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l ber Verbrennungsw/irmen des Perylens und 
einiger seiner Derivate 

(XXVI. Mitteilung) 

Untersuchungen fiber Perylen und seine Derivate 
Von 

A l f r e d  P o n g r a t z  u n d  F r a n z  Gr i eng l  

Aus dem I n s t i t u t  f i i r  theore t i sche  und p h y s i k a l i s e h e  Chemie und dem P h a r m a -  
zeu t i sch-chemischen  L a b o r a t o r i u m  der U n i ve r s i t ~ t  Graz 

(Vorgelegt  in  der  S i t zung  am 4. J u l i  1929) 

Durch die Untersuchungen yon A. Z i n  k e 1 und seinen 
Mitarbei tern sind das Perylen  und eine Reihe seiner Derivate  
zuganglich geworden.  Durch die Ergebnisse der bisherigen Ar- 
beiten wurde schon ein ziemlich weitgehender Einblick in die 
Chemie des Pery lens  yore S~andpunkt des Organikers erreicht. 

Des weiteren hat  A. D a d i e u 2 die sichtbaren Absorptions- 
spektren yon Pery len  und einer Reihe seiner Derivate gemessen 
und konnte auf  Grund tier Ergebnisse die bemerkellswerte Fest- 
stellung machen, dab best immte fiir die im sichtbaren Teil des 
Spekt rums liegenden Absorptionsbanden maBgebende E]ek- 
tronenbahnen (Bind~ngen) dutch Einffihrung yon Sub stituenten 
in ihrem Energiegehalt  gesteigert  werden. 

Es schien uns vielversprechend, durch Ermit t lung thermo- 
chemischer GrSBen (Verbrennungsw~irmen) einen weiteren Ein- 
blick in das Perylenproblem zu gewinnen und, soweit dies zu- 
]assig ist, die Ergebnisse mit dem in der Li tera tur  bekannten 
thermochemischen Zahlenmaterial  zu verg~eichen. 

Unter  den zahlreichen wohldefinierten AbkSmm]ingen des 
Pery]ens t rafen wir eine best immte Auswahl,  u. zw. wurden zu- 
n~chst 3, 9~Di,azetylperylen, 3, 9-Dipropi~onylperylen, 3, 9-Di- 
butyrylperylen,  die sieh in ihrer Zusammenset~ung ~um je 2 (CH2)- 
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 Untersuehun- 
gen gezogen, ~tm die Wirkung  der CH2-Gruppe auf die Ver-. 
brennungsw~rmen festzustellen. 

Mit Hilfe  ,dieser Reihen konnten wir aus der Differenz der 
molaren Verbrennungsw~irmen den Wer t  der homologen Dif- 
ferenz (CH~) berechnen. Wie aus der Tabelle, Seite 261, ersicht- 
lieh, betr~tgt die Differenz der molaren Verbrennungsw~rmen 

I . --XXV. Mi t te i lung .  
A. D a d i e u ,  Z .  phys ika l .  Chem., A.btlg. B, 2, 1929 S. 253, 135, 1928, S. 347. 
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zwi.schen D iazetylperylen ~nd Dipropionylperylen 2 X (149"5), 
zwischen Dipropio~yl- und Dibutyrylperylen 2 X (157.9) und 
schlie~lich unterscheiden sich Dibenzoylperylen und Di-o-toluyl- 
perylen in den Verbrennungsw~rmen voneinander um 2 X (167.5) 
K 

c:al~v]r sehen also, dal~ der Unterschied in den Verbrennungs- 
werten in den homologen l~eihen nicht konstant  ist, sondern yon 
der Zahl der Kohlenstoffatome bzw. ihrer Anordnung im Mole- 
kill beeinflu~t wird, wie man das bei manchen sogenannten ,,ad- 
ditiven" Eigenschaften findet. 

Ganz ~ihnlich erh~ilt man beim Verg]eich der Verbren- 
nungswerte yon 3,10-Perylenchinon und 1,12-Perylenchinon, 
also yon 2 is omeren Verbindungen, eine Differenz yon 54-5 Kcal. 
der beiden Verbrennungswerte.  Dieser ziemlich betr~ichtliche 
Unterschied tier beiden Verbrennungsw~irmen kann durch die 
verschiedene Vertei lung der Bindungen in beiden Systemen er- 
kl~rt werden. 

3, 1 0 - P e r y l e n c h i n o n  1, 1 2 - P e r y l e n c h i n o n  
O 
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In dieser Hinsicht ist der o ptische Befund A. D a d i e u s ~ 
von Interesse, der finder, dab die sichtbaren Absorptionsbanden 
des 3,10-Perylenchinons bei grSi~eren Wellenlfingen liegen a]s 
die des 1, 12-Perylenchinons. 

3,10-Perylenchinon, also die energie~irmere Verbindung, 
entsteht bei der Oxydati(~n yon Perylen;  1,12-Perylenchinon 
erh~ilt man durch Oxydation yon 1, 12-Dioxyperylen. 
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~ A. D a d i e m  s i ehe  Note 2. 

Mona t she f t e  ffir  Chemie,  Bd. 53, Wegsche ide r - :Fes t sch r i f t ,  I .  Tei l .  17 
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Das sp~tere S t u d i u m  der V e r b r e n n u n g s w f i r m e n  van  Di- 
phenoch inon  bzw. 1, l ' -Dinaphtho-4 ,  4 ' -chinon wi rd  es dann  er- 
m5gliehen,  eine quan t i t a t i ve  Bez iehmlg  ftir den genet i schen  Zu- 
s a m m e n h a n g  des 3 ,10-Perylenchinons  mi t  diesen beiden Chino- 
hen auszudrt icken.  A u f  diesen wahrsche in l i chen  Z u s a m m e n h a n g  
haben  schen seinerzeit  A. Z i n k e  ~ und  A. P o n g r a t z  hin- 
gewiesen. 

Definiert  m a n  das P e r y l e n  als N a p h t h a ] i n a b k S m m l i n g ,  so 
k a n n  die B i l dung  aus N a p h t h a l i n  durch  folgendes Schema ver- 
ansehau l ieh t  werden.  

/ \ / \  
I F p ! 
\ / \ /  \ / \ /  

Minus  , ", 

/ \ / \  / \ ' / \ I  
\ / \ /  

2 Moleki i le  N a p h t h a l i n  P e r y l e n  

Bezeiehnet  x die Bi ldungswf i rme  einer a r o m a t i s e h e n  
Kohlens to f f -Wassers to f fb indung  (C-H), y die B i l d u n g s w a r m e  
einer  a roma t i s chen  Kohlens to f f -Kohlens to f fb indung  (C-C), v die 
Bildungsw~irme des fliissigen Wassers  aus 1-g-Atom a t o m a r e n  
Wasse r s to f f  und  mMekula ren  Sauers toff  und  endlich z die Bil- 
Bi ldungsw~trme des fliissigen Wa.ssers aus 1-g-Atom a t o m a r e n  
Koh]ens tof f  (d. h. aus e i na tom igem Kohlens to f fdampf )  und  
moleku la ren  Sauerstoff ,  so k a n n  m a n  die Energ ieb i ]anz  der 
du rch  das oben gezeigte  Reak t ions schema  dureh  zwei Ver-  
b r e n n u n g s g l e i c h u n g e n  naeh  T h o m s e n s ~o Vorb i ld  wiedergeben.  
K. F a j a n s 6 und  A. L. v. S t e i g e r ~ b edienten sieh ebenfal ls  
solcher  Ve rb rennungsg le i chungen .  

2 Molektile Naphthalin . . . -- 22 y @ 20 z --  16 x @ 16 v = (ST)~ 
1 Molektil Perylen . . . . .  -- 24 y @ 20 z - -  12 x @ 12 v _-- (P) 

E l imin ie r t  m a n  aus den beiden Gle iehungen x und  v, in- 
dem m a n  die obere Gle ichung  mi t  3 und  die un te re  mi t  4 m u l g -  
pliziert  und  die obere Gle ichung  yon  der un te ren  subtrahier t ,  
so erh~lt  m a n :  

- -  66 y @ 60 z - -  48 x @ 48 v • (N)6 
- - 9 6 y @ 8 0 z - -  48x@48v = (P)4 
- s o  y § 2 0  ~ = ( P ) ~  - ( l v )~  

ode r  . . . . . . .  z - -  3/2y = (P)4 - -  (N)~ . . . . .  a) 
20 

4 M o n a t s h .  Chem.  44, 1923, S. 379, bzw.  Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I [ b ) ,  132, 
1923, S. 365. 

5 J u L  T h o m s e n, Z. p h y s i k a l .  Che m.  1,1887, S. 369; T h e r m o e h e m i s e h e  U n t e r -  
such.  4, 1886; Z. a n o r g .  Che m.  40, 1904, S. 185. 

6 K. F a j a n s ,  Ber .  53, 1920, S. 643; 55, 1922, S. 2826. 
7 A. L. v. S t e i g e r ,  Ber .  53, 1920, S. 666. 
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Wobei (N) die molare Verbrennungswgr~ne yon N aphthalin 
und (P) 4ie molare Verb rennungswgrme yon Peryle.n bezeich- 
net. Setzt man in die Gleiehung a) die Verbrennungsw~irmen ffir 
Naphtha]in (W. S w i e t o s l a w s k i S )  und ~den yon uns er- 
mitte lten Wef t  fiir Perylen,  wie er in der Tabelle auf Sei,te 261, 
Zeile 1, zu finden ist, ein, so erh~lt man: 

4. (2333)--6. (1232"3) = 96"9 Kcal. 
z -- 3 2 Y -~ 20 

Der Wer t  yon z--3/2 y-~ 96"9 Kcal liegt also z wischen dem 
yon K. F a j a n s 9 und A. L. v. S t e i g e 1" loaus  einer Reihe yon 
aromatischen Koh]enwasserstoffen (Benzol, Diphenyl,  Naph- 
thalin, Phenanthren)  ermiftelten Durchschnit tswerte yon 
1C0.4 Kcal und dem fiir Graphit  ermit te] ten Werte :  z--3/2 y--: 
94.3 Kca]. 

Wir  wollen auf Grund d ieses Befundes die Vermutnng  
ausspreehen, d aI~ mit  zunehmender  6-Ringanzahl der aromati-  
sehen Kohlenwasserstoffe bei gleichzeitiger dichterer Paekung; 
der Ausdruck:  z--3/2 y sich dem fiir Graphi t  ermit te l ten Wer te  
sich nahern diirfte, denn der Wef t  des Bruches:  

Anzahl tier H-Atome �9 . 

Anzahl  tier C-Atome 

x:erschiebt sich sehon in der km'zen Reihe: Benzol, Naphthalin,  
Phenanthren  und Pery len  yon 

6 8 10 12 
6' 10' 14 bis 2-0 . . . . . .  

und erreieht im Graphit  den Grenzwert Null. 
Gegen diesen Sch]ul~ spricht allerdings die Tatsaehe, dal~ 

in der Reihe Benzol, Dipheny], Naphthal in  und Phenan th ren  ein 
entsprechender Abfal[ des Wertes  ( z - -  3/~ y )  nieht beobaehtet 
wird, wobei allerdings die lineare Aneinanderreihung" der 
6-Ringe in dieser Reihe aueh yon Einflul~ sein dfirfte. 

Es ist beabsichtigt,  unsere Versuehe in der oben ange- 
deuteten Richtnng fortzusetzen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

Die Best immung der Verbrennungsw~irmen erfoJgte-in der 
yon B e r t h e 1 o t angegebenen Verbrennungsbombe, in welcher 
die Substanzen in einer Sauerstoffatmosph~ire unter  hohem 
Druck bei konstantem V o h m e n  verbrannt  wurden. Die Bombe 
selbst befand sich in einem Kalorimeter ,  dessen Temperatur-  
erhShung gemessen wurde. 

Die yon uns beniitzte Appara tu r  in neuester Ausffihrungs- 

8 W. S w i e t o s l a w s k i ,  I t a n d b u c h  d. a l l g .  C h e m i e  7, ( T h e r m o c h e m i e )  
1928, S. 89. 

9 S i ehe  Note  6. 
Jo S i ehe  Note  7. 

17"  
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for,m wurde yon W. A. Roth ~, H. Gin sberg und R. L asse 
beschrieben. Sie besteht aus einem 2~ikrokalorimeter und der 
4azugehSrigen ]~/iikroverbrennungsbombe aus I(ruppschem s~iure- 
best~n,d4g~m V2~A-Stahl. Diese Apparatur  sehien nns sehr ge- 
eignet, da uns zur Verbrennung nur geringe 1V[engen peinlichst 
gereinigter Snbstanzen zur Verfiigung standen nnd die erreich- 
bare Genauigkeit  der MeBresultate doch an die mit  den groBen 
Kalor imetern erhaltenen heranreichen. Ein gleichmgBig um- 
laufender Elektromotor  sorgte fiir die Riihrung des Xalori- 
meterwassers. 

Beziiglich der Reindarste]lung der zur Verbrennung ge- 
~angenden Suhstanzen hielten wir uns an die yon Z i n k e 12 und 
seinen Mitarbeitern angegebenen Darstellungsweisen nnd ver- 
suchten durch Vermehrung der Zahl der Umkrista]lisationen 
den bisherigen Reinhei tsgrad noch zu steigern. 

Der Vollstgndigkeit halber set bemerkt, dab die ganze fiir 
eine Verbrennungsserie bestimmte Substanzmenge vor dem ein- 
stiindigen Trocknen im Vakuum bei 120---1300 feinst gepulvert  
wurde. 

Die Eichung erfolgte durch Normalsubstanzen. Wir  ver- 
wendeten hiezu ,,Benzoesiture (K a h 1 b a u m) fiir kalori- 
metrische Messnngen", welche yon P. E. V e r k a d e gepriift 
war. Ihre Verbrennungsw~trme betrug 6324 cal 15 o pro g, in 
Luf t  gewogen, AuBerdem bedienten wir nns 1Vi e r e k schen 
Naphthalins reinster I-Ierkunft ffir ,,kalorimetrische Zwecke" 
mit  e~ner Verbrennungswgrme yon 9634 cal pro g. 

Fiir  die Bereehnung des W~rmewertes des kalorimetrischen 
Systems beniitzten wir die Formeh A a  + B b +  Cc --  K . ( t ,  - -  to + 
-4- E v), wobei a die verwendete Menge Standardsubstanz, A ihr 
Verbrennungswert,  b das Gevdcht des Yerbrannten Eisen- 
drahtes, B die Verbre.nnungswarme des Eisens, c die entstandene 
Menge Salpeters~nre in Millimol und C die Bildungsw~irme der 
Salpeters~ure, K die gesuchte kalorimetrische Konstante  des 
Systems, t, und to die End- und Anfangstemperatur  der t taupt-  
periode n~d~ schlieBlich v die Reehnung.skvrrektio~ bedeuten. 
Da wir die Bombe stets durch einen kr~iftigen Sauerstoffstrom 
ausspiilten und ihr Inhal t  nur 21.5 cm ~ betrug, vernaehl~ssigten 
wir die Korrektion mit ~lem W~irmewert tier gebi~deten Salpeter- 
sgure bei s~atl ichen Me ssun~en. Ebenso vernachl~ssigten wir 
die Kovrektion d~rch ~d~e elektrisohe Ziindung, da d~s Durch- 
schmelzen des hiezn verwendeten Eisendrahtes die Dauer 
einer Fiinftelsekunde nieht iiberschritt und die dem System zu- 
gefiihrte Energie (Stromst~irke 3 Ampere, 18 Volt) bei der 

it W . A .  R o t h ,  t I .  G i n s b e r g  u. R. L a s s e ,  Z. E l e k t r o c h e m .  30~1924, S. 417. 
1: I n  de r  R e i h e n f o l g e  d e r  T a b e l l e  S. 281. M o n a t s h .  Chem.  43, 1922, S. 125, 48, 

1927, S. 589, 51, 1929, S. 233, bzw. Si tzb .  Ak.  Wis s .  W i e n  ( I I b ) ,  131, 1922, S. 125, 136, 
1927, S. 589, 137, 1928, S. 1185; Ber .  58, 1925, S. 326; M o n a t s h .  Chem.  48, 1927, S. 589, 48, 
1927, S. 586, 40, 1919, S. 407, 45, 1924, S. 282, bzw.  Si tzb.  Ak. W i e n  ( I I b ) ,  136, 1927, S. 589, 
136, 1927, S. 586, 128, 1919, S. 407, 133, 1924, S. 232. 
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E i c h u n g  der  A p p a r a t u r  wie  bei  den n a c h f o l g e n d e n  M e s s u n g e n  
diese lbe  war .  Die  zu  , z e rb rennende  S u b s t a n z  w u r d e  zu  P i l l e n  ge-  
fo r in t  m i t  e inem m i t t l e r e n  G e w i c h t  y o n  0.14 g. Die  B o m b e  w u r d e  
m i t  Saue r s to f f  y o n  30 A t m o s p h ~ t r e n  geft i l l t .  Die T e m p e r a t n r  des 
K a l o r i m e t e r w a s s e r s  w u r d e  stets  so g e h a l t e n ,  d a y  es in  der  NIittel-  
zeit  der  t I a u p t p e r i o d e  eine d u r c h s c h n i t t ] i c h e  T e m p e r a t u r  y o n  
16.50 ha t te ,  wobe i  an  der  E i n s t e l ] u n g  des  y o n  u n s  benf i t z t en  
B e e k m a n n - T h e r m o m e t e r s  s te ts  die MSg l i chke i t  g e g e b e n  w a r ,  
s ieh bei  B e r e c h n u n g  des E n d w e r t e s  a u f  15 o cal  zu  bez iehen .  

Die  B e s t i m m u n g  des W a s s e r w e r t e s  be i  der  B o m b e  (I) er- 
gab  in  e iner  Mel~reihe y o n  8 B e s t i m m n n g e n  e inen  M i t t e i w e r t  
y o n  579.5g, m i t  e iner  m i t t l e r e n  A b w e i c h u n g  u  Mi t t e l  u m  
_+ 1.27g.  Die  U n s i c h e r h e i t  des R e s u l t a t e s  b e t r ~ g t  d e m n a c h  
0'15~ . Die  zwei te  y o n  uns  v e r w e n d e t e  V e r b r e n n u n g s b o m b e  ( I I )  
v e r ~ n d e r t e  den  W a s s e r w e r t  zu  578.5g m i t  e iner  m i t t l e r e n  Ab-  
w e i e h u n g  -~om Mit te l  u m  _+ 1.32 g, e n t s p r e c h e n d  e ine r  G e n a u i g -  
ke i t  y o n  0'12% 0. 
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Snbstanz ~ e~ 

> ~.~ 

Perylen . . . .  9254" 29 
3, 9-Diazetyl- 

perylen . . 
3, 9-Dipropio- 

nylperylen 
3, 9-Dibutyryl- 

perylen . . 
3, 9-Dibenzoyl- 

perylen . . 
3, 9-Di-o-tolu- 

ylperylen . 
3, 9-Dizyan- 

perylen . . 
Perylen-3, 10- 

ehinon . . 
Perylen-1, 12- 

ehinon . . 

8271"8 

8456"8 

8657"5 

8427"7 

8629"6 

8347"0 

7653"1 

7845"3 

>. v ~ ~J I,..-, : 

10 17"5 0"7~ 2333"0 

10 10"7 0"58~ 2780"5 

4 14" 3 0"3"/oo 3079"6 

5 14" 3 0" 50/0o 3395" 4 

3 31" 5 0"9~ 3878"0 

4 17"0 0"30/00 4213"0 

3 22"5 0"5~ 3156"0 

4 13"0 0"3~ 2158"8 

3 15"1 0"6~ 2213"3 

N a c h  der  f r i i he r  a n g e g e b e n e n  F o n n e l  ist  die V e r b r e n n u n g s -  
w~rn le  d u r e h  den  A u s d r n e k  

A = K ( t~  - -  to @ ~ v) - -  B b  - -  Cc  

(1 

gegeben .  Die  h ' Ienge des v e r b r a n n t e n  E i s e n d r a h t e s  w u r d e  sorg-  
f~ l t ig  b e s t i m m t  u n d  die d u r e h  seine V e r b r e n n u n g  d e m  S y s t e m  
z u g e f i i h r t e  W f i r m e m e n g ' e  be r eehne t .  Diese  K o r r e k t u r  s e h w a n k t e  
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zwisehen 76 und 9.7 cal. Die Strahlungskorrekt ion wurde naeh 
der Formel  

V =  (v - vo) n 
2 

berechnet,  wobei vo und v den geradl inigen Gang der Anfangs- 
und Endper iode w~hrend der h~essung vorstellen. 

Zur Umrechnung  der bei den Versuchen erhal tenen Ver-. 
brennungsw~rmen auf 15 0 cal. bedienten wir uns der Zahlen yon 
J a e g e r  1~ und v. S t e i n w e h r .  

Dem Vors tand des Inst i tutes  ffir theoret isehe und physi- 
kalische Chemie H e r r n  Professor Dr. R. K r e m a n n m5ehten 
wir fiir das rege Interesse,  das er an unserer  Arbei t  durch 
freund'lichste ~ber~ass~ng tier App,araturen und 1V~eBgerfite be- 
wies, sowie fiir die ta tkrf i f t ige FSrderung an dieser Stelle herz- 
lichst danken. 

~ B e r l .  Si tz .  B e t .  1915, S. 424, 


