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Aus dem Physical Chemistry Department, University of Madras, Madras-25, India

(Eingegangen am 20. April 1970)

Beim Studium des UV-Absorptionsspektrums von Jod in Benzol beobachteten Benesi und
Hildebrand? eine neue Absorplion bei 290 my, die sie einem lockeren Komplex von je
einer Molekel Jod und Benzol zuschrieben. Es ist jetzt wohlbekannt2, dal Halogene und
Unterhalogenverbindungen mit Aromaten solche rw-Komplexe (charge transfer-Komplexe)
bilden, die im Bereich 290--330my intensiv absorbieren3=5. Mulliken3:6) hat eine eingehende
Theorie dafiir ausgearbeitet und Konfigurationen fiir solehe Komplexe vorgeschlagen.

Die Stéchiometrie dieser Komplexe ist in den meisten Fillen noch nicht festgestellt worden.
Wir haben vor kurzem? die Bromierung einiger aromatischer Ather CsHsOR (R == Me,
At, n-Prop, i-Prop und n-Bu) in Eisessig untersucht. Wir berichten jetzt iiber das noch nicht
untersuchte System aus aromatischem Ather und Brom. Die Reaktion zwischen Diphenyl-
dther und Brom war sehr langsam und storte die spektrophotometrische Messung kaum.

Die Absorptionsmessungen wurden mit einem Hilger-Watts Uvispek Spektrophotometer
H-700 mit Quarzzellen durchgefiihrt. In trockenem Eisessig zeigen die Komplexe ein Ab-
sorptionsmaximum bei 310 mp. Nach dem Vermischen der Kompenenten wurde die optische
Dichte bei dieser Wellenlinge schnell bestimmt. Aus eigenen Messungen und aus der Literatur
geht hervor, daB keine der anwesenden Substanzen bei dieser Wellenlinge ein Absorptions-
maximum besitzt.

Fiir die Komplexbildungskonstante von Diphenyldther (DPE) und Brom gilt
__ [DPE-(Bra)y]

~ [DPE] [Br;}n

Die optische Dichte (D) verschiedener Mischungen mit konstanter Diphenylither-Kon-
zentration und variabler Anfangskonzentration an Brom wurde bei 310 mp gemessen. Nach
Duffey®) wurde der Wert n durch die Gleichung

log D == n log [Bra] -+ const.

gefunden (Abbild.). Die Steigung n ist 1.22. Wir schlieBen daraus auf einen 1:1-Komplex.
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Auftragung log D gegen log [Br;] fiir den Diphenylither-Brom-Komplex in Eisessig bei 29°;
. = 310 my; [Diphenyldther] 0.15 m; [Bry] von 0.62x 1073 m bis 1.55x 1073 m

Der K-Wert wurde nach Keteloar und Mitarbb.® bestimmt, wobei die Konzentration
beider Partner variiert und die optische Dichte der Mischung gemessen wurde. Wir fanden
fir X bei 29° 0.62 //Mol. Dieser Wert ist mit denjenigen fiir die Mesitylen-Brom-Komplexe
in Eisessig (0.11 /Mol bei 25.4°)% und in Chloroform (0.25 //Mol bei 2575 und firr Durol-
Jodbromid in Chloroform? (1.1 //Mol bei 25°) vergleichbar.

Herrn Prof. Dr. Santappa danken wir fiir wissenschaftliche Hilfe.
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