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Mitteilungen.

868. A. W. Stewart und Robert Wright: Studien iber
Absorptionsspektren. IV. Einfluf des Lisungsmittels und der
Verdinnung auf die Gultigkeit des Beerschen Gesetzes.
(Eingegangen am 7. Juli 1911.)

In der Mebrzahl der von den verschiedenen Autoren untersuchten
Fille ist beobachtet worden, daB, soweit organische Substanzen in
Betracht kommen, 10 mm dicke  Schichten von }/,-Normalldsungen
genau das gleiche Absorptionsspektrum ergeben, wie 100 mm dicke
Schichten von !/10-Normallésungen. Mit anderen Worten: Das Ab-
sorptionsspektrum wird bedingt durch das Quantum Substapz, durch
welches das Licht hindurchgeht, nicht aber durch die Dicke der Fliis-
sigkeitsschicht, in der die Detreffende Substanzmenge geldst ist.
Bezeichnen wir mit Jo das in die Losung eindringende Licht, mit J
das wieder austretende Licht, mit a den Absorptionskoeffizienten fiir
die Einheit der Konzentration, mit d die Dicke der vom Licht zu
durehdringenden Schicht und mit ¢ die Konzentration der benutzten
Lésung, so kommen wir zu der Gleichung:

J = Jo ad",
die den mathematischen Ausdruck fiir das »Beersche Gesetz« dar-
stellt ).

Bei gewissen Stoffen hat sich indessen ein abweichendes Verhalten
in Bezug auf dieses Gesetz hernusgestellt; bei den betreffenden Ver-
bindungen ist z. B. die Beobacbtung gemacht worden, dafB eine 10 mm
dicke Schicht der Normallsung lichtdurchlassiger war, als eine 100 mm
dicke Schicht der Zehntel-Normallosung. Wenn wir in einer Normal-
losung ein Band beobachten, dessen erstes Auftreten beispielsweise
in einer 5 mm dicken Schicht festzustellen ist, 80 haben wir noch eine
lichtdurchlissige Lésung, weon wir durch eine 4 mm dicke Schicht
dieser */i-Losung photographieren; verdiinnehr wir aber die Losung
auf das Zehnfache und verwenden dann eine 40 mm dicke Schicht
(welche genau die gleiche Menge des Geldsten enthilt, wie die licht-
durchlassige 4 mm dicke Schicht), so finden wir,‘ dafl ein unter den
gleichen Bedingungen -aufgenommenes Photogramm ein Absorptions-
band - zeigt. - Beispiele dieser Art bieten unter anderem gewisse Alkyl-
jodide dar, deren Verhalten schon in einer voraufgegangenen Mittei-
lung beschrieben worden ist?).

) Beer, Pogg. Ann. 86, 78 [1852].
% Crymble, Stewart und Wright, B. 48, 1184 [1910].
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Es kam ups nun der Gedanke, daf in bestimmten Fillen die
Verdiinnung moglicherweise auch die entgegengesetzte Wirkung aus-
iiben, d. bh. die betreffende Losung lichtdurchlissiger machen konote,
anstatt deren Absorption entsprechend der zunehmenden Verdiinnung
2u erhéhen. Und da man nun unter den gewdhulichen Arbeitsbedin-
gungen auf eine Wirkung. solcher Art aller Wahrscheinlichkeit weniger
leicht aufmerksam werden diirfte, ‘so’ hielten wir es fiir niitzlich, uns
mit dem Gegenstand etwas niher zu beschaitigen:

Die von uns benutzte Methode bestand darin, daf wir zunichst
die 10 mm dicke Schicht einer Normalldsung photographierten, dann
die Operation mit einer 20 mm dicken Schicht einer */y-Ldsung,
schlieBlich mit einer 30 mm dicken Schicht einer "/;-Ldsung wieder-
holten, u.s. f. Auf diesem Wege muflte sich eine etwa vorhandene
Abweichung von dem Beerschen Gesetz in den Unterschieden zwischen
den einzelnen Photographien zu erkennen geben; denn falls keine
Abweichung vorhanden war, so muflten die verschiedenen Bilder mit
einander vollkommen iibereinstimmen.

Die mit Losungen von Jod in Alkohol erhaltenen Resultate
zeigten, dafl niit zunebhmender Verdiinnung der Lésungen auch das Absorp-
tionsvermdgen gréBer wurde. Dieses Ergebnis 1aBt sich in tibersicht-
licher Weise durch das folgende Schema darstellen, in welchem die
Punkte durchgelassenes Licht, die x aber absorbiertes Licht bedeuten:

"l2000 XXXXXXXKXXXXXXXXXXXX..... 80 mm dicke Schicht
“/1000 XXXXXXXXXXXXXXXX .0vuounso. 40 » > »
%/500 XXXXXXXXXX covovevenraneo. 20 » » »

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

Diese Wirkung: Zunahme des Absorptionsvermégens mit der Ver-
dinoung, kann wohl zweckmiBig als »normale Abweichung vom
Beerschen Gesetz« bezeichnet werden.

Als wir dann unsere Versuche mit wiBrigen Jod-Losungen wie-
derholten, fanden wir zu unserem Erstaunen, daB sich die Resultate
ganz abweichend gestalteten. Als wir auch hier die Verdiinnung ver-
groBerten, erhielten wir keine immer stirker absorbierenden Lésungen,
sondern kamen zu Flussigkeiten, die, wie die auf einander folgenden
Photographien erkennen lieen, immer mehr Licht durchlieBen. Die
in der gleichen Art wie oben graphisch ausgedriickten Resultate waren
von nachstehendem Typus:

"Ja000 4 e e e b ie et 160 mm dicke Schicht
PI3000 e eecrenen. XXXX eovennonson 80 » > »
* /1000 XXXXXXXXXXXXXX oueons 40 » » .
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Jod in C;Hs.OH (20 %) + H,0 (80 %),
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Die zugehérige Photographie ist in Fig. 4 wiedergegeben. Wie
man erkennt, ist in der 20 mm dicken Schicbt einer "/so0-Losung ein
starkes Absorptionsband vorhanden, dessen Breite in den %/;500- und
"/s000-LOsungen geringer wird, und das in der */«o00-L8sung schlieBlich
ganz verschwindet, so dall in der am stérksten verdiinnten Losung
jener Teil des Spektrums wieder vollstindig lichtdurchlissig wird.
Hiernach ist bei den wiBrigen L8sungen der Effekt der Verdinnung
ein gerade entgegengesetzter, wie bei den alkoholischen Losungen.
Diese neue Erscheinung, da8 mit zunehmender Verdiinnung die Licht-
durchléssigkeit der Losungen grofler wird, méchten wir als »abnorme
Abweichung vom Beerschen Gesetze bezeichnen. Unseres Wissens
sind dhnliche Beobachtungen hei photographisch aufgenommenen Ab-
sorptionsspektren bisher noch nicht gemacht worden.

Weiterhin war es nun von Interesse, die Spektren von Ldsun-
gen des Jods in Gemischen von Wasser mit Alkohol zu
untersuchen und diejenigen Mengen der beiden Lésungsmittel festzu-
stellen, die gegenseitig ihre spezielle Wirkung aufheben. Fig. 2 zeigt
das Absorptionsspektrum des Jods in einer Lésung aus 80, Alkohol
+ 20, Wasser. Wie man sieht, weicht in diesem Fall die Absorp-
tion noch vom Beerschen Gesetz ab, und zwar in dem von uns
weiter oben als »normal« bezeichneten Sinne; die Abweichung ist aber
nicht so deutlich, wie in Fig. 1. In einer Lésung von Jod in einem
Gemisch aus 20 %/, Alkohol + 80 °/, Wasser (Fig. 3) ist praktisch keine
Abweichung vom Beerschen Gesetz mehr zu erkennen: der »abnormex
Effekt des. Wassers wird in diesem Fall genau ausgeglichen dureh die
snormale« Abweichung, die durch den Alkobol hervorgerufen wird.

Da diese Ergebnisse bei der Untersuchung nur eines Teiles des
Spektrums erhalten worden waren, erschien es uns notwendig, das voll-
stiindige Absorptionsspektrum des Jods sowobl in wiBriger, wie in
alkoholischer L3sung bei zwei verschiedenen Konzentrationen zu er-
mitteln, um auf diesem Wege zu erlahren, ob sich der Einfiu8 des
Lésungsmittels iiber das gesamte Spektrum erstreckt. In Fig. 5 re-
produzieren wir die Kurven, die wir mit Jod in */see-alkoholischen
und -wifirigen Ldsungen und ebenso mit Jod in ™/1000-2lkoholischen
und -wilBrigen Losungen gewonnen haben. Ein Blick auf diese Kur-
ven 1aBt erkenven, daB die VergroSerung der Konzentration der al-
koholischen Ld8sung auch die Lichtdurchlissigkeit der L&sung ver-
mehrt, da entsprechende Punkte der Kurven auf Ordinaten liegen,
die bei der */500-Lésung eine gréfere Schichtdicke als bLei der ™/ya0-
Losung darstellen. Die umgekehrte Wirkung findet man bei den
wilfrigen Ldsungen: hier macht eine Steigerung der Verdinnung
von *se0 auf "1000 die Substanz stirker lichtdurchlissig; man erkennt
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dies durch einen Vergleich der Schichtdicken der Ldsungen, bei
welchen entsprechende Punkte auf den Kurven in Erscheinung treten.
Unterzieht man die beiden Kurvenpaare selbst einem Vergleich, so
ergibt sich, daB die beiden "/1000-Kurven weiter von einander entfernt
liegen, als die beiden */s00-Kurven — ein Zeichen dafiir, dafl mit zu-
nebmender Konzentration die Kurven in beiden Solvenzien zu einer
Anniherung an einander hinstreben.
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Obere Kurve: #/000-Liosung. Untere Kurve: #/54-Losung.
Figar 5.

Fir die Erklarung dieser Erscheinungen bieten sich drei
verschiedene Mdglichkeiten gewissermaflen von selbst dar. An erster
Stelle konnte man annehmen, daB die Grundursacbe lediglich physi-
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kalischer Natur ist und davon abhiingt, daB der Raum, in welchem
die Molekille des geldsten Stoffes ibre Bewegungen freir ausfiibren
konunen, sich um so mehr vergroBert, je stirker die Verdinnung der
Lésung wird. Eine solche Deutung der Beobachtungen vermag aber
keine Erklirung fiir die entgegengesetzte Wirkung zu geben, welche
die Losungsmittel Alkohol und Wasser ausiiben. Um jedoch vbllig
sicher zu sein, dafl dieser EinfluB nicht lediglich auf den beschrinkten
Umfang upserer Versuche zuriickzufiihren sei, haben wir auch noch
einige Untersuchungen iiber das Verhalten von Azobenzol in al-
koholischer Lésung angestellt: Wir untersuchten hierbei das Absorp-
tionsspektrum des Azokdrpers in genau der gleichen Weise, wie das des
Jodes, d.h. wir arbeiteten mit bestimmten Mengen des geldsten Stoffes und
mit bekannten Schichtdicken, verdoppelten dann die Verdiinnung und
photographierten nunmehr durch eine doppelt so dicke Schicht u. s. f.
Ionerhalb der beim Jod eiogehaltenen Grenzen uonserer Versuche
fanden wir jedoch, dal das Azobenzol-Spektrum véllig konstant blieb.
Wenn wir also durch das Verdiinnen die Zwischenriume zwischen
den einzelnen Molekiilen des geldsten Stoffes so weit vergréBert hitten,
daB das eindringende Licht zwischen deu Molekiilen hindurchgehen
konnte, ohne eine StoBwirkung auf sie auszuiiben, so hitten wir das
obige Resultat beim Azobenzol nicht erhalten konoen, sondern wir
hatten finden miissen, daB eine schrittweise Zunahme der Lichtdurch-
lissigkeit der Lisungen der zunebmenden Verdiinnung parallel ging.
Wir miissen demnach die rein physikalische Erklirung wenigstens fiir
den Bereich der experimentellen Bedingungen, unter welchen wir ar-
beiteten, ausschalten.

Eine zweite mogliche Art der Erklirung ist bereits von Wantig?)
versucht worden. Dieser nimmt an, daB in den alkobolischen Lo-
sungen das Jod sich additionell mit dem Solvens vereinigt. Wenn
diese Annahme zutreffend wiire, so lieBe sich mit einiger Wahrschein-
lichkeit erwarten, daB in sauerstoffhaltigen Substanzen das Jod sich
mit dem Sauerstoffatom zu einer Art von Oxonium-Komplex ver-
binden wiirde; fiir die in der alkoholischen Lésung vorhandene Ver-
biodung kdonte man dann etwa die Formel I und fiir den in wéfiriger

GiH, B
I J.0.J . J.0J
H H

Losung sich bildenden Komplex die analoge Formel II in Erwigung
ziehen. Doch auch diese Annahme behebt nicht die Schwierigkeit,
daB sich keine einleuchtende Erklirung dafiir geben laBt, warum

1y Ph. Ch. 68, 513 [1909].
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Wasser und Alkobol mit zunehmender Verdiinnung der Losung einen
so verschiedenen Einfluf} ausiiben.

Die dritte Erklirungsméglichkeit, die uns eiuen zufriedenstellenden
Aufschlufl hinsichtlich der wahren Bedeutung unserer Resultate zu
geben scheint, stellt in gewissem Sinne eine Erweiterung der Wiantig-
schen Anschauung dar. Machen wir die Aunahme, daB in den alko-
holischen Liosungen Oxonium-Komplexe, etwa von der Avt der weiter
oben formulierten, vorhanden sind, so wird beim Verdiinnen der Lo-
sungen mit Wasser entweder eine Dissoziation oder eine Ionisation
dieser Komplexe eintreten. Setzen wir nun zunichst einmal voraus,
daB eine Ionisation eintritt, und betrachten dann die Frage im Lichte
des ibrigen uns zur Verfigung stehenden Beweismaterials, so 1aft
eine Priifung der in Fig. 5 vereinigten Kurven erkennen, da zwischen
den Abszissen 3600 und 4200 die alkobolische Lisuug des Jods stirker
absorbiert als der entsprechende Abschnitt der willrigen Ldsung.
Dieser Unterschied ist pun 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 Absorptionsbinder auf, wihrend man im Ab-
sorptionsspektrum des Kaliumjodids ein entsprechendes Band micht
aufzulinden vermag. Das Auftreten des Bandes in den erwdhnten
Fillen gebt Hand in Hand mit einem sehr geringen Ionisationsgrad,
und sobald das Jodatom Gelegenheit zur Ionisation findet, verschwindet
das Band. Diese Tatsache unterstiitzt die Auffassung, dafl das Oxonium-
Additionsprodukt stirker absorbiert, als die Ionisationsprodukte, die
aus ibm hervorgehen.

Darf dies aber als richtig gelten, so kommen wir zu einer Er-
klirung fir das Verhalten der wiBrigen, wie auch der alkoholischen
Lésungen. Da die VergroBerung der in einer Losung vorhandenen
Wassermenge den Ionisationsgrad erhdhen mull, erscheint es. klar,
daB jemehr Wasser wir zu einer Losung hinzufiigen, um so relativ
schwiicher die selektive Absorption werden muf. Andererseits wird,
je mehr Alkohol wir zu einer Losung von Jod in Alkohol hinzugeben,
die Wahrscheinlichkeit um so groBer werden, daB sich alles vor-
handene Jod mit Alkohol zur Oxoniumverbindung vereinigt, und aus
diesem Grunde wird, je verdiinnter die Losung ist, um so relativ
stirker deren Absorption werden. Diese Erklirung, die in keiuer
Hinsicht mit den Wiantigsechen SchluBfolgerungen im Widerspruch
steht, vielmehr im wesentlichen als eine Erweiterung derselben zu

Y Crymble, Stewart und Wright, B. 43, 1184 [1910].
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betrachten ist, scheint simtliche von uns gemachten Beobachtungen zu
umfassen. '

Es erschien indessen wiinschenswert, die Brauchbarkeit dieser
Hypothese noch in anderen Fillen zu erweisen, und im besonderen
zu pritfen, ob sie auch dann der Kritik standhielt, wenn das Zufiigen
von Wasser keine ionisierende Wirkung ausiiben konnte. Die von
uns fiir Versuche dieser Art ausgewihlte Substanz war das p-Nitro-
toluol. In alkobolischer Losung zeigt dieser Nitrokdrper die Er-
scheinung, die wir S. 2820 als »normale Abweichunge vem Beerschen
Gesetz definiert haben: Die Absorption nimmt relativ stirker zu, als
der fortschreitenden Verditnnung der alkoholischen Lésung entsprechen
wiirde. Wir konoen dementsprechend die Aunabhme machen, daB
auch in diesem Falle sich eine additionelle Verbindung bildet, und
zwar wahrscheinlich durch Vermiitlung der Nitrogruppe. Wenn die
alkoholische Losung mit Wasser verdiinnt wird, so tritt diese Erschei-
nung weit weniger deutlich zutage, obgleich sie bis zu einem gewissen
Grade immer bestehen bleibt. In diesem Falle wird es wahrschein-
lich, da8, da infolge des Vorhandenseins von Wasser der Alkohol-
gehalt der Lisung geringer wird, weniger Additionsprodukt entsteht,
als das Massenwirkungsgesetz erwarten lassen wiirde. Selbst als die
Ldsung mit 80 %, Wasser vermischt worden war, koonten wir keine
Anzeichen fiir die »abnormale Abweichunge vom Beerschen Gesetz
auffinden, und wir schliefflen hieraus, daB in diesem Falle das Wasser
— abgesehen von seiner Wirkung als Verdiinnungsmittel — nur einen
sebr geringen Einflul ausiibt. Da das p-Nitro-toluol keine Ionisation
irgend welcher Art erwarten lalit, steht dieses Ergebnis mit unserer
Anschauung im Einklang.

Als letzte Probe auf die Richtigkeit unserer Theorie untersuchten
wir dann noch das Spektrum des Azobenzols auf dem bereits be-
schriebenen Wege. In alkoholischen Losungen zeigt dieser Kirper,
wie bereits erwibhnt wurde, keine Abweichung vom Beerschen Gesetz,
und auch beim Verdiionen der Losung mit Wasser laBt sich kein
entgegengesetztes Verhalten feststellen. Es wird hiernach wahr-
scheinlich, daBl das Azobenzol sowohl bei Gegenwart von Alkohol,
als auch von Wasser dem Beerschen Gesetz folgt. Da dieser Azo-
korper eine indifferente Substanz darstellt, von der nicht anzunehmen
ist, daB sie mit Alkohol eine additionelle Verbindung eingebt oder
durch Wasser ionisiert wird, so hat auch dieses Ergebnis als in Uber--
einstimmung mit unserer Auffassung stehend zu gelten,

Schlufifolgerungen.

1. Wird Jod in Alkohbol geldst, so nimmt die Licht absor-
bierende Kraft der Losung relativ stirker zu, als dem Grade der
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fortschreitenden Verdiinnung entspricht; wahrscheinlich ist dies auf
die Entstehung einer additionellen Verbindung zwischen Jod und Al-
kohol zuriickzufiibren.

2. Beim Losen von Jod in Wasser beobachtet man gerade das
Entgegengesetzte: mit zunehmender Verdiinoung werden die L&sungen
relativ stiirker lichtdurchldssig. Diese Erfahrung 1at sich durch die
Annahme deuten, da sich ein Oxoniumderivat bildet, das beim Ver-
diinnen der Losung ionisiert wird; denn ein ionisierbares Jodatom
ruft, wie sich zeigen liel, praktisch gar keine Absorption hervor,
withrend die Alkyljodide stark selektiv absorbieren.

3. Lbosungen von Jod in Gemischen aus Wasser und Al-
kohol kéonen dadurch lichtdurchlassiger gemacht werden, dall man
den Prozentgehalt an Wasser vergroBert, wihrend sie beim Erhdhen
des Alkoholgehaltes stirker absorbieren.

4. Wird p-Nitro-toluol in Alkobol aufgenommen, so wichst
die Absorptionskraft der Lisungen relativ stirker an als dem Grade
der Verdiinnung entspricht. Auch in diesem Falle ist das Entstehen
eines Additionsproduktes moglich. Das Zugeben von Wasser 128t aber
hier nur den EinfluB der Verdiinnung hervortreten und hat nicht das
nunmehr entgegengesetzte Verhalten der Losung zur Folge, wie man
dies beim Jod beobachtet. In diesem Falle ist keine Moglichkeit zur
Ionisation gegeben.

5. Azobenzol, das als indifferente Substanz weder zur Bildung
von Additionsverbindungen poch zur Ionisation befdhigt ist, gehorcht
dem Beerschen Gesetz sowohl in alkoholischer, als auch in waBrig-
alkoholischer Losung.

The Sir Donald Currie Laboratories.

The Queen’s University of Belfast.

869. P. Petrenko-Kritschenko und Joh. Schdttle: Uber
die Binwirkung von Ammoniak auf die Dehydro-bensoyl-
essigsiure.

(Bingegangen am 11. Juni 1911.)

In einer unserer friiheren Mitteilungen?) wurde das a,e;-Diphe-
nyl-7-pyridon beschrieben, dessen Konstitution durch den Uber-
gavg in das zugehdrige Pyridin bewiesen wurde. a,¢;-Diphenyl-
pyridon selbst ist schon vor lingerer Zeit von Feist?) beschrieben
worden, er gewann es aus der Dehydro-benzoylessigsiure und Am-
moniak. Allein die Eigenschaften unseres Diphenyl-pyridons stimmen

1) B. 42, 202t [1909]. ?) B. 28, 3736 [1890].





