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B y e m p l o y i n g a visual method , so l id- l iquid equil ibria 
were s tudied f o r var ious mixtures in o rder t o d r a w m a p s 
o f t ernary systems f o r m e d with p o t a s s i u m t h i o c y a n a t e , 
f o r m a t e and halides. W i t h i n the accessible por t i on o f each 
s y s t e m , three crystal l izat ion regions a n d one ternary 
e u t e c t i c were identif ied. Areas o f crystal l izat ion regions are 
c o n s i d e r e d in their relation t o the radius o f the ha logen ions. 

I n t h e present paper we report o n the t o p o l o g y o f the 
l iqu idus area in the ternary systems K ( C N S , H C O O , Cl) , 
K ( C N S , H C O O , Br) a n d K ( C N S , H C O O , I ) . K C N S Merck , 
H C O O K , K C l , K B r and K I Carlo E r b a were used. P o t a s -
s i u m th io cyanate was recrystall ized b e f o r e use and all salts 
were careful ly dr ied. 

A visual m e t h o d 1 w a s adopted t o take the sol id- l iquid 
equ i l i b r ium temperatures . The melt ing po in t o f H C O O K 
is 168.7 °C, that o f K C N S 176.0°C in c o m p l e t e agreement 
w i t h preced ing r e s u l t s 2 ' 3 . 

Results and discussion 

F o r m e r researchers have already referred t o the b inary 
s y s t e m s concerning the sides o f the t r iangles 4 . 

I n the case o f the ternary sys tem K ( C N S , H C O O , Cl) 
e l even internal cuts were carried o u t , f o r the sys tem 
K (CNS, H C O O , Br ) ten, and for the sys tem K (CNS, H C O O , 
I ) twe lve . T h e results are shown in T a b . 1, 2 a n d 3, re-
s p e c t i v e l y , while the characterist ic p r o j e c t i o n points , ev i -
d e n t a long each cut , are shown in F ig . 1, 2 a n d 3. T h e 
co l l e c t ed data were e m p l o y e d to draw the m a p o f the l iquidus 
area f o r the three systems reproduced respect ive ly in Fig . 1, 
2 a n d 3. 

C u t C o m p o s i t i o n o f the A d d e d Character-
start ing m i x t u r e c o m p - istic po ints 

(in mo le ) onent 
(ac) ^ac t(° C) 

I K C N S + H C O O K 8.37 1 K C l 0 .028 157 
I I K C N S + H C O O K 3.00 1 0 .025 133 
I I I K C N S + H C O O K 1.50 1 0 .019 106 
I V K C N S + H C O O K 1.00 1 0 .015 85 
V K C N S + H C O O K 0 .85 1 0 .014 79 . 5 
V I K C N S + H C O O K O.665 1 0 .016 89 
V I I K C N S + H C O O K O.485 1 0 .020 105 
V I I I K C N S + H C O O K 0.33 1 0.0245 121 
I X K C N S + H C O O K 0 .20 1 0 .029 138 
X H C O O K + K C 1 52.59 1 K C N S 0 .442 76 .5 
X I H C O O K + K C 1 122.80 1 0 .449 77 

T a b l e 1. Cuts in the sys tem K ( C N S , H C O O , Cl). 

C o m p o s i t i o n o f the A d d e d Character-
C u t start ing m i x t u r e c o m p - istic po ints 

(in mo le ) onent 
(ac) X&c 

I K C N S + K C l 1 9 . 0 0 : 1 H C O O K 0.545 75 
I I K C N S + H C O O K 8 . 3 0 : 1 K I 0 .059 152.5 
I I I K C N S + H C O O K 3 . 0 0 : 1 0 .052 130.5 
I V K C N S + H C O O K 1 . 5 0 : 1 0 .044 105 
V K C N S + H C O O K 1 . 0 0 : 1 0 .038 5 86 
V I K C N S + H C O O K 0 . 8 5 : 1 0 .038 75.5 
V I I K C N S + H C O O K 0 . 6 6 : 1 0 .040 84 
V I I I K C N S + H C O O K 0 . 5 6 : 1 0 .044 91 
I X K C N S + H C O O K 0 . 3 3 : 1 0 .0545 117 
X K C N S + H C O O K 0.01 : 1 O.O765 145 
X I H C O O K + K I 1 7 . 1 8 : 1 K C N S 0 .420 74 
X I I H C O O K + K I 3 6 . 5 0 : 1 0 .440 75 

T a b l e 3. Cuts in the sys tem K ( C N S , H C O O , I ) . 

Cut Compos i t i on o f the start ing m i x t u r e A d d e d Character ist ic po ints 
(in mole ) c o m p o n e n t 

(ac) tr 0 ^ac 

I K C N S + K B r 85 .955 : 1 H C O O K 0 .545 77 
I I K C N S + H C O O K 8.99 : 1 K B r 0 .040 155 
I I I K C N S + H C O O K 3.25 : 1 0 .032 134 .5 
I V K C N S + H C O O K 1.93 : 1 0 .029 II6.5 
V K C N S + H C O O K 1.00 : 1 0 .023 87 . 5 
V I K C N S + H C O O K 0 .80 : 1 0 .0145 76 0 .019 
V I I K C N S + H C O O K 0.64 : 1 0 .023 90 
V I I I K C N S + H C O O K 0.43 : 1 0 .027s 109 .5 
I X K C N S + H C O O K 0 .16 : 1 0 .041 140 
X H C O O K + K B r 3 2 . 8 3 s : 1 K C N S 0 .438 76 

t ( ° C) 

77. 

T a b l e 2. Cuts in the s y s t e m K ( C N S , H C O O , Br ) . 

R e p r i n t s request t o Dr . A u g u s t o CINGOLANI, I s t i tu to 
C h i m i c o della Univers i ta 1-62032 Camerino, I tal ia . 
1 M . B R A G H E T T I , D . L E O N E S I , a n d P . F R A N Z O S I N I , R i c . S e i . 

38, 116 [1968]. 
2 D . L E O N E S I , G . P I A N T O N I , G . B E R C H I E S I , a n d P . F R A N -

ZOSINI, R i c . Sei. 38, 702 [1968]. 

3 G . P I A N T O N I , M . B R A G H E T T I , a n d P . F R A N Z O S I N I , R i c . 
Sei. 38, 942 [1968] , 

4 G . P I A N T O N I , M . B R A G H E T T I , a n d P . F R A N Z O S I N I , Z . 
N a t u r f o r s c h . 23a, 2069 [1968 ] ; D. LEONESI, M. BRAGHET-
T I , A . C I N G O L A N I , a n d P . F R A N Z O S I N I , Z . N a t u r f o r s c h . 
2 5 a , 5 2 [ 1 9 7 0 ] ; M . B R A G H E T T I , G . B E R C H I E S I , a n d P . 
FRANZOSINI, R i c . Se i . 39, 5 7 6 [ 1 9 6 9 ] . 



KCNS HCOOK 

HCOOK 

KCNS HCOOK 

HCOOK KCNS 

KCNS HCOOK 

Fig. 1, 2 and 3. Cuts studied in the systems K (CNS, HCOO, 
Cl), K (CNS, HCOO, Br) and K ( C N S , HCOO, I) (upper 
port ion o f the picture), and map of the liquidus area (lower 
portion). In order to make details more evident, the two 

sides are magnified three times in respect to the base. 
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T w o regions of crystallization were indicated: that o f the 
thiocyanate and that o f potassium formate. The region 
concerning the potassium halides was observed up t o 250 °C 
approx. , since the salts which stabilize at lower temper-
atures showed unsatisfactory stability at higher temper-
atures. Therefore the area observed is about 1/20-th o f the 
total area o f the triangle for the K (CNS, H C O O , Cl) system, 
1/10-th for the K ( C N S , HCOO, Br) system, and 1/6-th for 
the K ( C N S , HCOO, I ) system. In the area observed there 
is only one invariant point, which shows itself to be a ter-
nary eutect ic ; in fact this point is defined b y the three 
eutectic valleys a—b, b—d, c—d. The position o f the 
invariant point was determined b y the crosspoint o f the 
projections o f the three eutectic valleys on t w o sides. 
Fol lowing this the fusion temperature o f the said point d 
was confirmed, b y preparing a mixture o f the same c o m p o -
sition. The data o f the ternary eutectics are reported in 
Tab. 4. 

1.81 1.95 2.16 y A 

Fig. 4. Dependence o f the areas o f the crystallization regions 
upon rx —. 

System Eutect ic compositions 
-X-KCNS -YHCOOK 

Temp. 
f E (°C) 

K (CNS, H C O O , Cl) 0.435 0.550 76 .0 
K (CNS, H C O O , Br) 0.428 0.552 75 .0 
K (CNS, H C O O , I) 0.416 0.5475 73 .5 

Table 4. Coordinates o f the invariant point d. 



S y s t e m Crystall ization % l iquidus 
region area 

K (CNS, H C O O , Cl) (1) 2 .44 
(3) 2 .23 

K (CNS, H C O O , Br ) (1) 3^41 
(3) 3 .02 

K (CNS, H C O O , I ) (1) 5 ^ 9 
(3) 5.17 

T a b l e 5. A r e a s o f the t w o crystal l izat ion regions (in % o f 
the totall i quidus area) . 

T h e areas a ( l ) a n d a ( 3 ) (expressed in percentages o f t h e 
tota l area o f the tr iangle) are repor ted in T a b . 5. T h e 
crystal l izat ion areas d o n o t s h o w a linear dependence o n 
the r a d i u s 5 o f the ha logen ions (see F ig . 4) as was seen 
in o ther g roups o f s y s t e m s 6 . 
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Excimeren-Fluoreszenz 
beim 4 H-Benzo[def]carbazol und seiner 

N-Acetyl-Verbindung 

M.ZANDER 

Laboratorium der Riitgerswerke A G , Castrop-Rauxel 
(Z. Naturforsch. 25 a, 1521—1523 [1970] ; eingegangen am 31. Juli 1970) 

Excimeren-Fluoreszenz1 ist bei heterocyclischen Sy-
stemen bisher nur in wenigen Fällen beobachtet wor-
den : bei Aryl-Derivaten des Oxazols und Oxadiazols 2, 
beim 4-Aza-pyren3 und intramolekular beim 1.3-Bis-
carbazolyl-propan4. Eine neuerliche Untersuchung der 
Fluoreszenzeigenschaften von 4 H-Benzo [def] carbazol 
(I) ergab, daß auch diese Verbindung unter geeigneten 
Bedingungen Excimeren-Fluoreszenz zeigt. 

I, R = H 
II, R = — C O C H s III 

Abb. 1 gibt die Fluoreszenzspektren von I in Toluol 
(Raumtemperatur) bei verschiedenen Konzentrationen. 
Gegenüber der verdünnten Lösung (Kurve 1) beobach-
tet man in der m/50-Lösung (Kurve 2) eine Intensitäts-
zunahme im langwelligen Teil des Spektrums. In der 
m/20-Lösung (Kurve 3) ist eine neue breite Bande bei 
23 000 cm" 1 deutlich zu erkennen. 

Sonderdrudeanforderungen an Dr. M . ZANDER, Rütgers-
werke A G , D-4620 Castrop-Rauxel. 
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Die Änderung des Fluoreszenzspektrums von I in Ab-
hängigkeit von der Konzentration ist nicht mit einer 
Änderung des Absorptionsspektrums verbunden. Die 
langwellige Fluoreszenzbande, die man in konzentrier-
ten Lösungen von 4 H-Benzo [def] carbazol beobachtet, 
muß demnach als Excimeren-Fluoreszenz angesehen 
werden. 

Das Verhältnis der Intensität von Monomeren- zu 
Excimeren-Fluoreszenz von I ist von der Temperatur 
abhängig. Bei ca. 80° (Toluol) ist auch in der m/20-
Lösung keine Excimeren-Fluoreszenz zu beobachten. 
Bei Raumtemperatur tritt sie deutlich auf (Abb. 1), um 
beim Übergang auf —65° (Zunahme der Viskosität 
des Lösungsmittels) wieder an Intensität zu verlieren. 
In fester Lösung (m/20, EPA) bei —196° ist erwar-
tungsgemäß keine Excimeren-Fluoreszenz feststellbar. 

4 H-Benzo [def] carbazol ist ein Carbazol-Analogon 
des Pyrens (III). Ein Unterschied im Fluoreszenzver-
halten von I und III besteht in der Energiedifferenz 
zwischen Monomeren- und Excimeren-Fluoreszenz. Sie 
beträgt bei I 4800 c m - 1 und ist damit deutlich kleiner 
als beim Pyren (ca. 6000 c m - 1 ) und den meisten übri-
gen in dieser Hinsicht bisher untersuchten Verbindun-
gen. Da sich die Absorptionsbanden im wenig struktu-
rierten UV-Spektrum von I nicht eindeutig klassifizie-
ren lassen, ist schwer zu entscheiden, ob die verringerte 
Monomer-Dimer-Differenz vorwiegend auf eine gegen-
über Pyren kleinere Aufspaltung des La-Terms (para-
Bande) im Excimeren zurückgeführt werden muß. Letz-
teres würde auf einen unterschiedlichen Gleichgewichts-
abstand der Molekülebenen in den beiden Excimeren 
hinweisen 5. 

Ein weiterer Unterschied im Fluoreszenzverhalten 
von 4 H-Benzo [def] carbazol (I) und Pyren (III) be-
steht darin, daß I — im Gegensatz zu III — in kon-

3 M . Z A N D E R U . W . H . F R A N K E , C h e m . B e r . 9 9 , 1 2 7 9 [ 1 9 6 6 ] . 
4 W . KLÖPFFER, Chem. Phys. Letters 4 , 1 9 3 [1969]. 
5 Siehe hierzu A. K . CHANDRA U. E. C. LIM, J. Chem. Phys. 

48, 2589 [1968 ] . 
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A b b . 1. Fluoreszenzspektren von 4 H-Benzo[de f ] carbazol (I) 
in Toluol bei Raumtemperatur. Kurve 1 : c = 1 / 2 0 0 000 Mol/1, 
Kurve 2 : c=1/50 Mol/1, Kurve 3 : c = l / 2 0 Mol/1. Anregungs-
wellenlänge 330 m/u,. — (Alle Spektren wurden auf gleiche 

Höhe der intensivsten Monomeren-Bande normiert.) 

zentrierten Lösungen in Pyridin keine Excimeren-Fluo-
reszenz, lediglich Monomeren-Fluoreszenz zeigt. Man 
darf vermuten, daß in Pyridin-Lösungen von I H-Brük-
ken zwischen Lösungsmittel und Gelöstem vorliegen, 
wie sie ähnlich für das System Carbazol — Acridin 6 an-
genommen wurden. Die Annahme, daß Excimeren-
Fluoreszenz in Systemen mit H-Brücken nicht auftritt, 
soll an anderen Beispielen geprüft werden. 

In einer früheren Arbeit 7 wurde gezeigt, daß N-Ace-
tylierung bei Carbazolen einen signifikanten Einfluß 
auf das UV-Spektrum hat. Als weiteres Beispiel sind 

6 M . A . EL-BAYOUMI U. M . KASHA, J. C h e m . P h y s . 34 , 2 1 8 1 
[ 1 9 6 1 ] . 
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Abb. 2. Absorptionsspektren von 4 H-Benzo[def ] carbazol (I) 
( ) und 4-Acetyl-4 H-Benzo[def ] carbazol (II) ( ) 

in Äthanol (Raumtemperatur). 

in Abb. 2 die UV-Spektren von 4 H-Benzo[def] carbazol 
(I) und seines N-Acetyl-Derivats (II) wiedergegeben. 

II zeigt in verdünnter Lösung (Toluol) eine Mono-
meren-Fluoreszenz bei 27 900 c m - 1 (Abb. 3, Kurve 1). 
Beim Übergang zu konzentrierten Lösungen beobachtet 
man auch hier eine Intensitätszunahme im langwelligen 
Teil des Spektrums. In der m/20-Lösung ( — 6 0 ° ; 
Kurve 3) ist eine neue breite Bande bei 23 800 c m - 1 

deutlich zu erkennen. Diese neue Fluoreszenzbande, 
die nur in konzentrierten Lösungen zu beobachten ist, 
muß in Analogie zu den Verhältnissen bei I ebenfalls 
als Excimeren-Fluoreszenz angesehen werden. — Die 
Intensität der Excimeren-Fluoreszenz von II ist bei 
Raumtemperatur gering, bei 0° größer und nimmt 
beim Übergang auf —60° weiter zu. In fester Lösung 
(m/20, Toluol) bei —196° tritt keine Excimeren-Fluo-
reszenz auf. 

Wie bei I ist auch bei II die Energiedifferenz zwi-
schen Monomeren- und Excimeren-Fluoreszenz mit 
4100 c m - 1 deutlich kleiner als beim Pyren und den 
anderen bisher bekannten Fällen. Die kleinere Mono-
mer-Dimer-Differenz bei II kommt zustande durch das 
Zusammenwirken einer gegenüber Pyren kleineren Auf-

7 M. ZANDER, Ber. Bunsenges. 72 ,1161 [1968] . 



Abb. 3. Fluoreszenzspektren von 4-Acetyl-4 H-Benzo [def] carb-
azol (II) in Toluol bei - 6 0 ° . Kurve 1: c = 1 / 5 0 000 Mol/1, 
Kurve 2 : c = l / 5 0 Mol/1, Kurve 3 : c = l / 2 0 Mol/1. Anregungs-
wellenlänge 340 m/x. — (Alle Spektren wurden auf gleiche 

Höhe der intensivsten Monomeren-Bande normiert.) 

Spaltung des La-Terms im Excimeren, einer größeren 
Termdifferenz zwischen a- und para-Übergang (Lb —La) 
und einer größeren Stokes-Verschiebung der Mono-
meren-Fluoreszenz. 

Wenn das Fehlen von Excimeren-Fluoreszenz in kon-
zentrierten Lösungen von I in Pyridin mit dem Auf-
treten von H-Brücken in Verbindung gebracht werden 
darf, so sollte dieser Effekt bei der N-Acetyl-Verbin-
dung II nicht auftreten. Tatsächlich zeigt II auch in 
konzentrierten Pyridin-Lösungen (0 °C) eine deutliche 
Excimeren-Bande bei 23 800 c m - 1 . 

Experimentelles 

Das verwendete 4 H-Benzo [def] carbazol (I) war ein 
Präparat der Rütgerswerke AG und wurde durch Kri-
stallisation, fraktionierte Vakuumsublimation, Pikrat-
bildung und Zonenschmelzen sorgfältig gereinigt. Meh-
rere auf verschiedene Weise gereinigte Proben zeigten 
identisches Fluoreszenzverhalten. — 4-Acetyl-4 H-
Benzo [def] carbazol (II) wurde nach 1. c. 8 dargestellt. 

Für die Fluoreszenzmessungen verwendete man ein 
Aminco-Bowman-Spektrofluorimeter. 

Herrn K. BULLIK danke ich für seine wertvolle Hilfe bei 
der Durchführung der Messungen. 

8 H . HOELLINGER , N . P . B U U - H O I U. P H . MABILLE, J . H e t e r o -
cyclic Chem. 6, 409 [1969]. 




