Perylen-trijodid" entspricht. Wir haben die Bestimniung sowohl 
auf trocknem Wege durch Absublimieren des in der Warme leicht abspaltbaren 
Jods durchgefuhrt, \vie auch auf jodometrischem Wege, und zwar in der Weise, 
tlaB wir sowohl das Jod als auch das Perylen der Menge nach bestimmten, 
uni vom eventuellen Gehalt der Substanz an Losungsmittel unabhangig zu 
sein. Durch diese Arbeitsweise ist es moglich, unmittelbar nach der Isolierung 
des Jodkorpers die Jodbestimmung beginnen zu konnen, wodurch gewisser- 
nial3en der ,,Anfangswert" des Jodgehaltes ermittelt werden kann. Ein 
Praparat versuchten wir auch durch Umkrystallisieren aus j odhaltigem 
Benzol in der Warme zu reinigen. Die in Benzol geloste Jodnienge war so 
gewahlt, daB beim Erkalten ein Auskrystallisieren von freiem Jod nicht 
eintreteii konnte. Wir erhielten sehr schon krystallisierte Praparate, die 
zum Teil sogar einen hoheren Jodgehalt zeigten, als einem Perylen-tetrajodid 
entspricht . 

Diese Versuchsergebnisse fiihren zum SchluW, daW das ,,Pervlen-trijodid" 
keine definierte Verbindung ist. Moglicherweise bilden sich aus Perylen 
bzw. Perylen- Jod-Additionsverbindungen und freiem Jod Mischkrystalle. 

Zusammenfassend  k a n n  gesagt  werden ,  daB weder  d a s  von  
Brass  und  Clar beschriebene Pe ry len - t r ib romid  noch  d a s  
Pe ry len - t r i j od id  Verb indungen von k o n s t a n t e r  Zusammen- 
se tzung s ind.  Perylen bildet mit Brom zunachst ein Perylen-tetrabroniid, 
das sehr zersetzlich ist und unter Abgabe von Bromwasserstoff in Brom- 
substitutionsprodukte ubergeht. Perylen und Jod bilden schon krystallisierte 
Addukte, deren Zusammensetzung aber nicht konstant ist. 

Beschreibung der Versuche. 
(llitbearbeitet von K. Schol t i s  und F'. Hanus.) 

a) 4 n a1 y s en  d e r  B r o m - A d d i t ions  v e r b i n d u n g , d a r g e s t ell t 
nach  Brass  u n d  Clar2). 

Dars te l lung  der  zu den  Analysen verwendeten  Subs tanz :  
1 g Perylen wurde in 100 win siedendeni Benzol gelost und in die warme 
Losung 3 g Brom, geltist in 10 ccm Benzol, eingetragen. Der dunkle, krystalline 
Niederschlag wurde abgesaugt, mit Benzol gewaschen und getrocknet. 

1) Der so dargestellte Korper wurde 1 Stde. bei 96O in1 I-ak. in der Trocken- 
pistole getrocknet nnd analysiert : 

5.754. 5.377 mg Sbst.: 6.81, 6.39 mg AgBr, 



2) hnalyse der iiacli 1) getrockneten Substanz nacli weiterein 24-stdg. 

1.760 mg Sbst.: 5.66 mg AgBr. 

3) Die nach a) dargestellte Substanz mirde zunachst nach 2-stdg. Trockneii 
im Vakuumessiccator iiber Calciumchlorid und Paraffin analysiert und eine 
zweite Analye nach cveiterem 24-stdg. Stehen iiii X7akuurnexsiccator aus- 
gefiihrt : 

Stehen iin Vakuuinessiccator iiber Calciumchlorid und Paraffin : 

Gef. 13r 50.59. 

5.585. 4.818 ing Sbst.: 6.76, 5.90 rrig SgBr .  

Die Versuche zeigen, daB der Zerfall bei hiiherer 'femperatur rasclier 
erfolgt, da13 aber die Bromwerte in keinem Falle einem Tribromitl entsprecheri. 

Der hiihere Rroniwert nach 24-stdg. Trocknen ist nolil darauf zuruck- 
zufiihren, dal3 die nur kurz getrocknete Substanz noch Ber id  eingeschlossen 
enthalt . 

4) Analyse eines Praparates, das 3 illonate in einem Rijhrchen aufbewahrt 
war iind nun neuerdings nach Trocknen im Vak. bei 90° analysiert ir-urde: 

4.562 ing Sbst.: 5.31 mg AgUr .  
Gef. R r .  49.52O;. 

Dieser Bromn-ert nahert sich dem des Pervlen-trihroniides. Dieses 
kann aber ri ic  h t vorliegen, da das analysierte Praparat aus dem zunaclist 
gebildeten Additionsprodukt durch Abspa l tung  von Broinwasserstoff 
entstanden ist. Es kann sich also bei dieser Substanz nur um eine Additions- 
verbindung von Broinsubstitutionsprodukten des Perylens und Brom handeln. 
Zu Substanzen ahnlicher Zusammensetzung gelangt man auch, wenn man 
Dibrom-perylen einer Bromdampf-Atmosphare aussetzt uiicl das entstehende 
tlunkle Produkt im Exsiccator langere Zeit stehen lafit. i'her diese Yersuche 
Tr-erden mir spater eingehender berichteri. 

Gef. R r  .51.50, 52.12. 

11) R e s t i ni n i  11 11 g der  B r o ni - A u f n a hm e b ei E i n v  i r k u  11 g 
\-on Bronidainpf aiif Pery len .  

Die Versuche wurden nach der in der vorhergeheiiden Mitteilung be- 
schriebenen Art durchgefiihrt, der uberschul3 an Brom aher dmch Durcli- 
saugen eines warmen, getrockneten Luftstromes entfernt. Zuni Vergleich 
murde eine zweite Versuchsreihe unter Ihrchsaugen eines kalten Luftstromes 
ausgefiihrt. Die Versuche ergaben folgendes : 

Beim Durchsaugen von 1,iift wird zunaclist Brom entfernt, was an der 
Farbung des Gasstromes deutlich erkennbar ist. Nach Aufhoren der Broiii- 
abgabe entspricht der erinittelte Bromgelialt 4 Atomen Brom. Dieser Wert, 
der naturlich beim Durchsaugen von warmer 1,uft rasclier erreicht wird, 
bleibt einige Wagungen hindurch annahernd konstant und liegt noch nach 
24-stdg. Aufbewahren der Substanz im Exsiccator wesentlich hoher als 
einein Tribroniid entspricht. 

1) 0.0545 g Perylen wurden in einem flachen Glasfilter-Goochtiegel auf 
die in der vorhergehenden Mitteilung 1) beschriebene Art 5 Min. mit Bron- 
dampf hehandelt. X'ach jeweiligem Durchsaugen getrockneter, warmer Luft 
wurde das Gewicht ermittelt. Die angegebenen Zeiten beziehen sich auf 
die Ihuer  des Durclisaugens von 1,uft: 
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10 Mm (.lufhoren tftr Brorn-kbgabe) 0 1241 g neiterc i Miu 0 1230 q i MIU 
0 1213 g ,  nach 1' itdg htehea im Vakuumexslccator 0 1217 g t i d i  30 stdi. htehcn 
itn Exsiccator 0 11 51 i. 

Erornqthdt in  'Ic 5 0  O Y  5 5  T i  07 ,  55 07, 52 6 5  

2) Durchtuhrung der gleiclieii Bestimmung unter An\r endung einei 
getrockneten, kalten Luftstroines zur Entfernung des uberschuss Broni5 

4ngewendete Perylennienge 0 0574 g 18 Min (Aufhoren tier Hrorn--\bqdx I 
0 1 ? 2 t  g meitere 10 31111 0 1291 g 5 Xiii 0 1280 g ,  10 Min 0 1277 i. nach 24-stdq 
Stehen in1 Exsiccator ini Val; 0 1219 g 

C2,,E€12Br3 Kei Br -Ih 74 C,,,H,,Br, Ber Br i 5  91 

Rroniyehnlt 111 5 6 0  5 5  54 57 1 5  55 0 5 ,  52'11 

c) P e r J leii - J o d - A  d d i  t io n sv e r h i n d uii g 
U a r s t el 1 u n g 

f h e  Losung \ o n  1 7.5 g Perylen  in 259 ccin Rensol nurde in  eineni 
Kolben mit seitlichen Xnsatz, in den1 sich 12.80 g J od befanden, tinter Ruck- 
fluB m m  Sieden erhitzt Die ini seitlichen AnsatL kondeniierten Benzol- 
dampfe losten das Jod in etm a 10 31in auf Beiin Erkalten der I,osung scliied 
sicli das Additionsprodukt in dunklen, nietallisch glansenden Xadeln aus 
Die Suhstanz beginnt iin geschlossenen Rohrclien bei 170" ZLI sclimelzen, 
na5 auch Brass  und ClarL)  festgestellt haben. Bei 190° ist sie flussig, oh 
sie oollkoninien durchgeschniolzen ist, laat sicli der dunklen Farbe 11 egen 
nicht feststellen Zweifellos liegt der Beginn des Schnielzpunktes hoher al. 
der von reinern Jod Die genannten Autoren geben an, dafi die Substaw 
das Jod nach rnehreren Stunden verliert Die Verbindung ist 1% eientlich halt- 
barer, als dieser hngahe entspricht , selbst nach mehreren Tageii enthalt die 
Su h stanz ii ocli 1 miner J o d 

--2nal\ sen 
1 )  0 6960 g emei Praparates (mit Benzol gelvaschen und dann 20 Miii 

niit einem trockneii Luftstroin getrocknet) wurden in 70 ccm Kasser suspen 
diert und der Flussigkeit 6 g Kaliumjodid mgesetzt Da die vollstandige 
Zerietzung selhst nach 20-stdg Stehen nicht eintrat, wurden nochnials S q 
Kalitirnjodid in der E'lussigkeit gelost und d a m  20 Min am siedenden Wasser 
bade erwarmt Nach dem Erkalten n tirde init Starkekleister 5 erset7t und 
nnt n ,-Thiosulfat titriert 

F\ murdeti x erlx,uiclit 14 (62 ccm cnt5pr 0 3  1 1  J od 

2) Analqbe \tie unter 1), aher init eineni Praparat, da5 24 Stiiri u l ~ ~  

0 4(145 Sb5t ~ ~ r h r a i i c h t  10 71  ccm T I  ,,, I'hio5ulfat entspr 61 01 ' J o c l  

3 )  0 3374 g dei gleicheii I'raparate\ \I urden init uherschu.;s Thiosulfat- 
J,r)zung ubergoisen und zur Zersetmng unter gutein Durchmisclien etn <I 

2 Stdn dehen qelai5en Der I herschi13 [lea Thiosulfates 1~urde  mit I I  lo-Jod 
l~estimmt 

Calciunichlorid und Paraffin atitbe\\ ahrt 15 orden n ar 

\'erllr,Lucli 1 0  i CLIII j L  lhmiulfdt tnt>pt 62 07"u  Jot1 

4) 0 4714 g eine5 irisch dargestellten Jodkorpers, der in1 Yak 1 Stde 
u1)er Calciunichlorid und Paraffin getrocknet 11 orden ir, ar, R urden nut einer 

ung 1 on 5 g Kalitiiiijodid in 15 ccin M'asser in einein Kolben mit Con ta t  - 
ckel \-erscliluil uhergowm Die Versclilul3vorrichtung 11 ar ehenfallh 
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mit verd. Kaliumjodid-LGsung gefullt. Die Zersetzung wurde unter Erwarmen 
am Wasserbade vorgenommen. Auf diese Weise werden Verluste vermieden, 
da die aufsteigenden Joddampfe von der Verschlufiflussigkeit zuriickgehalten 
werden. Die Bestimmung des Jods erfolgte durch Titration. Um einwandfreie 
Analysenergebnisse zu erhalten, wurde auch das Perylen der Menge nach 
bestimmt . 

0.4714 g Sbst. verbraucht. 23.0 ccm n/,,-Thiosulfat entspr. 0.2919 g = 61.92:& Jod. 
Die Menge des zuruckgewonnenen Perylens betrug 0.1794 g. Summe 

5) Bestimmung durch Absublimieren des Jods (gelegentlich des Versuches, 
der Bestandteile: 0.4713 g, entspr. demnach der Einwaage. 

das Halogen im Jodkorper im P r  eglschen Perlenrohr zu bestimmen). 

spricht 37.37 yo Perylen bzw. 62.63 yo Jod. 

6) Fiir die weiteren Analysen wurden 2 g des Jodkorpers aus einer Losung 
von 10 g Jod in 200 ccm Benzol umkrystallisiert. Beim Erkalten fie1 die 
Verbindung in dunklen Nadeln aus. Die Bestimmungen wurden mit der 
benzolfeuchten Substanz vorgenommen. Tingefdir 0.8 g Substanz wurden 
auf die fruher beschriebene Weise analysiert . 

1% wurden verbraucht: 46.2 ccm el,,-Thiosulfat = 0.5864 g Jod; die Menge cles 
ruckgewonnenen Perylens betrug 0.2575 g. Der Jodgehalt entspr. 69.48 yo Jod. 

7) Bei einem weiteren Versuch wurden 1.3 g des Jodkorpers aus einer 
minder konzentrierten Jod-Benzol-I,Gsung (3 g Jod auf 130 ccm Benzol) 
umkrystallisiert und ungefiihr 0.3 g der erhaltenen Krystalle auf die he- 
schriebene ?Veise analysiert. 

Es n u d e n  verbraucht: 14.3 ccm n/,,-Thiosulfat = O.IS1.S g Jod; das znriick- 

Einwaage : 4.335 mg Jodkorper, Menge des Perylen-Riickstandes : 1.620 mg ent- 

gel\-onnene Perylen wog 0.1062 g, entspr. 63.09 Jod. 
C,,H,,J,. Ber. 60.17 :h Jod. C,,H,,J,. Ber. 66.83 ": Jod. 

44. Oskar Baudisch: Zur Erkenntnis der Beziehung zwischen Raum- 
struktur und biokatalytischen Eigenschaften allotroper Eisenoxyde, 

IV. Mitteil. 
-.Xu5 (1 Staatl \I issen\chaftl lnstitut fur Balneologie, Saratoga Sprinqs S l7 , 1' X -1 ] 

(Uingegangen am 27 Soxember 1936) 
Unsere Brbeiten uber die Kaumstruktur allotroper Eisenoxyde im Xu- 

samnienhang mit ihrer biologischen Wirkung wurden vor zehn Jahren am 
Rockefe l l e r - Ins t i t u t  f u r  medizinische For schung  begonnenl). Es 
wurde der Wachstumseinfld auf die Gruppe der hamophilen Bakterien und 
der EinfluB auf die Lebensdauer von Pneumokokken untersucht. Das fur das 
Wachstum von Bac. Lepisepticuni notige Blut konnte durch a k t i v e  Eisen- 
oxyde ersetzt werden. Als andere Forscher und wir selbst unsere fruheren 
Versuche wiederholten, ergab sich, daG ofters Miflerfolge eintraten. Durch 
weitere miiherolle Untersuchungen mit genau kontrollierten Nahrbijden und 
Bakterienstammen zeigte sich, daB die MiOerfolge in erster Linie der chemi- 
schen und physikalischen Variabilitat der Eisenox\.de zuzuschreiben ist. 

I )  I, T \Tcb\ te r  II 0 Raucliqch, Journ exp Med 42 473 -192.5 


