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Mitt eilnn gen. 
568. A. W. Stewart  und Robert Wright: Studien tibar 

Verdhnung auf die Gciltigkeit dee B e ec sohen Geeetses. 
Abeorptionsepektren. IV. EinfluI3 dea LOeungemittele und der 

(Eingegangen am 7. Ju l i  1911.) 

In der Mehrzahl der von den verschiedenen Autoren untersuchten 
Piille ist beobachtet worden, daJ3, soweit organische Substanzen in 
Hetracht kommen, 10 mm dicke Schichten von l/l-Normalliisungen 
genau dns gleiche Absorptiooespektrum ergeben, wie 100 mm dicke 
Schichten von */lo-Norrsalliisungen. Mit anderen Worten : Das Ah- 
sorptionsspektrum wird bedingt durch das Quantum Substanz, durch 
welches dae Licht hindurchgeht, nicht aber durch die Dicke der Fliie- 
sigkeitsschicht, in der die betreffende Substanzmenge geliist id. 
Bezeichnen wir mit JO das in die Liisung eindringende Licht, mit J 
dns wieder austretende Lioht, rnit a den Absorptionskoeffirienten fiir 
die Einheit der Konzentration, mit d die Dicke der vom Licht zu 
durchdringenden Schicht und rnit c die Konzentration der benutzten 
Losuog, so kommen wir zu der Gleichuog: 

J = Joade, 
die den mathematischen Ausdruck fiir das *Beer  sche Gesetzo: dar- 
stellt I).  

Bei gewissen Stollen hat sich indessen ein abweichendes Verhalten 
in Bezug auf dieses Gesetz hernusgestellt ; bei den betreffenden Ver- 
bindungen ist 2. B. die Beobachtung gemacht worden, daB eine 10 mill 

dicke Schicht der Normalliisung lichtdurchliissiger war, ale eine 100 mm 
dicke Schicht der Zehntel-Normallosung. Wean wir in einer Normal- 
losung ein Band beobachten, dessen erstea Auftreten beispielsweise 
i n  einer 5 mm dicken Schicht festzustellen ist, 80 haben wir aoch eine 
lichtdurchlassige Liisung, wenh wir durch e h e  4 rnm dicke Schicht 
dieser "II-Losung photographieren; verdhneh wir aber die Losung 
auf das Zehnfache und verwenden dann eine 40 mm dicke Schicht 
(welche genau die gleiche Menge des Geltisten enthiilt, wie die licht- 
dt~rchlirssige 4 mm dicke Schicht), so finden wir, daW ein unter den 
gleichen Bedingungen aufgenommenes Pbotogramm ein Absorptions- 
band zeigt. Beispiele dieser Art bieten unter anderem gewisse Alkyl- 
jodide dar, deren Verhalten schon in einer yoraufgegangenen Mittei- 
lung heschrieben worden ist *). 

I) Beer, Pogg. Ann. 86, 78 .[1852]. 
9 Crymble ,  S t e w a r t  und Wright ,  B. 43, 1184 [191D]. 
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Es kam uns nun  der Gedanke, dad in bestimmten FZillen die 
Verdiinnung miiglicherweise auch die entgegengesetzte Wirkung aus- 
iiben, d. h. die betreffende Losung lichtdurchliissiger machen konnte, 
anstatt deren Absorption entsprecbend der zunehmenden Verdiinnung 
zu erhohen. Und da man nun  unter den gewiihnlichen Arbeitsbedin- 
gungen auf eine Wirkung solcher Art aller Wahrscheinlichkeit weniger 
leicht aufmerksam werden diirfte, so hielten wir es fur ntitzlicb, uns 
rnit dem Gegenstand etwas niiher zu beschiiltigen. 

Die von uns benutzte Methode bestand darin, dalj wir zuniichst 
die 10 mm dicke Schicht einer Normallasung photographierten, dann 
die Operation mit einer 20 mm dicken Schicht einer %-Losung, 
schlieljlich mit einer 30 mm dicken Schicht einer "Is-Msung wieder- 
holten, u. s. f. Auf diesem Wege mu0te sich eine etwa vorhandene 
Abweichung von dem Beerscben Gesetz in den Unterschieden zwischen 
den einzelnen Photographien zu erkennen geben;' denn fans keine 
Abweichung vorhanden war, so mudten die verschiedenen Bilder rnit 
einander vollkommen ubereinstimmen. 

Die rnit L o s u n g e n  v o n  J o d  i n  A l k o h o l  erhaltenen Resultate 
zeigten, dalj mit zunehmenderverdiinnung der Liisungen auchdaa Absorp- 
tionsvermiigen gr6der wurde. Dieses Ergebnis 1"at sich in Ubersicht- 
licher Weise durch das folgende Schema darstellen, in +elchem die 
Punkte durchgelaxienes Licht, die x aber absorbiertes Licht bedeuten : 

./SMO xxxxxxxxxxxxxxxxxxxx..... 80 mm dicke Schicht 
. / 1 ~  xxxxxxxxxxxxxxxx ......... 40 w D b 

'/so0 XXXXXXXXXX.. ............. 20 S D W 

Fig. 1 der Tafel bringt die 'genaue Wiedergabe einer unserer photo- 
graphischen Platten. 

Diese Wirkung: Zunahme des Absorptionsvermogens mit der Ver- 
dunnung, kann wohl zweckmiiBig als Dnormale Abweichung vom 
B eerschen Gesetm bezeichnet werden. 

Als wir dann unsere Versuche mit wi idr igen  J o d - L o s u n g e n  wie- 
derholten, fanden wir zu unserem Erstaunen, daB sich die Resultate 
ganz abweichend gestalteten. Als wir aucb hier die Vediinnung ver- 
groSerten, erhielten wir keine immer stiirker absorbierenden Losungen, 
sondern kamen zu FIUssigkeiten, die, wie die auf einander folgenden 
Photographien erkennen lieden, immer mehr Licht durchlieden. Die 
i n  der gleichen Art wie oben graphisch ausgedriickten Resultate waren 
von nachstehendem Typus: 

'/roo0 .......................... 160 mm dicke Schicht 
"hooo ......... ..XXXX ........... 80 .D .a W 

'Iic,w ..... . X X X X X X X X X X X X X X  ...... 40 w w 
" I  

1100 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ X X X X X ~ . ~  20 W D W 



Rorichte der bentschen Cheinischrn Gesellschnft. X X X X l V .  Heft 14. 

Jod in C, Hs . OH. 

Pigur 1. 

Jod in C2Hs.OH (80 O/o) + H2O (20 O/O). 

Figur 2. 

Jod in C? Hs .OH (20 O/O! + H20 (80 O/O). 

Figur 3. 

Jod in H&. 
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Die zugeharige Photographie ist in  Fig. 4 wiedergegeben. Wie 
man erkennt, ist in der 20 mm dicken Schicht einer n/s,,o-L6sung & 
starkes Absorptionsband vorbanden, dessen Breite in den n/looo- nnd 
n/sooo-Liisuogen geringer wird, und das in der "/~ooo-Liisung schliel3lich 
ganz verschwindet, so daB in der am stiirksten verdiinnten Loeung 
jener Teil des Spektrums wieder vollstiindig lichtdurchlassig wird. 
Hiernach ist bei den wii5rigen LBsungen der Effekt der Verdiinnung 
ein gerade entgegengesetzter, wie bei den alkoholischen Lijsungen. 
Diese neue Erscheinung, daB mit zunehmender Verdhnnung die Licht- 
durchliissigkeit der Losungen groBer wird, mochten wir als wabnorrue 
Abweichung vom Bee  rschen Gesetz. bezeichnen. Unseres Wissens 
sind abnliche Beobachtungen hei photographisch aufgenommenen Ab- 
sorptionsspektren bisher noch niche gemacht worden. 

Weiterhin war es nun von Interesse, die Spektren von L a s n n -  
gen d e s  J o d s  i n  Gemischeo Y O U  Wasse r  m i t  A l k o h o l  zu 
untersuchen und diejenigen Mengen , der beiden Losungsmittel festzu- 
stellen, die gegenseitig ihre spezielle Wirkung aufheben. Fig. 2 zeigt 
das Absorptionsspektrum des Jods in einer Liisung aus 8OYO Alkohol 
+ 20 O l 0  Wasser. Wie man eieht, weicht in  diesem Fall die Absorp- 
tion noch vom Beerscben Gesetz ab, und zwar in dem von uns 
weiter oben ttls mormslr bezeichneten S h e ;  die Abweichmg ist sber 
nicbt so deutlicb, wie in Fig. 1. In einer Liisung von Jod in einem 
Gemisch aus 20 Yo Alkohol + 80 O/O Wasser (Fig. 3) ist prahisch keine 
Abweichung vom Beerschen Gesetz mehr zu erkennen: der Sabnormea 
Elfekt des Wassers wird i n  diesem Fall genau ausgeglichen durch die 
wnormalea Abweichung, die durch den Alkohol hervorgerufen wird. 

Da diese Ergebnisse bei der Untersuchung nur eines Teiles des 
Spektrums erhalten worden waren, erscbien es uns notwendig, das voll- 
stiindige Absorptionsspektrum des Jods sowohl in wiitlriger, wie in 
alkoholischer Liisung bei zwei rerschiedenen Konzentrationen zu er- 
mitteln, urn auf diesem Wege zu erfahren, ob sich der Einflu13 des 
Losungsmittele uber das gesamte Spektrum erstreckt. In Fig. 5 re- 
produzieron wir die Kurven, die wir mit Jod in n/~~~-alkoholischen 
und -wiiBrigen Liisungen und ebenso n i t  Jod i n  */looo-alkoholiachen 
und -wiiBrigen Losungen gewonnen haben. Ein Blick auf diese Kur- 
ven lOBt erkennen, da13 die VergroBerung der Konzentration der d- 
koholiechen Msung auch die Lichtdurchliissigkeit der LBsung ver- 
mehrt, da entsprechende Punkte der Kurven auf Ordinaten Iiegen, 
die bei der */sm-Liisung eine gr6Bere Schichtdicke als Lei der n / l ~ ~ ~ -  

Lasung darstellen. Die umgekebrte Wirkung findet man bei den 
wiiBrigen Liisungen : bier lnacht eine Steigerung der Verdlinnung 
von "/so0 auf a / l ~ ~ ~  die Snbstanz starker lichtdurchliissig; man erkennt 
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dies durch einen Vergleich der Schichtdicken der Liisungen, bei 
welchen entsprechende Punkte auf den Kurven in Erscheinung treten. 
Unterzieht man die beiden Kurvenpaare selbst einem Vergleich, SO 

ergibt sich, daI3 die beiden n/looo-Kurven weiter von einandsr entfernt 
liegen, als die beiden "/soo-Kurven -. ein Zeichen dafur, da13 mit zu- 
nehmender Konzentration die Kurven in beiden Solvenzien zu einer 
Anniiherung an einander hinatreben. 

Sehwingungszahlen 

Jod in hlkohol 
Obere Kurve: N / l m 0 -  Losung. 

--- Jod in Wasser 
Untere Kurve: NlsW-LGsung. 

Figiir 5. 

Fur die E r k l H r u n g  d i e s e r  E r s c h e i n u n g e n  bieten sich drei 
verschiedene Maglichkeiten gewissermaflen von selbst dar. An erster 
Stelle konnte man annehmen, daB die Grundursache lediglich physi- 
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kalischer Natur ist und davon abhiingt, daS der  Raum, in welchem 
die Molekiile des gelijsten Stoffes ihre Bewegungen freb ausfiihren 
konnen, sich um so mehr vergroBert, je  stiirker die Verdunnung der  
Liisung "ird. Eine solche Deutung der  Beobachtungen vermag aber 
keine Erkliirung fur die entgegengesetzte Wirkung zu geben, welche 
die Losungsmittel Alkohol und Wasser ausiiben. Urn jedoch vollig 
sicher zii sein, da13 dieser EinfluB nicht lediglich auf den beschriiokten 
Urnfang unserer Versuche zuruckzufuhren sei, haben wir  auch noch 
einige Untersuchungen iiber aas V e r h a l t e n  v o n  A z o b e n z o l  i n  a l -  
k o h o l i s c h e r  L o s u n g  angestellt. Wir  untersuchten hierbei das Absorp- 
tionsspektrum des Azokiirpers in genau der  gleichen Weise, wie das deg 
Jodes, d. h. wir  nrbeiteten mit bestimmten Mengen des gelosten Stoffes and 
mit bekannten Schichtdicken , verdoppelten dann die Verdunnung und 
photographierten nunmehr durch eine doppelt so dicke Schicht u. s. f. 
Innerhalb der  beim Jod eingehaltenen Grenzen unserer Versuche 
fanden wir  jedoch, daB das  Azobenzol-Spektrum viillig konstant blieb. 
Wenn wir also durch das Verdunnen die Zwischenriiume zwisohen 
den einzelnen Molektilen des gelosten Stoffes so weit vergriiaert hiitten, 
dnS dns eindringende Licht zwischen den Molekiilen hindurchgehen 
konnte, ohne eine StoBwirkung auf sie auszuiiben, so hiitten wir dns 
obige Resultat beim Azobenzol nicht erholten konnen, sondern wir  
hiitten finden rnussen, daI3 eine schrittweise Zunahrne der  Lichtdurch- 
lassigkeit der Liisungen der  zonehmenden Verdtinnung parallel ging. 
Wir  miissen demnach die rein physikalische Erkliirung wenigstens f i r  
den Bereich der experirnentellen Bedingungen, unter welchen wir nr- 
heiteten, ausschalten. 

Eine zweite mogliche Art  der  Erkliirung ist bereits von Wilnt ig ' )  
versiicht worden. Dieser nimmt an, daB i n  den alkoholischen Lii- 
sungen dss  Jod  sich additionell mit dem Solvens vereinigt. Wenn 
diese Annahme zutreffend wiire, so liebe sich rnit einiger Wahrschein- 
lichkeit erwarten, daB in sauerstolfhaltigen Substanzen das  Jod sich 
mit dem Sauerstoifatom zu einer Art  von Oxonium-Komplex ver- 
binden wiirde; Sur die in der alkoholischen Liisung vorhandene Ver- 
bindung konnte man dann etwa die Porrnel I uotl fur den i n  wiiflriger 

CiHs H 

H H 
1. J.0.J II. J.O.J 

Liisung sich bildenden Kornplex die analoge Forrnel I1 in Erwagung 
ziehen. Doch auch diese Annahme behebt nicht die Schwierigkeit, 
dalj sich keine eiuleuchtende Erklarung dafiir geben liibt, warurn 
- .___- 

I> Ph. Ch. 88, 513 [1909]. 
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Wasser und Alkohol mit zunehmender Verdiinnung der  Liisung einen 
so verschiidenen EinlluI3 ausiiben. 

Die dritte Erklarungsmiiglichkeit, die u n s  einen zufriedenstellenden 
AufschluR hinsichtlich der  wahren Bedeutung unserer Resultate zu 
geben scheint, stellt in gewissem Sinne eine Erweiterung der W a n t i g -  
schen Anschauung dar. Machen wir die Annahme, daB i n  deu alko- 
holischen Losungen Oxonium-Komplexe, etwa von der Art der weiter 
oben formulierten, vorhanden sind, so wird beim Verdunnen der  Lo- 
sungen mit Wasser entweder eine Dissoziation oder eine Ionisation 
dieser Komplexe eintreten. Setzen wir n u n  zunachst einmal voraus, 
daI3 eine Ionisation eintritt, und betrachteu dann die Frage -im Lichte 
des iibrigen uns zur Verfugung stehenden Beweismaterials, SO 1aBt 
eine Priifung der in Fig. 5 vereinigten Kurven erkennen, daR zwischen 
den Ahszissen 3600 und 4300 die alkoholische Losung des Jods stiirker 
absorbiert als der  entsprechende Abschnitt der waBrigen Liisung. 
Dieser Unterschied ist nun aber in ganz gleicher Weise bei den Ab- 
sorptionsspektren der Jodide von Alkylen und von Metallen vom 
Typus der  Alkalien bemerkt worden'). Wie an der  zitierten Stelle 
bereits gezeigt worden ist, weisen die Alkyljodide in dieser Region 
des Spektrums breite Absorptionsbiinder auf, wiihrend man im Ab- 
sorptionsspektrum des Kaliumjodids ein entsprechendes Band nicht 
arifzufinden vermag. Das  Auftreten des Bandes in den erwilhnten 
Fallen geht Hand in Hand mit einern sehr geringen Ionisationsgrad, 
und sobald das  Jodatom Gelegenheit zur Ionisation findet, rerschwindet 
das Rand. Diese Tatsache unterstutzt die Auffassung, dal3 das  Oxonium- 
Additionsprodukt starker absorbiert, als die Ionisationsprodukte, die 
aus  ihm hervorgehen. 

Darf dies aber als richtig gelten, so kommen wir zu einer Er- 
klarung fur das  Verhalten der  waBrigen, wie auch der alkoholischen 
Losungen. Da die VergroI3erung der  in  einer Liisung vorhandeneu 
Wassermeoge den Ionisationsgrad erhiihen muI3, erscheint es klar, 
daB jemehr Wasser wir zu einer Losung hinzufugen, um so relativ 
schwacher die selektive Absorption werden muR. -4ndererseits wird, 
je  mebr Alkohol wir zu einer Losung von dod in Alkohol hinzugeben, 
die Wahrscheinlichkeit UN so groI3er werden, da13 sich alles vor- 
handene Jod  nit Alkohol zur Oxoniumverbindung vereinigt, und aus 
diesem Grunde wird, ie verdunnter die Losung ist, um so relativ 
starker deren Absorption werden. Diese Erkliirung, die i n  keiner 
Hinsicht mit den W a n  tigschen SchIuBlolgerungen im Widerspruch 
eteht, vielmehr im wesentlichen als eine Erweiterung derselben zu  

I) Crymble ,  S t e w a r t  und W r i g h t ,  B. 43, 1184 [1910]. 



betrachten ist, scheint sHmtliche von uns gemachten Beobachtungen Z I I  

um fassen. 
Es erschien indessen wunschenswert, die Brauchbarkeit dieser 

Hypothese noch in anderen Frillen zu erweisen, und im besonderen 
zu prtifen, ob sie auch dann der Kritilc staodhielt, wenn das Zufiigen 
von Wasser keine ionisierende Wirkung nusfiben koonte. Die TOU 

tins flir Versuche dieser Art ausgewrihlte Substanz war das p.-Nitro- 
t o  I u 01. In alkoholischer Liisung zeigt dieser Nitrokiirper die Er- 
scheinung, die wir S. 2820 als mormnle Abweichunga. vom Bgersoben 
Gesetz definiert habeo: Die Absorption nimmt relativ strirker zu, als 
der fortschreitendeo Verdtinnung der alkoholischen Losung entsprechen 
wiirde. Wir kbnnea dementsprecbepd die Anoahme machen, do13 
auch in diesem Falle sich eine additionelle Verbindung bildet, und 
zwar wahrscheinlich durch Verrnittlung der Nitrogruppe. Wenn die 
alkobolische Liisung mit Wasser verdunnt wird, so tritt diese Erschei- 
nung weit weniger deutlich zutage, obgleich sie bis zu einem gewiseen 
Grade immer besteben bleibt. In diesem Falle wird es wahrschein- 
lich, daB, da infolge des Vorhandenseins ron Wasser der Alkohol- 
gehalt der Liisuog geringer mird, weoiger Additionsprodukt entsteht, 
als das Massenwirkungsgesetz erwarten lassen wlirde. Selbst als die 
Lijsung mit 80 Ol0 Wasser vermischt wordeo war, konnten wir keine 
Anzeichen fur die mbnormale Abweichungc: vom Beerschen Gesetz 
auffinden, und wir schlieBen hieraus, daB in diesem Falle das Wasser 
- abgesehen von seiner Wirkung als Verdiinnungsmittel - nur einen 
sebr geringen EinfluD ausiibt. Da das p-Nitro-toluol keine Ionisation 
irgend welcher Art erwarten IliBt, steht dieses Ergebnis rnit unserer 
Anschauung im Einklang. 

Als letzte Probe auf die Richtigkeit unserer Theorie untersuchten 
wir dann uoch das Spektrum des A z o b e n z o l s  auf dem bereits be- 
schriebenen Wege. In  alkoholischen Losungen zeigt dieser Kiirper, 
wie bereits erwiihnt wurde, keine Abweichung vom Beerschen Gesetz, 
und auch beim Verdtinnen der Liisung rnit Wasser lPDt sich kein 
entgegengesetztes Verhslten feststellen. Es wird hiernnch wahr- 
scheinlich, daB das Azobenzol sowohl bei Gegenwart von Alkohol, 
ala auch von Wasser dern Beerschen Gesetz folgt. Da dieser Azo- 
korper eine indifferente Substanz darstellt, von der nicht anzunehmen 
ist, daD sie rnit Alkohol eine additionelle Verbindung eingebt oder 
diirch Wasser ionisiert wird, so hat nuch dieses Ergebnis ale in  Ober- 
einstimmung rnit unserer Auffassung steheiid zu gelten. 

Sch lu f l fo lge rungen .  
1. Wird J o d  i n  A l k o h o l  gelost, so nimmt die Licht absor- 

biereode Kraft der Losung relativ stlrker zu: als dem Grnde der 



fortschreitenden Verd ii n n ung en tspricbt ; w ahrscheinlich ist dies a u f 
die Entstehung einer additionellen Verbindung zwischen Jod und Al- 
kohol zuriickzufuhren. 

Beim Losen von J o d  i n  W a s s e r  beobacbtet man gerade das 
Entgegengesetzte: mit zunehmender Verdunnung werden die L6sungen 
relativ stiirker licbtdurchliissig. Diese Erfabrung llBt sich durch d ie  
Annahme deuten, daB sich ein Oxoniumderivat bildet, daa beim Ver- 
diinnen der  LBsung ionisiert wird; denn ein ionisierbares Jodatom 
ruft, wie rich, eeigen liefl, praktisch gar keine Absorption hervor, 
wahrend die Alkyljodide stark selektiv nbsorbieren. 

L6sungen von J o d  i n  G e m i s c h e n  a u s  W a s s e r  u n d  A l -  
k o h 01 kiinnen dadurch lichtduJchl5lssiger gernncht merden, da13 man 
den Prozentgehalt an Wasser vergroflert, wahrend sie beim Erh6ben 
des dlkoholgebnltes s t l rker  absorbieren. 

4. Wird p - N i t r o - t o l u o l  in  Alkohol aufgenommen, so wlcliat 
die Absorptionskralt der Lijsungen relativ stjlrker an als dem Grade 
der  Verdiinnung entspricbt. Auch in diesem Palle ist daa Entstehen 
eines Additioneproduktes miiglich. DRS Zugeben yon Wasser liiflt aber  
hier nur den EinfluB der Verdiinnung hervortreten und hat  nicht. d a s  
nunmebr eutgegengesetzte Verhalten der  Liisung zur Folge, wie man 
dies beim Jod  beobacbtet. 10 diesem Falle iet keine M6glichkeit zur 
Ionisation gegeben. 

A z o b e n z o l ,  das  ale indifferente Substanz weder zur Bildiing 
yon Additionsverbindungen noch z ur Ionisation befiihigt ist, gehorcht 
dem Beerschen  Gesetz sowobl in alkoholiscber, als auch in  wPBrig- 
alkoholischer Losung. 
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Sir  D o n a l d  C u r r i e  Laboratories. 
Queen's University of Belfast. 

Petrenko-Kriteohenko und Joh. SchOttle: tfber 
die linwirkung von Ammoniak auf die Dehpdro-bensoyl- 

eealge8ure. 
(Eiogegangen mi 11. J u n i  1911.) 

In einer unserer friiheren Mitteilungen') wurde das a, (41 - D i p h e -  
ny I - ? .  p y r i d o n  beschrieben, dessen Konstitution durch den Uber- 
gaug i n  das zugehiirige Pyridin bewiesen wurde. a , a l - D i p h e n y l -  
p y r i d o n  selbst ist schon vor langerer Zeit von F e i s t 2 )  beschrieben 
worden, er gewann es  aus  der  Dehydro-benzoylessigsaure und Am- 
moniak. Allein die Eigenschaften unseres Diphenyl-pyridons stimnien 

1) B. 42, 2021 [1909]. *) B. 23, 3736 [1890]. 




