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wghrend das Amid der schwefel-haltigen Saure zuriickblieb. Durch Um- 
krystallisieren aus heiBem Alkohol wurde das Amid analysenrein erhalten. 
Es krystanisiert aus Alkohol in diinnen, bis r cm langen, farblosen Nadeln 
vom Schmp. 189~; es ist in heil3em Wasser und siedendem Ather schwer loslich. 

0.1985 g Sbst.: 0.4161 g CO,, 0.0955 g H,O. - 0.2082 g Sbst.: 14.8 ccm N (15~. 
750.5 mm). 

C,H,ONS. Ber. C 57.45, H 5.42, N 8.38. Gef. C 57.19, H 5.38, N S.21. 

Amid der p-Phenyl-benzoesaure. 
Aus 3.5 g Natriumamid und 6.5 g p-Phenyl-benzophenon. 4 Stdn. kochen 

und auf arbeiten, wie beim Amid der p-Methylmercapto-benzoesaure ange- 
geben. Man erhalt ein Gemenge, bestehend aus Benzamid und p-Phenyl- 
benzamid; da ersteres im Gegensatz z t ~  letzterem in heiBem Wasser leicht 
loslich ist, wurde das Gemenge mit 50 ccm siedendem Wasser ausgezogen. 
Der Ruckstand lieferte nach Umkrystallisieren aus Eisessig p-Phenyl-benz- 
amid mit den in der Literatur angegebenen Eigenschaften. 

121. (3. Scheibe: ober die Veranderlichkeit 
der Abeorptionsapektren unpolarer Verbindungen und die Halochromie 

G. RtiDler und F. Backenktihler) 
[Aus d. Iustitut fur Angewandte Chemie. Erlangen.] 

(Eingegsngen am 29. Januar 1925.) 
In der voraufgegangenen Abhandlung2) wurde die Moglichkeit be- 

sprocheh, d u r c h qu  an t i  t & t iv  e Mess u n g e n v o n A b sorpt ion s s p e k t r e n 
Molekiilverbindungen in  Losung zu charakterisieren. Voraus- 
setzung ist hierbei, dai3 das verwendete Losungsmittel praktisch indifferent 
ist and nicht seinerseits Verbindungen mit den Komponenten eingeht, ferner, 
da13 keine der Kompanenten in nennenswertem Grade ass o z ii e r t ist, &a 
sonst die MeBgenauigkeit zur Entwirrung der Gleichgewichte nicht ausreitht. 

Die einfachsten Verhdtnisse waren gegeben, wenn man durch groDen 
Ubexschuls der einen Kompopente, die gleichzeitig das- Liisungsmittel dar- 
stelk, die in geringer Menge vorhandene andere Komponente praktisch voll- 
standig in die. Malekulverbindung iiberfiihren konnte. Besitzt auBerdem die 
~bershuB-Komponente im untersuchten Gebiet keine oder nur schwache 
A4bscaption, sq koante die Absorptionskurve der reinen Molekulverbimdung 
leicht bestimmt werden. Eine vollstandige Uberfiihrung in die Molekjilyer- 
bindung ist aber nur, mogliqh, wenn die Dissoziationskonstante &a 
Vprgangs keinen zu .gotien, Wert hat. 

Die Bildung eines Solvats  beim Auflosen einer ge€arbten (gefarbt im 
weiteren Sinn) Verbindung in einem farblosen Losungsmittel unter Verande- 
rung der +t&chen Absofption kann unter diesem Gesichtspunkt betrachtet 

l) Im Anszug vorgetragen auf der N a t a r f o r s c h e r -  u n d  d r z t e - V e r s a m m l u n g  

ungessttigter Ketone l) (XI.). (Experimentell mitbearbeitet von 

zu I n n s b r u c k ,  24. S e p t . . ~ g q .  
') B. 57, 1330 [Ign4]. 



werden. Es ist allerdings nicht sicher, ob zwischen einer bestimmten Anzahl 
Losungsmittel-Molekiile und dem gelosten Stoff ein definiertes Gleichgewicht 
besteht. 

Wir haben die optischen Veranderungen bei solchen Solvatisierungs- 
vorgangen studiert. Dabei haben sich einige Gesichtspunkte fur die ange- 
schnittene Frage ergeben. Insbesondere fanden wir Zusammenhange 
zwischen der Natur  des Chromophors und der  Veranderung 

des Spektrums durch die 
Fig. I. Solvatisierung. Ah farb- 

tragende Atomgruppe verwen- 
deten wir zunachst dieGruppen 
>C:O, > C : C c  und 3 C . J .  

Die angewandte Methode 
entspricht der in unserer letz- 
ten Abhandlung beschriebe- 
nen. Die Genauigkeit in den 
Kurvenasten ist ca. +2 % der 
E~tinktionskoeffizienten~) , fur 
das Maximum einer Bande 
verringert sie sich auf j-5 %, 
da bei der photographischen 
Methode mit dem Flacher- 
werden der Absorptionskurven 
die Entscheidung gleicher 
Helligkeit unsicherer wird. 

Zunachst wurde Aceton4) 
in verschiedenen Losungs- 
mitteln gemessens). Fig. I 
gibt eine Anzahl Kurven in 

250 logarithmischer Auftragung. 
Auf den ersten Blicklfiillt aufj 
dalj die Kurven in der Form I. Hexan 

weitgehende Ahnlichkeit zer- 2. Athylalkohol 
Aceton in 3. Wasser 

4. CaC1,-d6sung (Io-n, cI3 gen, nur in d a  Wellenlangen- 
-5. Armmoniak (13.1-n.) Koordinate verschoben er. 

scheinen. Da durch g e  Me- 
thode der Messung immer zwei Punkte der Kurve bei gleichen Extbktions- 
koeffkienten liegen, laat sich das Mittel dieser beiden Wellenlangen bei 

Es sei hier berichtigt, daI3 der Punkt bei 405 auf Fig. I, 
S. 1332, bei log 2.124 liegen muI3 und e fur die n/,,,-Kaliumchromat-Lijsung gilt. Wir 
stellen hier die bei einer einmaligen Messung gewonnenen Wetrte einigen v. Halbans  
gegeniiber, um die erreichte Genauigkeit zu zeigen. 

I 
3) B. 57, 1332 [rgq]. 

Azobenzol i n  absol. Alkohol: Wette von k 
I in m,u ...... 436 40.5 313 297 2 89 
'v.'Htllban . . . 496 287.5 18160 13624 10620 

unsere Werte.. 495 297 18700 13700 10500 
*} Uber Reinigung siehk letzte Abhandlung und Ende dieser. 
s, Es liegen Messungen von F. 0. Rice, Am. SOC. 42, 727 [1920], an Aceton vor: 

da er aber keiae Kurven veroffentlichte und unsere Messungen nicht immer mit cien 
seinen ubereinstimmen, geben wir auch unsere Werte. 



d e n  gemessenen Extinktionskoeffizienten nehmen und durch diese eine 
Linie legen. Diese Linie ist immer sehr nahe eine Gerade, und ihrschnitt- 
punkt mit der Kuppe der Kurve ergibt das Maximum mit einer Genauigkeit 
von f 0.2 mp. Bei drei von einander unabhangigen Messungen in Wasseer 
ergaben sich die Werte: 264.5; 264.6; 264.4 my. Tragt man die Kurven 
numerisch auf, so sieht man noch deutlicher, da13 bei der groIjen ;Ihnliehtreit 
und Schmalfieit der Kurven dieses Maximum sehr brauchbar zur Charakte- 
risierung ist. 

E’olgende Tabellea) gibt die Lage des Maximums der Extinktionskoeffizienten 
in mp und seine Hohe, ausgedruckt im Briggschen Logarithmus. Die Extinktions- 
koeffizienten k sind errechnet aus Konzentration c in g-Mol. pro Liter und Schicht- 
dicken d in cm. 

Tetrachlor- Essigsaure- 
kohlenstoff athylester Athylalkohol Liisungsmittel: 

Lage des Maximums 279.5 279 277 275.5 272 
(278.9) (278.5) (274.7) (274.7) (272.0) 

Hahe des Maximums 1.23 1.17 1.23 1.17 11.18 

(log des Extinktions- (1.23) 0.23) (1.23) 0.23) (1.27) 

Konzentration . . . . . 0.0873 0.1464 0.1464 0.1084 0.0979 
koe8izienten) 

Yethyl- Ca Cl,-I,osung Li C1-Losung H C1 
alkohol (10-n. Cl’) (12.24. Cl’) (10.8-n.) I.,&ungsmittel: 

Lage des Maximums 270 264.5 261 259.6 259 
(2 70.3 1 (264.5) 

H6he des Maximums 1.19 1.24 1.24 - 
(log’ des Extinktions- (1.26) (1.274) 

- - - 

- - 
(hffizienten] 

Konzentration . . . . . 0.1405 0.1598 0.16035 

Wir haben in mehreren FWen eine Priifung des Beers‘chen Gesetzes vor- 
Blieben die Abweichungen unter 3% der Extinktion, so waren &e nicht genommen. 

mit Sicherheit feststellbar. 

Aceton in Hexan 
-- __._Lc_ 

k fiir k fur 
A c = 0.1464 c = 1.8217 

308.5 4.71 3.12 
306.5 538 3.63 
304.5 6.25 4.39 
a6r.s 10.78 8.33 

248 5.38 3.63 
257 8.34 6.51 

Aceton in Wasser --vf* k fur 

1 c = 0.198 c = 1.0613 
289 6.84 6.63 
284 9689 10. I 7 
280 12.46 r2.47 
245.5 10.01 10.~7 

Die Abweichungen vom Beerschen Gesetz sind also grol3 in Hexan, 
mit Sicherheit unt  er unseren MeSfehlera in Wasser. Bei Tetrachlorkohlen- 
stoff sind deutliche Abweichungen vorhanden, doch iibersteigen sie die Fehler- 

6) Die eingeklammerten Werte sind die von Rice, loc. cit.; die Differenzen zwiscfren 
unseren und den .Riceschen Werten gehen teilweise iiber unsere Versuchsfehler hinaas. 
Wie das Maximum in einigen Fallen von der Konzentration abhiingig ist, siehe weiter 
unten. 



gtenzen nicht erheblich. Fiir Chloroform gilt das gleiche, dagegen sind die 
Abweichungen in Methyl- und khylalkohol sicher unter unseren Mel3fehlern. 
Bei Hexan ist das Maximum in seiner Lage stark von der Konzentration 
abhangig. 

Maximum fur c = 0.146%. bei 279 my, c = 1.822-w. bei 277.5 mp. 
Bei hoherer Konzentration verschiebt es sich nach der Gegend, wo nach 

Rice das Maximum fiir unverdiinntes Aceton lie@ (274.7). Macht p a n  die 
Annahme von Gleichgewichten, so wurde das besagen, d& Hexan die asso- 
ziierten Aceton-Mo1ekf.de nur in sehr grol3er Verdiinnung zu trennen vermag, 
wiihfend die anderen Vsungsmittel auch bei hoheren Konzentrationen diese 
Fi&igkeit besitzen. 

Die Absorptionskuwe in Hexan, die mit besonders vielen Punkten 
belegt wurde, zeigt ferner deutlich kleine Unstetigkeiten des Verlaufs der 
Kriimmung, in geringerem Mal3e auch die in Tetrachlorkohlewtdf. Die 
Kurve in Wasser, die ebenfalls besonders genau gemepen wurde, e n W t  
diese Unstetigkeiten nicht, ebenso wenig konnten solche an den Kurven 
in anderen Losungsmitteln bemerkt werden. 

Besonderes Interesse beansprucht die Verschiebung der Bande in 
Wasser durch Zusatz von Ionen. Auch hierbei wird die Form und 
die Hohe der Kuwe nicht merklich geiindert. Die Versehiebung hi@@ ab 
von der Anzahl der Ionenladungen, weshalb in der obigen Tabelle die Ron- 
zentration der Chlor-Ionen angegeben wurde. Auf gleiche Aquivalent-Ron- 
zentrationen bezogen, scheinen die Verschiebungen im Bereich der Mel3- 
genauigkeit gleich zu sein. Ob die positiven oder negativen oder beide Ionen 
wirksam sind, ist nicht entschieden. Jedenfalls unterscheiden sich W asser - 
stoff- ,  Lithium- und Calcium-Ion nicht merklich in ihrer Wirkung. 
Wichtig ist ferner, d&. diese nicht proportional der Ionen-Konzentration ist, 
sondern da13 die ersten Mengen (bis 3-fach normal) keine merkliche, die 
weiteren immer steigende Wirkung auMben. 

Die Versehiebung der Kurve ist manchmal im llingerwelligen Ast stiirker 
als im kurzwelligen, so daI3 bei einer Versehiebung nach UltravioXett eine Ver- 
schmderung des Bandes zustande kommt. In rnanchea F&lkn wird das 
schon bei Konzentrationen deutlich, bei denen eian Versehiebung des M&- 
mums kaum festzustelleh ist, z. B. bei 1.3-n,ZnSO,-Uisung. 

Uber die Beeinflussung der Absorption von farbigen Ionen  duxh Salz-Zusatz 
(Nitrat- und Pikmt&n) haben v. Halban  md Ebert') mittels der lichtelektrischen 
Methode sehr exakte Versuche angestellt. Da hierbei nur die verbiiltnismabig wqit 
auseinander liegenden L a e n  des Quecksilberbogens verwendet werden konnen. 80 laat 
sich die Kurve nicht stetig verfolgen und auch das Maximum dcht 80 genau festlegen. 
Tragt man diewerte von v. Halban  und Eber t  fiir das Nitrat-Ion graphisch auf. 
SO deht man, daB sie unseren Befunden a m  Aceton analog &id. Durch Salz-Znsatz 
wird eine Verschiebung des Maximums nach Wltraviolett h e m a g d e n ,  und zwar 
&enfalls nicht proportional der Konzentration, sondern rascher stebend ak dim. 
Auch ein Schmiilerwerden der Kurve ist zu Lwbachten. 

Beim Na-Pikrat  scheint die Wirkung des Salz-Zusatzes fiir das erste Band die 
umgakehrte zu sein und Versehiebung nach Rot zu bewirken. (Sehe hiemu unsere Befunde 
an der Athylen-Bande weiter unten.) Die genauen Messungen v. Halbans  und Eber t s  
z a e n  abez auch so& cine l%~.~pfindli&eit der Form der B a d e  gegea die &t dea 
S&-Zus&zes, die wix r6eht.h gluchen Ma& bei Aceton und den anderen untersmhw 

7 )  Ph. Ch. 11% 321 [19241. 
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Stoffen fanden. Ob das mit der homoopolaren Natur der von uns untersuchten Stoffe 
ausammenhiingt, konnen wir noch nicht entscheidea. 

Wir haben ferner Gemische v o n  Losungsmi t t e ln  in ihrer Wi rkung  
auf d ie  L a g e  des  Max imums  de r  Absorp t ion  untersucht. Rice*) 
hat  solche Messungen angestellt und beim steigenden Zusatz von Wasser zu 
reinem Aceton eine Kurve erhalten, bei der die starkste Verschiebung die 
ersten Mengen Wasser erzielten. Diese Wirkung nahm bei weiterem Zusatz 
rasch ab. Beim Losen von Aceton in Gemischen von zwei Losungsmitteln 
fand er Proprotionalitat zwischen zugesetzter Menge Losungsmittel und 
Verschiebung. 'CVir konnten dieses Resultat nicht bestatigen. Wir suchten 
zunachst auf graphischem Wege die Lage des Maximums unter der Voraus- 
setzung, daS die der Menge Losungsmittel im Gemisch entsprechende Menge 
Aceton in das betreffende Solvat iibergefuhrt wird und dieselbe Absorptions- 
kurve wie im reinen Iosungsmittel besitzt. Durch Addition der beiden 
Kurven' erhalt man die unter obiger Voraussetzung zu fordernde Kurve nebst 
ihrem Maximum. Seine Lage ist auf der geraden Verbindungslinie zwischen 
den Lagen in den reinen Losungsmitteln (siehe Fig. 2 ) .  Die ausgefiihrten 
Messungen ergaben aber Abweichungen, die uber die Versuchsfehler weit 
hinausgingen. Die grooten Abweichungen fanden wir in. Gemischen von 
Hexan oder Tetrachlorkohlenstoff mit einem Losungsmittel, in dem die 
Lage des Maximums moglichst weit von der Lage in ersterem ablag. Aber 
auch im Gemisch Wasser-Bthylalkohol, fur das Rice  eine lineare Beziehung 
fand, ergab sich eine deutliche Abweichung. 

Die Lage der Maxima in den verschiedenen 1,Gsungsmittel-Gemischen ergibt 
folgende Tabelle. 

Geloster Stoff: Aceton. 
Maximum in mpr 

Losungsmittel-Gemisch gefunden bercchnet Normalitat Abweichung 
............ - 75 (Sew.-Proz Hexan 

25 .. Chloroform ........ 
Go .. Hexan . . . . . . . . . . . .  
40 ,, Chhroform.. ...... 1 277'5 
50 .. Hexan . . . . . . . . . . . .  

So ,, Hexan 

54 ,, Hexan ............ 
56 ,, Tetrachlorkohlenstoff 

75 ,, dthylalkohol 
25 Wasser ............ 
50 ,. Bthylalkohol 
50 ,, Wasser.. . . . .  
CaCI,-I,Gsurigen: 2 .5 -12 .  Ct'. - 0 1604 - 

5.0-n. Cl'. - 
7.5-12. Cl'. - 0.2215 - 
10.0-n. C1'. . . . . . .  261.0 - 0.1604 - 

1 278.0 278.5 0.1415 

- 278.2 0.1458 

50 ,, Chloroform . . 1 277.3 278.0 0.1413 33 % 

20 ,, Athylalkohol [ 275.3 277.6 0 2584 

4 6  ,, dthylalkohol . . . . . .  1 273'5 275.8 o 1118 33 % 

50 ,, Bthyldkohol' . . . . . .  1 273-5 275.8 0 5248 30 % 

1 269.0 270.1 0.1347 

. . . . . . . . . . . .  - 

.. . . . .  - 

L03.2 " 0991 

I 0.1779 

Die let& Spalte gibt fur die Gemische, die aus ungefkhr gleichen l'eilen bestehen, 
aa, urn wieviel Prozente des Abstandes der Maxima inr den reinen 1,ijsungsmitteln die 

8, loc. cit. 



Lage ini Gemisch von der auf Grund der Additivitht berechneten abweicht. Tragt man 
statt Gewichtsprozenten' Molekularprozente auf, entsprechend der Annahme, daB von 
beiden Ldsungsmitteln die gleiche Anz&l Molekule wirksam werde, so bleiben die Ab- 
weichungen bestehen oder werden noch graller. Nur beim Bthylalkohol-Wasser-Gemisch 
fallen daun die Punkte nahezu auf die gerade Verbindungslinie. 

Auf Grund dieser Erscheinungen kann man 
eine Erklarung fur  die Bandenverschie- 
bung versuchen. 

Uber die GrGfie der elektrischen Felder 
von Ionen in I,ijsung ist man heute orientierto). 
Um jedes Ion gruppieren sich die Wasserdipole 
so, da13 gewisserrnal3en ein erheblich griiSeres 

700 &w/chfT - G% C64+ Ion mit nach a d e n  gleicher Ladung entsteht to). 
Q PrOTenfe 7"o%cBu7 Da die stark geladenen Ionen zunachst die 

Aceton im Chloroform-Hexan- Wasserdipole fur sich beansprucben, a0 konnen 
diese Felder auf das geloste Aceton, das keine 

so starke Ladung tragt erst dann anders wirken, wenn die Wasserdipole in der 
Hydrathiille der Ionen ihr Feld verandert haben. Wie nun eine Absorptions- 
bande durch Veranderung molekularer, elektrischer Felder defonniert wird, 
laSt sich noch nicht mit Sicherheit voraussagen; d a13 eine Beeinflussung 
stattfindet, ist bereits von verschiedenen Seiten festgestellt und begriindet 
worden 11). 

Wenn diese Wirkung auf Absorptionsbanden in Salzlosung durch elek- 
trische Felder verursacht wird, so wird auch die in anderen Gsungsmitteln 
auf iihnliche Ursachen zuriickgehen. Ionen treten hier nicQt auf; doch weil3 
man, da13 die Ladungen der im ganzen elektrisch neutralen Mofekiile dieser 
Losungsmittel haufig nach auSen nicht gleichmaig verteilt sind. Sie bilden 
Dipole. Es werden von ganz symmetdsch gebauten Molekiilen, die keinen 
Dipolcharakter haben, Ubergange vorkommen bis zu solchen, in denen die 
entgegengesetzten Ladungen die grofitmiigliche Entfernung von einander 
eianehmen, wie sie uns in den starren Zwitter-Ionen entgegentreten. Da 
andrerseits auch Aceton und mit ihm viele Chromophore dipolartig gebaut 
sein werden, wie schon aus ihrer Assoziation hervorgeht, SO wird'eine Orien- 
tierung der Dipole des Losungsmittels dur& Anziehung der entgegengesetzten 
Ladrtngeh eintreten. Damit kommen Teile dieser Chromophore unter die 
Wirkung von elektrischeq Feuern. Je stHrker nnn die Wsungsmittel-Dipole 
sind, desto sttrker wird ,auch ihre Wirkung sein. AndreMts wird ein starkerer 
Chromophor-Dipol die ' gleichen Losungsmittel-Dipo€e stiirker anziehen als 
ein schwacherer. So IieBe sich erklaren, dah das gleiche Gsungsmittel die 
Banden, verS&iedener ChrcmbpGofe verschieden 'stark beeinflufit. Allerdings 
werden auch raumliche Verhaltnisse eine Rolle spielen. 

Es war bisher nicht zu sagen, welche LLage einer Absorptionsbande als 
Noffiallage for 'den betreffehden Stoff angesehen prerden soll. Da die Asso- 
ziafion ebenfalls ein Rkhteffekt der Dipole ist und infolge der dadurch be- 
dingten Anderung der elektrischen Felder Verschiebungen verursacht werden 
konnen, so ist die Lage in dem unverdunnten, flussigen Stoff nicht immer die 

Fig. 2, 

in u 

278 27gpi iQ  
277- -F- 

Gemisch 

:)). Debye und H.uckel, Phys. Ztschr. 24, 185 [1923]. 
l o )  Fajans, Katurwissenschaften 9, 729 [1921]. 
11) siehe z. B.: K. F. Herzfeld, Phys. Ztschr. 22, 544 [1921]; V. Halban und 

Ebert, loc. cit., S. 355; Fajans, Naturwissenschaften 11, 165 [1g23]. 



Normallage. Auch im Gaszustand bleibt Assoziation haufig bestehen, daher 
kann auch hier (abgesehen von anderen Komplikationen, die eine Bestimmung 
des Maximums unmoglich machen) die Lage nicht immer als Normallage 
angesehen werden. 

Wenn man die Lage der Maxima in verschiedenen Losungsmitteln nach 
steigenden Wellenlkgen ordnet l2), so liegen H ex a n  und Tetra  c hl  o r - 
kohlenstof f nahe beieinander am langwelligen Ende. Dieser Befund wieder- 
holt sich auch bei allen b*er untersuchten Chromophoren. Zwar ist die 
Lage dieser Usungsmittel, wie wir spater sehen werden, in einigen Fiillen 
auch am kurzwelligen Ende einer solchen 

mitteln, die in der obigen Reihe weit 

diese Erscheinung mit dem sehr ge- 
ringen Dipolcharakter dieser beiden 
Losungsmittel im Zusammenhang zu 
bringen und die Lage des Maximums 
i~ ihnen vorlaufig als am nachsten 
der Normallage anzusehen la). 

Als rohes M& fur den Dipolcba- 
rakter eines Losungsmittels l a t  sich 
die Dielektrizitatskonstante ver- 
wenden. Diese hat tatsachlich fur die 
beiden letztgenannten Usungsmittel 
nahe den gleichen sehr kleinen Wert 6 
(Hexan: 1.88, Tetrachlorkohlenstoff : $ 
2.25), wiihrend sie fiir  alle, die von 
hier aus gerechnet grijl3ere Verschie- 
bungen verursachen, auch grol3ereWerte 
annimmt. Freilich besteht kein ein- 
f acher Zusammenhang. 

Auch fiir die oben e r w h t e n  
Abweichungen der Maxirnumverschie- 
bungen von der Mischungsregel 1iiBt 
sich eine Deutung finden. Der Abstand 

mallage hangt nach obiger Vorstellung 

sungmitt& ab. In Hexan und Tetra- b) Jodofomin 
van der Starke der Dipolfelder desLo- 

chtorkohlenstoff sind diese klein im 
Verhiiltnis zu den anderen Losungs- 
mitteln. Infolgedessen iiberwiegt in Gemischen aus z. B. gleichen Teilen 
Hexan und eines anderen Ikisungsmittels die Wirkung des stiirkeren Dipols. 

Reihe, nie jedoch zwischen Losungs- 

nach einer Seite liegen. Es lie@ nahe, K 

Fig. 3. 

f 
8 
1 
$ 

I. Tetrachlockohlenatoff 
2. Hexan 

4. wasser 
I .  Hexan 

3. Tetrachlorkohlenstoff 
2. Bthylalkohol 

der Lage des Maximums van der Nor- a) Joali%' in 

{ 

1') vergl. die erste Tabelle von Aceton. 
13) Schwefelkohlenstoff, der fur Untersuchungen im Ultraviolett wegen seiner 

eigenen Absorption nicht verwendbar ist, scheint nach Beobachtungen im sfchtbaren 
Gebiet dem Normal-Losungsmittel no& niiher zu kommeb. In manchen F a e n  kijnnen 
kleine hderungen durch spezifische Eigenschaften der Losungsmittel hinzutreten 
(siehe Phoron. weiter unten). 
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Die groi3ten Abweichungen kommen also bei den s t & W n  Unterschiedea 
im Dipolcharakter zustande. Sind &e Ueterschiede &ex, wie z. €3. zwischep 
Athylalkohol und Wasser, so wird auch die Abweichung kleiner. 

Wir untersuchten noch die Beeinflussung der Absorptionsbande von 
Jodathyl.  Fig. 3a  gibt einige Absorptionskurven dieser Substanz. Das 
Maximum der Extinktion lie@ hier erheblich hoher, die Verschiebungen sind 
geringer. Die weitgehende iihnlichkeit der Form und Hohe der Kurven ist 
hier nicht fur alle Lijsungsmittel gewahrt. In W!asser ist die Kurve erheblich 
niedriger, und das Beersche Gesetz ist nicht giiltig. Kleine Abweichungen 
in bezug a d  dieses Gesetz zeigen auch Losungen in Alkohol und Hexan. Bei 
der wtiI3rigen Ltisung ist aaerdem die Absorption stark von der Zeit ab- 
hiingig, wie auch der Vorgang der Auflosung eine Streaktion zu Sein scheint. 
In Tetrachlorkohlenstoff ist zwar Form und Hohe der Kurve nahezu gewahrt, 
jedoch erscheint im aaersten Ultraviolett ein neues starkes Band. Ob diese 
Erscheinungen durch chemische Veranderungen erklart werden konnen, 
miissen erst weitere Untersuchungen zeigen. Wahrscheinlich sind solche im 
Palle der Ltisung von Aceton in lo-n.Ammoniak, deren Kurve auf Fig. 1,5 
gegeben ist. 

Um zu priifen, ob bei komplizierten Spektren, deren einzelne Banden 
aber alle demselben Chromophor angehoren, sich die einzelnen Banden gleich 
verhalten, haben wir Jodoform untersucht. Die besonders in Petrolather 
grol3e I,ichtempfindlichkeit dieser Verbindung zwang uns fiir jede einzelne 
Aufnahme, bei der die Lijsung wiihrend 15-3oSek. dem Licht ausgesetzt 
blieb, frische Losung zu verwenden. Die auf diese Weise erhaltenkn Kunten 
gibt Fig. 3 b. 

Maxima in: 
Hexan Tetrachlorkohlenstoff Alkohol Wasser 

Jodathyl 259 m,u 256.5 mp 256mp 2 5 x 9  
Jodoform 348 mp 348.5 mcs 341 mp - 

307 mP 307 mP 301 m p  - 
Es sind drei Banden und der Beginn einer weiteren im auBersten Ultra- 

violett sichtbar. Die dritte Bande bei 275 mp ist nur schwa& angedeutet 
und in ihrem Maximum nicht genau auszumessen. Die beiden andihen Banden 
erleiden in den verschiedenen Wsungsmitteln jeweils Verschiebungen im 
glekhen Sinn und gleicher Grooe. Ihr Sinn ist der gleiche wie bei Aceton. 
Nut sind sie ebenso wie bei Jodathyl kleiner. Der letzte Anstieg der Kurve 
im Haersten Ultraviolett scheint ein besonderes Verhalten zu dgen .  

An einfachen Verbindungen mit nur einer Athylen-Bindung kann 
das Athylen-Band mit einem Quarzspektrographen nur in h e m  Anstieg 
gemessen werden. Das Maximum lie@ unter eoo mp und konnte nur mit 
FluBspat-Optik erreicht werden. Der Anstieg der Bande von Trimethyl-  
a thylen in Hexan ist von Liithy14) gemessen worden. Unsere Nachpriifung 
ergab ,gute Zfbereinstimmtxhg. Wir maBen auch Trimethyl-athylen in Wasser. 
Wegen der geringen IXislkhkeit d i e s  Stbffek in Wasset, und da wir keine 
Schichtdicken uber 20 mm anwenden konnten, vermochten wir nur ein kurzes 
Stuck der Kurve zu verfolFen. 

Wenn auch die Messungen nicht den gleidhen Grad an Genauigkeit bean- 
spmchen konnen, wie die der Lage eines Maximuns, so ergab sich do& mit 

14) Ph. Ch. 107, 285 C19231. 



Sicherheit, da13 der Kurvenast in Wasser nach Rot geriickt war im Vergleich 
'zur Lage in Hexan. Wenn daraus ein Schld auf die Verschiebung des Maxi- 

log des 
Extinktions- 
koeffitienten 

Kurvenpunkte 
in Hexan in Wasser 

1.50 219.5 mp 221.2 mu 
1.40 220 my 222.3 m u  
1.25 221.2m,u 224 m y  

mums brechtigt war, so ergz% sich, daB die Verschiebung der Athylen-Bindung 
in entgegengesetzter Richtung erfolgte wie die aller bisher untersuchten 
Banden. Tatsachlich zeigen das die Messungen an Mesityloxyd, Fig. 4, 

Fig. 5. 

Fig. 4. 

I .  Hexan , I. Hexan 
Mesityloxyd-in:' 2. Methylalkohol \ 3. CaCI,-Lasung: 

I 2. Athylalkohol 

I 5. konz. Schwefelsaure 

Phoron in 3. Eisessig 
9-n. C1' 4. Wasser 

und Phoron, Fig. 5. Die Koppelung eines Carbonyl-Chromophors mit dem 
Athylen-Chromophor 1aiSt das dem letzteren zugehiirige Band so weit nach 
Rot riicken, da13 das Maximum bequem gemessen werden kann. Die Kurven 
von Mesityloxyd in Alkohol und Wasser sind bereits in der letzten Abhandlung 
gegeben15). Wir geben hier noch die Kurven in Ather, Methylalkohol und 

15) loc. cit., S. 1334, Pig. 3: Kurve I in' WasSer, z in Alkohol. Dieselben Kurven 
und die in Hexan hat gleichzeitig GroBmann, Ph. Ch. 109, 305 [ ~ g q ] ,  gelegentlich 
einer zu anderen Zwecken unternommenen Messung erhalten. 



CaCI,-Losung. Wie die untenstehende Tabelle der Maxima zeigt, verhalt sich 
tatsacichlich die Athylen-Bande in ihrer Versehiebung entgegengesetzt wie die 
Keton-Bande. In Wasser und besonders in CaCI,-Lasuag verschwindet die 
Keton-Bande fast in der hhylen-Bande. Wahrend die khylen-Bande ihre 
Hohe und Form weitgehend beibehiilt, wird die Keton-Bande immer hoher, 
je weiter sie nach Ultraviolett riickt. Wie eine zeichnerische Zerlegung ergab, 
ist die Erhohung weit groBer, als dai3 sie durch eine geometrische Addition 
mit dem FuB der Athylen-Bande erklart werden konnte. Das Maximum der 
Keton-Bande in den beiden Wsungsmitteln Wqsser und CaCLJ.,&ung wurde 
ebenf aSls durch die zeichnerische Zerlegung gewonnen und beansprucht daher 
nicht dieselbe Genauigkeit wie die anderen. 
Mesityloxyd in: Hexan Ather Chloroform alkohol 

Athylen-Band 229.5 (230) 
Keton-Band 327 ,326 318 315 
log der Extinktion: Athylen-Band . 

~ . 4.1 (4.1) 
Keton-Band .... 1.6 I .6 1.8 1.94 

Athyl- 

237 

4.1 

...................... - 
....................... 

- 

MesityIoxyd iq: 
Methyl- CaCI,-Lijsg. LiC1-Losung 
alkohol 94%. c1' 12.2-R. c1' 

...................... Athylen-Band 238 244.5 247.5 248 
Keton-B and 312 (303) (297) (295) 
lag der Extinktion: bthylen-Band ... 4.03 4.0 4,04 

Keton-Band .... 1 :74 I .g8 (2.12) 

....................... 
- 
- 

Fernex wade  die L3ge der beiden Maxima im Gemisch von 50 Gew.-Proz. Hexan 
niit 50 Gew.-Proz. Athylalkohol gemessen und fur die Athylen-Bande zu 235 mp, f i i r  
die Keton-Bande zq 317.5 m,u gefunden. Die Abweichung von der nach der Mischungs- 
regel zu erwartenden Lage betrlgt fur die erstete Bande 23%, fur die letztere 29%. 
und zwar beidesmal in d e a  Sinn, daB die Wirkung des Alkohols fur die Verschiebung 
die des H e m s  iiberwiegt. Daraus folgt, daB eine Anziebung zwischen den AUrohoP 
Molekulen sowolil an die Bthylen-Gruppe, als auch an die Keton-Gruppe erfolgt. 

Wir untersuchten noch Pho ron in verschiedenen I;ijsungsmitteln. Die 
beiden Athyleil-Gruppen verursachen ein Band, das dem des Mesityloxyds 
vsllig analog ist, nur hoher und weiter nach Rot verschoben erscheint. 

oxyd. 
Die Verschiebu+gs-Erscheinungen (s. Fig. 5) sind ganz ahnlich denen bei Mesityl- 

Folgende 'fabelle gibt die Maxima. 

Phoron in: 
Tetrachlor- 

Hexan kohlenstoff Ather Chloroform 

.......... dthylen-Band 259.0 263.5 259.5 264.5 
Max. d. Extinktion log . 4.37 4.36 4.36 4.3 
Keton-Band 374.7 369.5 371.5 357.5 
Max. d. Extinktion log . 1.91 1.93 1.91 2.02 

........... 

Phoron in: Bthylalkohol ~~~~~ Bisessig Wasser konz. H,SO, 

Athylen-Band 26$.5 266.5 266.7 273.5 341 
Max. d. Extinktion log . 4.36 4.34 4.36 4.35 4.35 
Keton-Band 354.8 352 (343) (335) 2 75 
Max. d. Egtinktion log . 2.08 2.11 (2.19) (2.42) 3.73 

.......... 
........... 

Die Verschiebungen sind hier noch groBer als bei Mesityloxyd, so daB bereits bei 
Wasser das Ketsn-Band gro8ezMls .in. dem Athylen-Band verscbwindet. Konr, Salz- 
osungen konnten wegen der zu geringen Loslichkeit des Phorons nicht untersucht werden. 



Besonders wichtig ist die Kurve in konz. Schwefelsaure (Pig. 5,  5 ) .  Da 
hierin Phoron nach langerer Zeit nicht ganz unverandert bleibt, wie sich 
durch allmahliches Steigen der Extinktionskoeff izienten besonders am ultra- 
violetten Ast der Kurve zeigt, wurden die eingewogenen Mengen Phoron 
erst unmittelbar vor der Aufnahme in der Schwefelsaure gelost. Die me&n 
Punkte waren bereits 6 f i n .  nach Auflosen gemessen, die iibrigen nach 11 Mi- 
nuten. Veranderungen der Extinktionskoeffizienten wurden erst nach zoMin., 
vom Auflosen an gerechnet, bemerkbar. 

Wir kommen hier an diewichtige Frage, ob die Bildung organischer 
Molekiilverbindungen und damit auch der  Solvate  Zeit braucht oder 
bei gewohnlicher Temperatur augenblicklich verlauft. Beobachtungen von 
Reaktionen, die mit sichtbarer Farbveranderung verlaufen, wie auch die Ver- 
folgung des Brechungsindex ergaben immer, daB die Reaktionen in Sekunden, 
mindestens nach wenigen Minuten, ihr Ende erreicht haben. Wegen der 
meist auftretenden Warmetonung kann vor dem Temperaturausgleich mittels 
des Brechungsindex keine sichere Entscheidung getroffen werden la). Zu 
dem gleichen Ergebnis kommt 0. Dimrothl'). Die Geschwindigkeit 
scheint in  allen FBllen sehr gro13 zu sein, wo, iihnlich denIonenreak- 
tionen, Dipole sich rnit ihren entgegengesetzten Ladungen anziehen und in 
grofltrniiglichste Niihe zu kommen suchen, ohne daB die Ladungen dabei ihre 
Selbstandigkeit verlieren. In den Fiillen, wo unpolare Bindungen gelost oder 
gebildet werden, tritt wegen der notigen Aktivierungsenergie pro Zeiteinheit 
nur ein Bruchteil  der Molekiile in Reaktion. Die Feststellungen iiber 
Reaktionsgeschwindigkeit verweisen die Auflosung des Phorons in Schwefel- 
same unter die Vorgange erster Art. 

Betrachtet man das Vorriicken des Athylen-Bandes mit der Anderung 
der Natur des Losungsmittels und beachtet zugleich, da13 das Band auch in 
Schwefelsaure seine Form und Hohe beibehalt, so erscheint zwar der Sprung 
zu der Lage des Bandes in Schwefelsaure groaer als gewohnlich; aber dariiber, 
daQ dies das khylen-Band ist, kann kaum ein Zweifel bestehen. Die Zu- 
fiilligkeit der gleichen Hohe und Form ware unwahrscheinlich. Auch andere 
Stoffe, wie Zinntetrachlorid in Chloroform-Msung, vermagen das Band zihnlich 
stark zu ver&hieben, ohne seine Hohe zu verandern, wie aus einer Aufnahme 
rnit der Balyschen Methode von Lifschitz's) hervorgeht. 

Da13 durch einen besonderen Bau eines L6sungsmittel-Molekiils bei einem 
betimmten Chromophor einmal eine besonders starke Wirkung hervor- 
gebracht werden kann, dafiir sind auch sonst Anzeichen vorhanden. Ob 
das Band, das auf der ultravioletten Seite des Athylen-Bandes erscheint, 
der &ton-Gruppe zugeschrieben werden darf, kann noch nicht entschieden 
werden. Weitere Versuche sind hieriiber im Gang. Die Halochromie-Erschei- 
nung des Phorons in Schwefelsaure und Zinntetrachlorid ist jedenfalls der 
Verschiebung der Athylen-Bande nach Rot bis in das sichtbare Gebiet zuzu- 
schreiben. Auf einem anderen Weg hat auch Skrauple) bei verschiedenen 
Verbindungen die Halochromie-Erscheinung als eine Funktion der Athylen- 
Bindung wahrscheinlich gemacht. 

18) Eine weitere Verbesserung der Methodik ist beabsichtigt. 
I") A. 488, $0 [19241. 
18) Ztschr. wisa. Photog. 16, 279 [I9161; 6. a. Hantzsch, B. 66. 977 t-19221. 
I*) Skraup und Freundlich, A. 431, 259 [I923]. 



Wichkig ist, EU wtefscheiden zwiachen den Farks&einungen (Banden- 
verschiebungen) ltad der Affinitiit zwischen besthqmten Atompuppen: 
kann nach Obigem eiae Affstat  zwkhen Chropwphor und den. I&ungq- 
mittel-Molekiilen bestehen, sowohl im Falle einer Verschiebung des B& 
nach Ultraviolett als auch nach Rot. Wenn,man also die Lage der Absorp- 
tionsbanden in moglicbst indifferenten Us.upgsmitteln, z. B. Hexan, Tetra- 
chlorkohlenstoff als Normallage betrat%*, so lassen sich zwei Klassen von 
Banden unterscheides. Die eine erleidet durch stark dipolartige ,LBsungs- 
mittel (Auzohole, Wasser usw.) imm.er eine Verschielpmg nach Ultravblett 
(CarbonyL-, Jodkohlenstoff -Chromophor), die andere durch dieselben Mwngs-- 
mittel nach Rot (&hylen-Chromoghor). E;s bietet sich hier ,ebe new Mog- 
lichkeit zur Entwirrung kompliaierter Losgagsspektren und fiir die Zwrdnung 
von Banden zu bestimmten Atomgruppen. .Diese Tqtsa+e wird auch bei 
einer Neufassung der Kun dtschen Regel von Wichtigkeit seio. 

Die Verschiebungen sind zwar fur die Banden in versehiedenen Verbin- 
dungen meist ver.schieden stark, doch bleibt das Verhdtnis dieser Gr6Oen 
Nufig gleich, wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht. 

Verscbiebungen gegen Hexan-Gsung in mp: 
M e s i t y l o x y d  Phoron 
dthylen- Keton- dthylen- Keton- 

Aceton Band Band Faktor Band Band Faktor 
I&sungsmittel 0.6 0.35 
dthylalkohol ........... - 7 + 7.5 . -12 - 7.2 + 6.5 -19.9 - 7 
Methylalkohol ......... - 9 4 8.5 -15 - g + 7.5 -22.7 - 8 
Wasser ............... -14.5 +15 -25 -15 +14.5 -40 -14 
LiCl-I&ung; ~ z . z - n . . , . .  -20 +18.5 -32 -19.2 - - - 

€$s geht daraus deutlich hervor, daB die Verschiebung der Keton-Bsnde 
in Aceton nach Ultraviolett nahe ebenso grol3 ist, wie die der khybABande 
6er beiden anderen Verbindungen nach Rot, und d&. feintr die Verschie- 
bungen der Keton-Bande von Mesityloxyd und Phoron, 'mit einem bestimmten 
Faktor multipliziert, sich e%enso gut einordnen. Jedoch gilt das nich't fur 
alle Losimgsmittel, z. B. nicht fur Chloro€orm und Tetrachlor'kohlenstoff, 
und es ist moglich, d d  derartige Unstimmigkeiten Scblusse erlauben auf 
besondere raumliche Beziehmgen &when den betreffenden Li5suwmittel- 
Molekiilen und den Chromophoren. 

V. HenriM) hat die Lage der feinen BenzoliBanden intrerschiedenen 
Wsungsmitteln bestimmt. Abgesehen yon Heinen Abweichungen, die zweifel- 
10s auf Versuchs€&er zuriickwfiihren sind, verhalten sie sich alle gkich, 
Ich fiihre die Zahlen fur eine mittlere Bande an, die bei Henr i  mit C be- 
zeichaet ist. 

Lage iu Tetxachlotkahhstoff: 255.8, Efesatt; 254.7, 8tbyldkehol: 254.45. Methyl- 
alkohol: 254.3, Was&: 253.5 mp. 

Die Verschiebungen sind Bleinet als die der Reton-Bade, aber im 
gldchen Sian wie bei &eser, rrlso eatgegengesebt d m  der khylen-8aid.e. 
M m  kann dies als &en mnen Beweb dafiir ansehea, dai3 im Benzol kdme 
gew6hnlichen .hhylw-Wuqen mthalten sind. 

Es sei hier noch die Bedeutung der vorstehenden Befunde fiir die Ver- 
wendung der Absorptionsspektren s u r  Kansti tdtionsbestim- 
mung beriihrt. 

'O) Jonm. d. Phys. e. 1. Rad. [6] 8. 181. 
Bcrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 39 



A. Han t z sc h2') unterscheidet graduelle Anderungen des Spektrums 
(durch Bildung uon Anlagerungsprodukten ohne wesentliche konstitutive 
hderungen) and  prinzipidle Bnderungen unter Umlagerung. Die graduellen 
~ncle ingen  konnen, wie wir an Phoron in Schwefelsaure sahen, betrachtlich 
werden und sind unter UmstAnden von den prinzipiellen allein aus der Be- 
trachtung der Kurve schwer zu unterscheiden. Auf Grund unserer Vor- 
stellungen folgen zwei Moglichkeiten zur Anderung der Spektren: I. Durch 
Deformation des gelosten Molekiils durch die elektrischen Felder der Liisungs- 
mittel-Molekiite, wobei keine unpolaren Bindungen neu entstehen. Hierher 
werden auJ3er den Ionenreaktionen die Solvate und auch die rneisten orga- 
nischen Molekiilverbindungen gehoren. 2. Durch Neubildung von unpolaren 
Bindungen, sei es durch intramolekulare Umlagerungen, oder durch Reak- 
tionen mit fremden Molekiilen. 

I. liegt vor, wenn die Anderung beim Durchlaufen einer Reihe von ein- 
wirkenden Stoffen mit steigender Dipol-Eigenschaft in ahnlichen Zwischen- 
stufen erreicht werden kann. Ferner wenn die Anderung des Spektrums 
augenblicklich nach dem Vermischen der Stoffe erreicht ist und durch Ver- 
diinnen mit einem geeigneten Stoff ebenso schnell wieder aufgehoben werden 
kann. 2. liegt vor, wenn die Anderung des Spektrums, wie die Reaktion selbst, 
eine Zeitreaktion ist. Es konnen natiirlich Vorgange nach 2. auf solche nach 
I. bei einer Reaktion folgen. Wie weit sich diese Klassifizierung durchfiihren 
1ii13t, werden wir in einer folgenden Arbeit berichten. 

Reinigung der verwendeten Verbindungenze). 
Te tr ac hlo r ko hlens t of f wurde von Schwefelkohlenstoff mit alkohol. Kalilauge 

befreit, uber Kaliumcarbonat getrocknet und wie alle folgenden Stoffe mit Kolonne 
zweimal destilliert. Sdp. 77O. 

Eisessig wurde mehrmals ausgefroren. 
Schwefelsaure (purissimum, Kahlbaum) war ohne weitere Reinigungvenvendbar. 
Jodathyl  wurde mehrmals iiber Kupfer destilliert. 
Jodoform wurde viennal im Dunkeln aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 1190. 

Phoron wurde viermal aus Alkohol in der Kaltemischung umkrystallisiert. 
Schmp. 28O. Die shtlichen Stoffe wurden bis zur optischen Konstanz gereinigt. 

Theoretisches uber  die Veranderlichkeit  der  Absorptions- 
spektren i n  Losungen. 

Fur die Entstehung der Absorptionsspektren in Losungen fehlt heute 
noch eine eigentliche l'heorie. Es sei daher gestattet, eine vorlaufige Arbeits- 
hypothese zu bringen, die bei der Zusammenfassung der oben beschriebenen 
Tatsachen von Wert war. Wie bereits seit Drude bekannt, wird die Ab- 
sorption des Lichtes im ultravioletten und Beginn des sichtbaren Spektrums 
von Elektronen verursacht. Bei gasformigen Molekulen uberlagert sich 
dieser Lirhtabsorption das Schwingungsspektrum der Atome und das Rota- 
tionsspektrum der Molekiile. Sind die Gase geniigend verdiinnt, so bestehen 
die Spektren aus feinen Linien. Die Auflosung dieser komplizierten Banden- 
spektren ist heute bereits weitgehend gelungen23). Bei VergroBerung der 
Dichte des Gases treten die Wirkungen der elektrischen PeIder der Molekiile 

zl) siehe z. B.: B. 62, 526 [IgXg]. 
ns) Die iibrigen Stoffe siehe B. 67, 1336 [1g24]. 
ps) siehe die Zusammenfassung von Kratzer, Ergebnisse d. esakten Naturwissen- 

schaften 1, 315 [~gzz] .  



t w 5 1  der Abptionaape&r& unpohrer Verbidungm. 5s 

auf, die zu 'einer Verbreitmng der Linien fiihrenw). Schliel3lich erscheht 
dur noch ein verwaschenes Bandenspektrum, das nicht mehr in Linien atif- 
gelost werden kann. 

Bei der Auflosung des absorbierenden Molekiils in einem I$sungsmittel 
tritt das gleic-he ein. 1st ein solches Molekiil nach a a e n  verWt?&mUig 
geschlossen, d. h. umschlieBt die aderste Elektroneihiille die schwingungs- 
fahigen Atome, so werden zwar durch die unregelmU3igetl Warmebeweguagen 
der Nachbarmolekiile die gequantelten Rotationsbewegungen unreiner werden 
und damit die diesen zugehorenden feinen Linien im Spektrum verschwimmen, 
dagegen konnen die Atomschwingungen 06) im Innern des Molekiils verhiibis- 
maaig ungestort bleiben und daher die diesen zugehorenden Bandkanten sich 
noch deutlich im Spektrum abzeichnen. Je nach der GriiBe dkr Abscbirmtlng 
der aderen Felder wird d i s e  Feinstruktur der Banden mehr oder weniger 
empfindlich sein gegen die Felder der Dipole der I$smgsmiW-MoleWle. 
Solche B'einstrukturen sind an zahlreichen Molekiilen in Usung beoba&&t 
worden. 

Bei Benzol sind z. B. die feinen Banden no& in d e n  Liisuqsmitteln 
von Hexan bis Wasser zu beobachten. Sie sind atso gegen starke el&tris&e 
Felder verhiiltnismiif3ig unempfindlich. Anders bei Chinon. Hier ist das 
crste Hauptband in Hexan und Tetrachlorkohlenstoff noch in feine Teil- 
banden aufgelast. Auch in atherischer I$sung zeigen sie sich no&, dagegen 
sind sie in Chloroform und Alkohol vollstandig verschwunden. Wir sehen 
auch hier wieder die Sonderstellung von Hexan und Tetrachlorkohlen- 
s t o f f ,  die deutlich zeigt, daI3 es im wesentlichen auf den symmetrischen Bau 
und damit auf das Fehlen PuBerer elektrkcher Felder ankommt. 

Bhnlich wie Chinon verhalten sich Acrolein, Glyoxal und andereas). 
Bei all diesen Verbindungen kann die Feinstruktur auch in Hexan unter- 
driickt werden, wenn man bestimmte Wasserstoffatome durch andere Atome 
und Atomgruppen ersetzt. Chloranil, Diacetyl zeigen keine Feinstruktnr 
mehr, trotzdem das Spektrum im ganzen den Charakter im Vergleich zu 
Chinon und Glyoxal nicht wesentlich iindert. Ob das mit der Schwingungs- 
fiihigkeit dieser besonders locker gebundenen Waserstoffatome zusammen- 
hsjlgt, I& sich bisher nicht entscheiden, Betrachten wir Absorptions- 
spektren von moglichst einfachem Chromophoren, bei denen auf eine der 
beiden Arten die Feinstruktur unterdriickt ist, so finden Wit meist einen 
oder wenige einfache Kurvenzuge, die an das G au13 scheBFehlergesetz erinnern. 
V. Hen r i hat auch bereits versucht, diese Beziehungen mathematisch zu 
f ormulieren ") . 

Zur Erklarung des einfachen Baues vieler Abforptionskurven kann man 
annehmen, dal3 infolge der grol3en N&he der Losungsmittel-Molekiile nur der 
Ubergang eines Elektron: auf eine hoherquantige Bahn moglich ist. Konnte 
dieser gbergang vollig ungestort stattfinden, so wiirde eine einzige Absorp- 
tionslinie entstehen. Da aber die Entfernung der Usungsmittel-Molektile 
und damit ihrer elektrischen Felder sich infolge der Wlmelkwegung nach 

34) P. Debye, Phys. Ztschr. '20, 160 [rgIg]; J. Holtsmark, ebenda, S. 162. 
"5) DaS elektrisch geladene Atome und Atomgruppen in unpolaren Molekiiten 

vorhandtn sind und schwingen ktinnen, Zeigt die Exbttenz von Absorptiofisbanden 
solcher Verbindungen im kurzwelligen Ultrarot. * 

16) vergl. Liithy, loc. dt. ") Phys. Ztschr. 14, 515 [1913]. 
39. 



einer dem GauBschen Fehlergesetz analogen Funktion regeln wird, so werdeii 
si+ die Elektraaen-Ubergiinge in ihrer Haufigkeit nach der Wahrschein- 
lichkeit um die oben erwahnte Absorptionslinie gruppieren und so die Absorp- 
tioaskurve bilden 28). 

Die &age des hierbei entstehenden Maximums wird nur dann normal 
sin, wenn keine Anziehung zwischen der Parbtragenden Atomgruppe und 
den Lijsungsmittel-Moleken stattfindet. 1st die cfarbtragende Atomgrnppe 
pbsitiv geladen und zieht daher die negativen Teile der Zosungsmittel-Dipole 
in ihre Niihe, so wird der Sprung des Elektrons durch die AbstoBung der 
negativen Felder erschwert und daher das Maximum zu kurzeren Wellen 
versc?hoben xerden. Diesen Fall haben wir z. B. ’ bei der Carbonyl-Gruppe. 
Der umgekelnte ,Fall schafft e k e  Erkichterung des Blektronensprungs und 
damit eine Verschiebung ‘der Bande nach Rot (Athylea-Gruppe). Die GtoBe 
der Verschiebung wird abhiingen von der Starke der Iiadung der farb- 
tragenden Gruppe und.ihex raumlichen Ausdehnung einerseits und der Starke 
der Dipole der Losungsmittel-Molekule andrerseits. 

Ferner 1st ein EinfluS der Temperatur vorauszusehen. Durch die 
schwacher werdende Warmebewegung wird mit sinkender Temperatur die 
Absqrptionskurve schmiiler werden. D erartige Beobachtungen liegen an 
€eta und gelosten Korpern bereits voras). Auf Grund dieser Vdrstellung ist 
aber auoh noch eine Verschiebung des Maximums zu erwarten. Die Warme- 
bewegung wirkt der Orientierung der Losungsmittel-Dipole um den Chro- 
inophor entgegen, schwacht daher ihre Wirkung. Bei Erniedrigung der Tem- 
peratur wird daher das Maximum nach der Seite rucken, nach. der es auch 
bei der ifberfiihrung in Losungsmittel ‘mit starkeren Dipolen wandert. Das 
Carbonyl-Band miil3t.e also nach Ultraviolett, das Bthylefi-Band nach 
Rot veischoben werden. Die Messungen von K. S. Gibson am Rubinso) 
zeigen das Vorriicken der Lage des Maximums nach vl traviolett mit sinkender 
Temperatur sehr deutlich. 

Die Absorptionsbanden von Eosin und Fluorescein rucken bei Ab- 
kiihlung nach Ultraviolett und werden schmiiler 9. 

Die Tiefe eiiies Bandes wird verursacht von der Haufigkeit der Blek- 
tronenspriinge. Wovon diese Haufigkeit abhangt, laBt sich vorlaufig nicbt 
sagen. Jedenfalls deutet die UnbeeinfluBbarkeit der Hohe der Banden an, 

z*) Weigert hat iihnliche Anschauungen entwickelt: vergl. Ph. Ch. log, 416 [1922]; 
s. a. K. F. Herzfeld, Phys. Ztschr. 28, 544 [1921]. und hier die Diskussionsbemerkung 
von Debye, S. 546. 

I@) s. z. B.:  J .  Bequerel, Phys. Ztschr. 8, 929 [1907]; K. S. Gibson, Phys. Rev. 
[23 8, 38 [1916]; K. Scfiafer, Ztschr. f .  wiss. Photogr. 8, 259 [I~IO]. Auch a. Zintl 
und Rauch, B. 67, 1740 [I924], Anm., diskutkren dasSchmiilerwerdeh der Absorptions- 
huven fester Stuffe mit sinkender Temperatur auf Gnind 3hnlicher Vorstellungeri. 
Irp k$ystWerten k t e n  Korper werden durch die bereit6 erfolgte OrfentiPri-iag s a t -  
licher &lek.iile etww andere Verhiiltoisse herrschen als in Wsungen. Die spngbt&e 
hderung der Dielektrizitatskonstanten beim Krystallisieren laBt auch eine spmg- 
hafte h d e m g  des Absorptionsspektnuns erwarten. 

80) loc. cit.; bei Fluorescenz ist das Verschieben mit Erniedrigung dei; Tomperaty 
hidig* z, B. an Uranylsalzen, beobachtet worden, &he Pringsheim, .Phosphor- 
escenz und Fluorescenz, 1923, S. 168. 

a*) Pringsheim, S. 197. 



CW51 Low e n  bein:  Arylierte BernstedrLedlure-Dcrivate. 6or 

d& diese GroBe gegen auBerhdb EFes Molekiils liegende Wkkungen oft sehr 
unempfindlich ist. 

Die ms&edene!t Ansehauungen erlauben h mekrerm Riclitungen eke 
experimentelle Priifung, die wir bereits teilweise in Angriff genommen haben. 

Unsere Arbeiten wurden durch den Japan-AusschuB cLez Not- 
gemeinschaft  der Deutschen Wissenslchaf t unterstiitzt, wofiir wir 
auch an dieser Stelle unsern besten Dank zum Ausdruck bringen m6Cbten. 

122. Adalbert Lawenbein: Radikal-Mesodation von arylierten 
BerneteinsBure-Derivaten, I, : tzber die Ra&lkal-Diecrozl&~on von 2.2- 

Dioxy-tetraphenyEbems~insiSure-bislactonen 
(In Gmminsohaft mit Walter Folberth.) 

[Aus d. Orgawchem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen a m  22. Januar 1925.) 

Die Frage nach der Radikal-Dissoziation von Hexaaryl-athana, m 
denen je eine Arylgruppe durch carbonyl-haltige Gruppen ersetzt ist, wurde 
bisher nur wenig erortert. In dieser Hinsicht konnten wir feststellen, daB die 
2.2'-Dioxy-tetraaryl-bernsteinsaure-bislactone (I) 1) in heikknfrijsungen (> 1000) 
betrachtlich in tiefgefahte Radikale zerfallen. In dieser Abhandlung sd 
zunachst hauptsachlich iiber das Verhalten des genauer tmtersuchten 
5.5'- Dimethyl-2.2'- dioxy - tetraphenylbernsteinsaure - bislactons 
berichtet. 

Die Darstellung und Eigenschaften der Bislactone. 
Als zweckmd3igste Darstellungsplethode dieser Verbindungen hat sich 

die Einwirkung von Jod  a d  die Natrium-enolatg der o-Oxy-diphewyi 
essigsaure-lactone erwiesen. Pie Vereinigung der beiden &actDare&e 

C,H, 
-C.H 

-/c: 0 .o 


