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3. Tropft man unverdiinntes Nitrosylmercaptid in Sauerstoff, so tritt
sehr lebhafte Reaktion ein. Die Erhitzung kann dabei in abgeschlossenen
kleinen GefiBlen zu leichten Explosionen des Gasgemenges fithren.

Etwa g g Nitrosyl-d4thylmercaptid wurden aus einer Capillare in
einen hohen schmalen Zylinder getropft; durch ein Rohr, welches bis nahe
an den Boden reichte, wurde ein lebhafter Strom trocknen Sauerstoffs ent-
gegen geleitet. Der untere Teil des Zylinders, in welchem sich die Fliissigkeit
sammelte, stand in Eis-Kochsalz-Mischung, Die Reaktion verlief sehr lebhaft
unter NO,-Entwicklung. Nach Beendigung des Zutropfens wurde das Gefil3
in warmes Wasser getaucht, um das Stickstoffdioxyd zu vertreiben. Die
hellbraune Fliissigkeit wurde dann in Ather geldst und mit Natriumsulfat
getrocknet. Nach Entfernung des Athers sollte im Wasserstrahl-Vakuum
fraktioniert werden, doch zeigte sich bald, dafl nur wenig, und zwar anscheinend
Zersetzungsprodukt, destillierte. Bei einer Badtemperatur von 150° wurde
daher die Destillation abgebrochen. Da nun der Verdacht nahelag, daB eine
Sulfonsdure oder ihr Nitrosylderivat vorhanden war, wurde der Kolbeninhalt
mit Wasser und Ather behandelt, welch letzterer Schmieren aufnahm. Die
braune wifrige Schicht, welche sauer reagierte, wurde mit Natronlauge genau
neutralisiert. Beim Eindampfen im Vakuum blieb eine briunliche Krystall-
masse zuriick (etwa 5 g). Diese wurde zur Reinigung mit heiBem g6-proz.
Alkohol extrahiert; der Extrakt wurde beim Erkalten mit Ather bis zur
beginnenden Triibung versetzt. Es krystallisierte dabei dthan-sulfon-
saures Natrium, und zwar wasserfrei®), in farblosen Nadeln aus, die mit
Alkohol-Ather gewaschen wurden,

0.2016 g Sbst.: o0.1322 g CO,, 0.0750 g H;O. — o0.2130 g Shst.: o0.1140 g NaySO,.
C,H,0,SNa (132.11). Ber. C 18.17, H 3.82, Na 17.41. Gef. C 17.88, H 4.16, Na 17.33.

212. @. Scheibe: Die Veranderlichkeit der Absorptionsspektren in
Lsungen in Beziehung zur Ladungsverteilung der Molekille und Zu-
sammenh#inge zwischen Absorption und Refraktion. (IIL.)
(Mitbearbeitet von R. Rémer und G. RdBler.)

[Aus d. Physikal.-chem. Abteil. d, Instituts fiir Angew. Chemie, Erlangen.l
(Eingegangen am 19. April 1926.)

In der vorangegangenen Arbeit!) wurde gezeigt, daB bei der Untersuchung
der Absorptionsspektren in verschiedenen L6sungsmitteln drei
Arten von Banden unterschieden werden konnen: 1. solche, die beim Uber-
gang von indifferenten ISsungsmitteln in andere mit erheblichem Dipol-
Charakter (erkennbar z. B. an der Dielektrizititskonstanten, ihrer Tem-
peratur-Abhingigkeit und anderen Eigenschaften) keine Verinderung der
Lage des Maximums zeigen. 2. solche, die hierbei nach lingeren Wellen ver-
schoben werden, und 3. solche, die nach kiitzeren Wellen wandern.

Die Erklirung fiir die erste Gruppe ist die véllige Elektro-symmetrie
der betreffenden Chromophor-Molekiile?). Bei der zweiten und dritten Gruppe

*) Nach Kopp, A. 35, 347 [1840], krystallisiert das Salz aus Wasser mit 1 H,O.

Y B. 58, 586 [1925].

%) G.Scheibe, Z. Ang. 38, 588, 808 [1925]. Die ansfiihrliche Verdffentlichung
erfolgt in Kiirze.
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wurde angenommen, daf hier die Chromophor-Molekiile Dipole darstellen,
und daB die die Absorption bedingende FElektronengruppe entweder dem
positiven oder negativen Teil des Dipols angehdrt. Es wurde auch versucht,
auf Grund theoretischer Uberlegungen die Zuordnung der zweiten und dritten
Gruppe zu positiv und negativ vorzunehmen. Da aber die modellmiBigen
Vorstellungen der Molekiile und der Beeinflussung ihrer Elektronenbahnen
heute noch nicht geniigend durchgebildet sind und daher solche Uberlegungen
unsicher bleiben, haben wir versucht, auf experimentellem Wege eine solche
Zuordnung vorzunehmen.

Form und Beeinflussung der Banden des Jod-Ions.

Bei einatomigen Ionen haben wir Sicherheit iiber den Sinn der Ladung
und auch iiber das Fehlen eines dipol-dhnlichen Baues. Einen geeigneten
Ionen-Chromophor stellt das Jod-Ion dar, dessen schon mehrfach beobachtete
Endabsorption3) im dulersten Ultraviolett nach unsern Messungen in ein
sehr charakteristisches Band mit scharf meBbarem Maximum miindet?).

Dafl wilrige Losungen von stark ionisierten Salzen auf Molekiil- und
Tonen-Chromophore einwirken, ist von uns und anderen bereits gezeigt
worden?). Wie die Kurventafel I zeigt, liegt das Maximum des Jod-Ions in
Wasser bei 227.3 my, in g-n. CaCly-Losung (die Normalitit der Salzldsungen
bezieht sich immer auf das Anion) und in g-n. MgCl,-Losung dagegen bei
220 my ca. Die Hohe des Bandes ist in MgCl,-Losung merklich erniedrigt.
Bei schwicheren Salzlosungen ist die Verschiebung geringer, z. B.

in 4.64-n. CaCl,-Losung A.. =223 my, log K ,, =4.06;
in 4.64-n. MgCL,-Losung Ay.x =223 my, log K, =4.00.

In absol. Athylalkohol tritt eine ganz #hnliche Verschiebung nach
kiirzeren Wellen auf. Das Maximum liegt hier bei ca. 219 myu., doch ist die
Lage gegen geringe Mengen Wasser im Alkohol sehr empfindlich und riickt
dadurch nach langen Wellen. Das Beersche Gesetz ist innerhalb des Koun-
zentrations-Bereichs C = 0.0547—0.0055 auf 4 29, giiltig. Das Kalium-
jodid (Kahlbaum purissimum) wurde 4-mal aus Wasser umkrystallisiert
und dann 3-mal aus optisch reinem Wasser mit optisch reinem Alkohol aus-
gefillt®). Durch die letztere Operation wurde sofort optische Konstanz er-
reicht.

Angewandte Konzentration in Wasser ¢ =0.004915-, in CaCl,- und MgCl,-Lésung
(9-n.) ¢ =0.003855-, in Alkohol ¢ ==o0.00547-mol.

DaB die Verschiebungen in Salzlgsungen und Alkohol, von Wasser aus
gerechnet, in gleicher Richtung liegen, scheint zunichst im Widerspruch
gegen unsere Befunde in der vorangegangenen Arbeit zu stehen, wo wir
steigende Verschiebungen immer in der Losungsmittelreihe Alkohol-Wasser-
Salzlosungen fanden. Bei der geringen Konzentration an Kaliumjodid haben
wir es aber in der wirigen Losung nur mit freien X+- und J —-Ionen zu tun,
die als hydratisiert anzunehmen sind. Wir messen also beim Jod-Ion die
durch die polarisierten Wasser-Molekiile beeinfluite Absorption. In den

3) vergl. z. B. Hantzsch, B. 58, 612 [1925].

4) Quantitative Messungen der Unstetigkeiten im untersten Teil der Kurve bis
270 my haben kiirzlich Hiittig und Keller, Z. El. Ch. 31, 390 [1925], angestellt. An
deren Kurve schlieBt sich unsere uach kiirzeren Wellen an.

5 v. Halban und Ebert, Ph. Ch. 112, 322 {1924]; G. Scheibe, B. 38, 586 [1925°7.

) sieche Hantzsch, B. 58, 619 [1923].
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Tafel 1.

30

34

Ay —

Kalfumjcl_@;{gz__
3 Qasoer
9w Gn Callg
32 3tIn Mylly 2%
4ytn Aelhanol

¥

200 220 240 TN

starken Salzlosungen dagegen sind im Verhidltnis zu den Ionen so wenig
Wasser-Molekiile mehr vorhanden (ca. drei pro Ion), dafl diese durchwegs
deformiert sind. Aullerdem konnen sich in den konz. Losungen komplexe
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Tafel II.
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Ionen bilden?), wie z. B. (JCa,)*+, (JCa)*, (CaCl)—— und &hnliche. Die

Deformation des Jod-Ions kann also sowohl durch die Kationen direkt, als
7) Uber deren Nachweis aus den Uberfithrungszahlen siehe z. B. Walden, Elektro-

chemie der micht-willrigen LoOsungen, Leipzig 1924, S. 25ff.
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auch durch die deformierten Wasser-Molekiile erfolgen. In alkohol. Losung
ist die Existenz solcher Komplexe sicher erwiesen und damit die Verschiebung
im gleichen Sinne wie in Salzlésungen gekldrt. Infolge des erheblich geringeren
Dipol-Charakters und der geringeren dissoziierenden Kraft des Alkohols
gegeniiber dem Wasser kommen hier freie, nicht komplexartige Ionen nur
in verschwindender Zahl vor. Ein grofer Teil sind jedenfalls neutrale Mole-
kiile. Die quantitative Verfolgung dieser Beziehungen zwischen optischen
und elektrischen Erscheinungen, insbesondere die Untersuchung von Jodiden
mit verschiedenen Kationen, verspricht interessante FErgebnisse. Hier
interessiert uns nur das Resultat, daBl die Bande des Jod-Ions durch die
Felder von Kationen nach kurzen Wellen verschoben wird. Hochst wahr-
scheinlich handelt es sich hier um die Wirkung einer mehr oder weniger ein-
seitigen Deformation; denn es ist kaum anzunehmen, daB sich 4 oder
6 Kationen tetraedrisch oder oktaedrisch um das Anion lagern. Wir kénnen
also mit Grund vermuten, daB die Bande eines negativen Chromophors durch
einseitige Anlagerung positiver Felder nach kurzen Wellen verschoben wird.

Die Banden des Nitrat-Ions und ihre BeeinfluBlbarkeit.

Am Nitrat-Ton konnten wir diesen Befund erweitern. Natriumnitrat
besitzt ein schon lange bekanntes, schwaches Band im mittleren Ultraviolett
(Mmax = 302 my, gk = 0.8—0.9, bei ¢ = 0.290). Es folgt ein Minimum in
der Gegend von 260—270 my und dann ein steiler Anstieg zu einem sehr
hohen Band8). Das Beersche Gesetz ist in wiliriger Ldsung, insbesondere
in der Nihe dieses Minimums, nicht giiltig, wie Suhrmann und Huppert
zeigten®), Wir haben daher alle unsere Messungen mdglichst mit der gleichen
Konzentration angestellt (ca. 0.290-n.). Durch Verwendung des Aluminium-
Funkens ist es uns gelungen, die Lage des Maximums der zweiten hohen
Bande zu bestimmen (A, = ca. 193.6 my, 1g K,,,, = ca. 4.08). Die Beein-
flussung des Bandes 30z my. durch Salzlésungen wurde schon durch v. Halban
und Ebert (I. ¢) nach ihrer exakten Methode studiert, doch ist die Zahl
ihrer MeBpunkte durch die Zahl der Linien des Quecksilbers beschrinkt.
Immerhin 148t sich erkennen, da das Band 302 my durch die Salzlésungen
neben Verinderungen des. feineren Baues nach kiirzeren Wellen geriickt
witd. Wir konnten das bestitigen und ferner feststellen, dal sich die Bande
302 my ganz anders verhilt als die Bande 193 mp1?). Wir schlieBen hieraus,
daB die beiden Banden verschiedenen, getrennt liegenden Elektronengruppen
angehoren (Kurventafel II).

Die verhiltnismiBig starke BeeinfluBbarkeit der Bande 30z mp 148t
auch die Untersuchung durch Salze zu, die nicht in so hohen Konzentrationen
angewandt werden kdnnen, und erlaubt, Anionen und Kationen zu variieren.
Wir haben zunichst die Chloride von Mg, Ca, Sr als 5-n.-Losungen in jhrer

8) Quantitative Messungen am Nitrat-Ton bis zu diesem Anstieg liegen vor von
Winther, Z. wiss. Phot. 22, 40 [1922], Gosh und S. C. Bisvas, Z. El. Ch. 30, 97 [1924],
v. Halban und Ebert, Ph. Ch. 112, 321 [1924].

%) Ph. Ch. 116, 310 [1925]. Bei einer Verinderung der Konzentration von 0.2—o.4
konnten wir keine Ungiiltigkeit des B eerschen Gesetzes feststellen.

10) Mit der qualitativen Methode hat K.Schifer, Z. wiss. Phot. 8, 268 [1910],
bei Lisungen von Ca (NO;), in Wasser und Alkohol Kurven erhalten, die unseren Befunden
am Jod-TIon analog sind, und die jedenfalls auch ebenso zu deuten -sind.
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Tafel III.
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Einwirkung auf Kaliumnitrat untersucht!). Kurventafel IIT zeigt die
Ergebnisse. 5-n. MgCl, beeinflulit Band 302 nur schwach (Verschiebung der
Aste ca. 2z mp nach kurzen Wellen), Band 193 wird im ansteigenden Ast
picht merkbar verschoben. Bei Erhohung der Konzentration auf 4.6-n. MgCl,
ist die Verschiebung der Bande 302 im ansteigenden Ast ca. 4 my, im ab-
steigenden 3 mp. Der ansteigende Ast von Band 193 erscheint 1 mp nach
kiirzeren Wellen verschoben,

11y Dije Nitrate ,,purissimum Kahlbaum® wurden 5-mal aus optisch-reinem Wasser
umkrystallisiert. Die angewandten Salze waren ebenfslls ,,purissimum‘-Priparate.
In der Loésungsmittel-Cuvette (siehe B. 57, 1331 [1924]) wurden immer die reinen Salz-
16sungen gegengeschaltet, so dafl die Eigenabsorption der Salze kompensiert wurde.
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Ganz erheblich stirker ist die Wirkung der 5-n. CaCly,- und SrCl,-Ldsung
auf Band 302z (Verschiebung 7, bzw. 11 mp), wihrend Band 193 bislg K = 0.8
nicht merklich, von 1g K = I an ca. 1 my nach kiirzeren Wellen verschoben
erscheint. Es fillt auf, dafl CaCl, und SrCl, in ihrer Wirkung identisch sind.
Wechsel der Kationen bringt also bei Band 302 auch wechselnde Effekte zu-
stande, wihrend er bei Band 193 kaum merklichen Einflu} zeigt.

Tafel IV.
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Anders ist die Wirkung bei Wechsel der Anionen, wie Tafel IV zeigt.
Im ansteigenden Ast von Band 30z ist die Wirkung von 7.6-n. MgCl, und
MgBr, identisch, im absteigenden verschiebt MgBr, um ca. 2 mp stdrker
nach kurzen Wellen. Im ansteigenden Ast von 193 dagegen verschiebt das
MgBr, gegeniiber dem Chlorid um 4—5 mp nach Rot! Um die Wirkungen
deutlich zu machen, miissen stark konz. Salzldsungen verwendet werden.
Hierdurch ist die Zahl der anwendbaren Salze aus Griinden der Iéslichkeit
und Durchlissigkeit fiir ultraviolettes Licht beschrinkt. Wir haben noch
untersucht: Kaliumnitrat, 0.2931-n. in 4.63-n. Magnesiumchlorid- und Mag-
nesiumbromid-Losung. Hier ist die Verschiebung von Band 193 durch
Bromid gegen Chlorid um 1—2 my nach Rot, wihrend die von beiden Asten
von Band 302 unmerklich ist. Die Wirkung einer 4.6-n. Magnesiumsulfat-
Losung ist der des Chlorids sehr #hnlich. Ferner haben wir untersucht
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3.3-n. Kaliumchlorid- und Natriumchlorid-Loésung, doch sind auch hier die
Effekte nicht groB. Auch machen sich kleine Anderungen in der Form der
Banden deutlich bemerkbar, wie auch schon v. Halban und Ebert (1. c.)
gefunden haben. Wahrscheinlich hingt das mit der Verdnderung der Schwin-
gungsbanden zusammen, die sich in den Unstetigkeiten der Kurve andeuten?).

Uns kam es zundchst darauf an, die Hauptziige der méglichen Ver-
#nderungen festzustellen ohne Riicksicht auf die Feinheiten, zu deren Unter-
suchung auch die photographische Spektrophotometrie der licht-elektrischen
Methode nachsteht. Durch die Anwendung hochkonzentrierter Salzldsungen
ist das, wie wir sahen, moglich. Es heben sich die physikalisch einheitlichen,
d. h. einer Elektronenart zugehorigen, Banden deutlich heraus.

Die Ergebnisse am Nitrat-Ion lassen sich wie folgt zusammen-
fassen: Bei geniigend hohen Konzentrationen der Salzlésungen zeigt die
ultraviolett-verschiebliche Bande 302 sehr erhebliche Unterschiede der Lage
bei verschiedenen Kationen, wihrend die Bande 193 hierdurch kaum be-
einfluBt wird. DaB das nicht von einer geringeren ,,Storbarkeit™ der zweiten
Bande herriihrt, zeigt die Umkehrung dieser Verhiltnisse beim Wechsel des
Anions. Hier ist zwischen Chlorid und Bromid in der Wirkung auf Bande 193
ein erheblicher Unterschied, und zwar wird diese Bande im Vergleich zur
Lage in Wasser durch das Bromid nach lingeren Wellen verschoben, wihrend
die Bande 302 im langwelligen Ast garnicht, im kurzwelligen nur wenig be-
einflut wird. Fiir die Bande 302 bestitigt sich also der Befund an der Bande
des Jod-Ions, doch kommt noch die unterschiedliche Wirkung der verschiede-
nen Kationen hinzu, die beim Jod-Ion fehlt. Worauf dieser Unterschied
beruht, ist vorldufig nicht zu sagen. Unerwartet ist besonders dasVerhalten
der Jod-Ion-Bande, die auf Ca- und Mg-Ionen in gleicher Weise anspricht,
wihrend die Ergebnisse beim Nitrat-Band mit dem Ionenradius und Hydrati-
sierungsgrad in Zusammenhang gebracht werden kénnen. Wie z. B. aus den
Uberfiihrungszahlen folgt, sind die Ionen mit kleinerem Radius stirker
hydratisiert. Es 140t sich daher denken, daB sie nicht auf so nahe Entfernung
an den Chromophor herankénnen. Vielleicht hingt die Eigenschaft des Jod-
Ions mit dessen grofler Neigung zur Bildung homdopolarer Verbindungen
zusammen, Es wird hier noch der Sammlung weiteren Materials bediirfen.

Deutung der Befunde am Nitrat-Ion.

Jedenfalls macht die Analogie der Nitrat-Bande 30z mp zur Jod-Ion-
Bande und insbesondere das spezifische Ansprechen auf verschiedene Kationen
wahrscheinlich, daB jene ebenfalls in einem Teil des Molekiils entsteht, der
besonders die Kationen an sich zieht, also negativ geladen ist. Von den nach
lingeren Wellen verschieblichen Banden ist dann anzunehmen, daB sie positiv
geladenen Molekiilteilen zugehoéren, wofiir das Verhalten der Nitrat-Bande
193 my gegen Anionen ein Beweis ist. Dall diese den Effekt nicht ganz rein
zeigt, d. h. in den starken Chlorid-Losungen gegeniiber der Lage in Wasser
geringe Verschiebung nach kiirzeren Wellen erleidet, erklirt sich aus dem
Bau des Nitrat-Ions. Nimmt man homdopolare Bindung zwischen Sauerstoff-
und Stickstoffatomen an, etwa im Sinne von Knorr!3), so gehort eine Anzahl
von Elektronen gleichzeitig diesen beiden Atomen an. Auflerdem besitzen
aber die Sauerstoffatome noch FElektronen, die nur ihnen zugehdren. Zwei

12y B. 58, 599 [1925]. 13) Z. a. Ch. 129, 109 [1923].
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derartig unterschiedene Elektronengruppen miissen wir dls die eigentlichen
Chromophore ansprechen, und es ist verstdndlich, daB die Einwirtkung auf
die eine Gruppe bei der engen Verkniipfung beider nicht ohne Riickwirkung
auf die andere bleiben kann. Der Befund, daB das verhiltnismiBig einfach
gebaute Nitrat-Ion bereits zwei verschiedene Chromophore besitzt1?)
und auBer seiner, im ganzen genomimen, negativen Ladung, verschieden ge-
ladene Teile im Molekiil erkennen 148t, also sich als Dipol darstellt, ist grund-
sdtzlich wichtig. Der Dipol-Charakter des Nitrat-Ions ist auch schon aus
anderen FErscheinungen gefolgert worden.

In der Schreibweise von Knorr kann man folgende zwei Elektronen-
formeln aufstellen:

I il
=0= ==

I i |
I. N=O= und II. NT50L .
| I i
- == :O:

Nach Formel II wiirde sich ein Sauerstoffatom anders verhalten als die
beiden anderen und wiirde wohl auch in anderer Entfernung vom Stickstoff
stehen. Da die Krystallstruktur-Messungen bisher kein Anzeichen fiir eine
Verschiedenheit der drei Sauerstoffatome ergeben haben, geben wir Formel I
den Vorzug. Sie erklirt auch eine im verhiltnismiBig langwelligen Gebiet
liegende Absorption der zum Stickstoff gehérenden Elektronen, da diese kein
vollstindiges Oktett bilden. Ferner steht mit ihr im Einklang, daBl, wie
Hantzsch beim Studium der Nitroniumsalze fand?'®), durch Einlagerung
von drei Wasserstoffkernen eine Endabsorption bestehen bleibt, die nach
unserer Meinung der Bande 193 mp entspricht. Wir mochten diese daher
den Elektronen zuschreiben, die Stickstoff und Sauerstoff verkniipfen. Der
Extinktions-Koeffizient des Maximums dieser Bande ist sehr hoch, Ig K., =
4.08, K = ca. 12000. Von ganz derselben GroBenordnung ist nun auch
K, .x beim Jod-Ion (lg K, = 4.06). Ferner sind in der Hohe ganz dhnlich
K,..x des Athylen-Chromophors: Mesityloxyd (1 Athylen-Bindung)lg K, =
4.04, Phoron (2 Athylen-Bindungen) lg K,.. = 4.36. Auch bei Benzol-
derivaten stellt 1g K,,, = ca. 4 eine Grenze dar. Es hat den Anschein, als
ob dieser Tatsache allgemeinere Bedeutung zukime. Im Sinne der Drude-
schen Theorie wiirde sie etwa bedeuten, da pro Molekiil immer die gleiche
Anzahl Elektronen schwingen und zwar wahrscheinlich alle in dem be-
treffenden Chromophor verfiigbaren. Im Sinne der Quantentheorie erlaubt
die Hohe des Absorptionsbandes eine Aussage iiber die Hiufigkeit des Ab-
sorptionsvorganges. Vergleicht man die Hohe der Bande 193 mp K = 12000
mit der der Bande 302 K = 6.4 und setzt diese Gri8e in erster Anniherung
ohne Beriicksichtigung der Breite des Bandes, der Hiufigkeit des Vorgangs
proportional, so erhellt deutlich, wieviel seltener die Aufnahme von Licht
bei 302 mp, erfolgt.

14y DaB die beiden Banden dem NO,-Ion selbst zukommen und nicht etwa defor-
mierten Wasser-Molekiilen, wie das Fajans, Naturwiss. 11, 166 [1923], fiir die blauen
CuSO,-Lisungen annimmt, folgt aus der Existenz beider Banden auch im festen wasser-
freien Zustand, wie das K. Schifer nachgewiesen hat.
15) B. b8, 94I [1925].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIX. 86
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Da nun ein normales Sauerstoff-Oktett kaum in der Gegend von 300 mp.
Absorption besitzt, wie die Durchlissigkeit von Athern, Alkoholen, Hydroxyl-
amin und dhnlichen Verbindungen zeigt, so kann man die Annahme machen,
daB die Absorption bei 302 my von einem Molekiil mit der Elektronenformel II
herriihrt, das sich im Gleichgewicht mit I befindet. Unter der Voraus-
setzung, daB die Hohe des Bandes 302 mp ebenso hoch wire wie die des
Bandes 193 my, wenn alle Molekiile in der Form II vorhanden wiren, wiirde
die Menge an II sich zu etwa 0.5%,, berechnen. Die geringe Menge an II
wiirde sich also bei den Krystalistruktur-Messungen nicht bemerkbar machen.
Zur Priiffung dieser Annahme sind insbesondere Untersuchungen bei tiefen
Temperaturen von Interesse, wo man eine Verschiebung des Gleichgewichtes
erwarten kann?®). Die Moglichkeit, daBl die Bande dem relativ seltenen
TUbergang von einem zweiten zu einem dritten Niveau ihre Entstehung ver-
dankt und die Hauptbande weiter im Ultraviolett liegt, bleibt ebenfalls noch
bestehen. Da die Bande auf die Kationen anspricht, mul man sie einem
negativen Chromophor zuordnen und wird sie Elektronen zuschreiben diirfen,
die insbesondere den Sauerstoffatomen zugehoren.

Uber eine mégliche modellmiBige Deutung der ,,Zugehorigkeit” werden
wir weiter unten noch sprechen.

Uber die Existenz dhnlich gebauter Chromophore.

Es ist nun die Frage, ob man auch andere, dhnlich einfach gebaute Mole-
kiile mit zwei Chromophoren finden kann. Ein solches liegt tatsichlich in
der Carbonylgruppe in Aldehyden und Ketonen vor. Das bekannte
Carbonylband bei etwa 270 my ist nach kurzen Wellen verschieblich??) und
gehort nach der oben entwickelten Anschauung einem negativen Chromophor
an. Als solcher kommen nur Elektronen, die insbesondere zum Sauerstoff
gehtren'®), in Betracht. Auch hier ist die Hohe des Bandes nur gering.
K,.x = ca. 18. Auflerdem existiert aber, wie wir fanden, in allen Carbonyl-
verbindungen noch ein erheblich héheres Band im &duflersten Ultraviolett,
das Verschieblichkeit nach lingeren Wellen zeigt. Das Maximum haben wir
allerdings bisher nicht erreichen konnen. Daf} dieses Band nicht etwa der
Enolform der Carbonylverbindung angehort, zeigt seine Existenz auch beim
Hexamethyl-aceton. Dies Band miissen wir Elektronen des Carbonyl-
Kohlenstoffs zuschreiben. Die Ylektronenformeln lassen sich hier ganz
dhnlich schreiben:

C C

oo i

C=0= und C=0L.
oo i

C C

Eine Bestatigung dieser Auffassung gibt das optische Verhalten in konz.
Schwefelsiure, Das langwellige Band verschwindet, das kurzwellige bleibt
bestehen und riickt etwas nach lingeren Wellen. Es stellt damit die eigent-

16) Wie mir Hr. B. Gudden mitgeteilt hiat, ist von ihm bereits nachgewiesen worden,
daB Band 302z im festen Alkalinitrat bei tiefen Temperaturen mehr und mehr verschwindet,
withrend der Anstieg zum kurzwelligeren Band bestehen bleibt.

17y G.Scheibe, B. 58, 587, 504 {1925].

18) Lifschitz (R. 43, 269, 403, 655 [1924]) hat bei der Carbonylgruppe der Chinone
eine andere Zuordnung vorgenommen. Wir werden darauf noch zuriickkommen.
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liche Absorption des Carbonium-Ions dar. Die bis in das Sichtbare riickende
Absorption komplizierterer Carbonium-Ionen geh6rt meist micht dem Car-
bonium-Ion selbst, sondern einem anderen Chromophor, der diesem benach-
bart ist, an, wie wir bereits am Phoron und Benzophenon zeigen konnteni?).

Fiir die Carboxylgruppe liegen dhnliche Verhiltnisse vor. Fiir die
Absorption im lingerwelligen Ultraviolett fanden wir Verschieblichkeit nach
kiirzeren Wellen in Ubereinstimmung mit erst kiirzlich verdffentlichten aus-
gedehnten Untersuchungen von Ley?®). Es existiert aber, wie wir fanden,
noch ein zweites héheres Band, das sich entgegengesetzt verhilt. Bei ein-
fachen Carbonsiuren ist dies nur schwer mehr zu messen. Sehr gut dagegen
am Oxalsidure-dimethylester, der in Hexan und Methylalkohol auf
Tafel V (8. 1333) dargestellt ist. In Wasser tritt die Verseifung so rasch ein,
dal} eine Messung unmdéglich wird. Unsere Messungen an der Carbonyl- und
Carboxylgruppe werden wir in anderem Zusammenhang ausfithrlich ver-
offentlichen.

Die eingangs erwihnte Zuordnung der Banden zu bestimmten Ladungen
miissen wir also nach dem vorliegenden Material folgendermaflen vornehmen:
Die nach kurzen Wellen verschieblichen Banden gehdren negativen Molekiil-
teilen an, die nach lingeren Wellen verschieblichen positiven. Auf Grund
einer zu einfachen Vorstellung hatten wir in der letzten Arbeit das Um-
gekehrte angenommen. Die Einwirkung benachbarter Felder, die den Effekt
bewirkt, verindert jedenfalls die Grundbahn und die Endbahn des gehobenen
Elektrons. AuBlerdem ist bei den Molekiilen durch die abschirmende Wirkung
von Atomen und Atomgruppen nur mit einer einseitigen Wirkung zu rechnen.
Alle diese Verhiltnisse sind heute theoretisch vom Standpunkt des Bohr-
schen Modells noch nicht zu iiberblicken. Wir kénnen aber jetzt mit
der obigen Regel als einer Erfahrungs-Tatsache rechnen.

Nach dem Erscheinen unserer letzten Arbeit haben Herzfeld und Wolf20) mittels
der Dispersionskurven dhnliche Verhiltnisse an festen Alkali- und Erdalkali-halogeniden
erortert. Jedes Anion wird hier von den umgebenden Kationen beeinflult und umge-
kehrt. Sie kommen zu Verschiebungen der Eigenschwingungen, die dem Sinne nach
mit unseren iibereinstimmen; Verschiebung der Banden der Anionen nach kurzen Wellen,
der der Kationen nach langen Wellen. Dabei ist zu beachten, daf sie bei der theoretischen
Deutung mit allseitiger Feldwirkung und mit vollstindiger Entfernung des gehobenen
Flektrons rechnen, was bei unseren Verhiltnissen nicht anzunehmen ist.

Uber die Polaritit bei homdopolaren Molekiilen.

Bei Kohlenwasserstoffen ist die Polaritit so gering (optisches Ver-
halten, Dielektrizitits-Konstante!), dal man annehmen muf}, dal die den
beiden Kohlenstoffatomen einer C-C-Bindung zugehérenden Elektronen fast
gleichmiaBig verteilt sind. Das Gleiche gilt auch fiir ungesittigte Kohlen-
wasserstofie. Anders wird das, wenn ein neues Atom, z. B. ein Sauerstoff-
atom, eingefithrt wird, Alkohole, Ketone und Aldehyde haben bereits
deutlich Dipol-Charakter. Bei den beiden letzteren 148t er sich auch optisch
nachweisen, da sie im zuginglichen Spektralgebiet absorbieren. Der Sauer-
stoff hat offenbar eine groflere Elektronen-Affinitdt als der Kohlenstoff und
erscheint daher als der negative Teil des Molkiils, wihrend der Kohlenstoff
positiv wird. SchlieBen sich nun an diesen Kohlenstoff weitere an, so wird
auch auf diese abwechselnd positive und negative Ladung {ibertragen, doch

%) B. §9, 510 [1926]. 2 Ann. d. Phys. 77, 35 [1925]. R
86
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nimmt die Wirkung mit Lingerwerden der Kette ab. Die obigen Befunde
geben uns nun ein Mittel an die Hand, die auf Grund chemischer Tatsachen
schon oft angenommene Polaritit organischer Molekiile in vielen Fillen
optisch nachzuweisen. So zeigt sich z. B., da8 Jod in verschiedenen I,6sungs-
mitteln nach Aufnahmen von I,ey?!) zwei verschiedene Banden hat, die
deutlich entgegengesetzte Verschieblichkeit zeigen. Das Molekiil mii8te also

a—
J-J geschrieben werden. In geringerem Mafle wird das auch bei Br, der Fall
sein. Die Dielektrizitdts-Konstante und das Auftreten von Ionen in fliissigem
Brom sprechen auch fiir die Dipol-Eigenschaft, ferner, daf Cl, noch ein Gas,
J; bereits ein fester Korper ist.

Bei der modellméfigen Deutung der Polaritit darf man sich nicht eine ruhende
Elektronenhiille vorstellen. Man wird fragen miissen, welche Zeit im Durchschnitt ein
zwei Atomriimpfe umlaufendes Flektron jedem einzelnen zugehort. Die Zeiten werden
nur gleich sein, wenn die Atome gleich sind. Ist der eine Atomrumpf stirker positiv
geladen, so wird bei diesem die ,,Verweilzeit* kiirzer sein (Analogie zum 2. Keplerschen
Gesetz), also bei Sauerstoff (6 4-) kiirzer als beim Kohlenstoff (4 4-). Es miifite also der
Kohlenstoff negativ gegen den Sauerstoff erscheinen. Andererseits besitzt der Sauer-
stoff immer Elektronen, die nur ihn, nicht auch einen anderen Atomrumpf umlaufen,
im Gegensatz zum vierwertigen Kohlenstoff, dessen sdmtliche Flektronen auch die
Nachbaratome umlaufen. Diese Verhidltnisse wirken im entgegengesetzten Sinne und
iiberwiegen den ersten EinfluB. Amnaloges wie fiir Sauerstoff gilt fiir Stickstoff, Halo-
gene usw. Bei Krystallen mit Diamant- und Wurtzit-Gitter diskutierten vor kurzem
H. G. Grimm und A. Sommerfeld &hnliche Verhiltnisse und vermuteten auch hier
einen polaren Bau??). Die optischen Erscheinungen der oben besprochenen Art kénnen
demzufolge in Zukunft auch Fingerzeige fiir die FElektronen-Verteilung in Molekiilen
geben.

Uber Zusammenhinge zwischen Refraktion und Absorption.

Man kann jedes Elektron eines Molekiils als Chromophor auffassen. Bei einem
Kohlenwasserstoff z. B. kommen den Elektronen, die H- mit C-Atomen und C- mit C-
Atomen verkniipfen, Higenschwingungen zu, welche die Refraktion und Dispetsion
im Sichtbaren und Ultraviolett in der Hauptsache bedingen. Die Wirkung der beiden
innersten Flektronen der Helium-Konfiguration kann man in erster Anndherung ver-
nachlissigen. Bedeuten w,, r,.... Eigenschwingungen bzw. den, K Schwerpunkt von
Absorptionsbanden und C;, C,.... Grofen, die mit der Hohe der Absorptionsbanden
niherungsweise proportional gesetzt werden konnen, so kann die Molekularrefraktion
fiir » dargestellt werden durch einen Ausdruck:

< + Cy

,,12_1,2 1’22——1”

R, — s

Fiir jedes Absorptionsband muB ein Cp und »y, eingesetzt werden. Aus der Tatsache,
dafl sich die Atom-Refraktionen und -Dispersionen oder besser, nach der Arbeit von
Fajans und Knorr?), die Bindungs-Refraktionen und, wie man leicht feststellen kann,
die Bindungs-Dispersionen sehr nahe additiv verhalten, folgt, daBl die Lage und Héhe
der Absorptionsbanden einfacher Kohlenstoffverbindungen gegeniiber der ihrer einfachsten
Bausteine kaum verindert wird. Bei Vermehrung der Zahl det einzelnen Bindungen
wird die H6he der Banden mit der gleichen Zahl multipliziert. Es ergibt sich z. B., da8
die C—H-Bindung durch eine Eigenschwingung bei ca. 9o my. dargestellt werden kann ),

2y YLey, Farbe und Konstitution bei organ. Verbb. Leipzig 1911, S. 61.

22) Z. f. Phys. 86, 36 [1926). 2y B. 59,. 249 [1926].

#y Cy wird dann ca. =1.82 X 10% und die Drudesche Elektronenzahl p =1.1.
Das ist der gleiche Wert, den Herzfeld und Wolf (Ann. d. Phys. 76, 71 [1925]) fiir
das Helium errechnet haben, das wie die C—H-Bindung 2 Elektronen besitzt.
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Fiir die C—C-Bindung
sind aber, wie es scheint,
zwei Eigenschwingungen
in dhnlicher Lage not-
wendig. Bei Doppelbin-
dungen riicken nun die
Eigenschwingungen der
hierzu gehérigen Elek-
tronen stark nach dem
zuginglichen Gebiet, und
man kann dann eine Kon-
trolle der aus Dispersions-
messungen  berechneten
Eigenschwingungen durch
Absorptionsmessungen
vorne¢hmen. Die ausfiihr-
lichenDarlegungen werden
wir in Kiirze bringen.
Wir wollen hier
zeigen, wie einige Tat-
sachen der Refrakto-
metrie sich unter Be-
riicksichtigung vorlie-
gender  Absorptions-
messungen  zunichst
qualitativ ergeben : Die
Konjugation von Dop-
pelbindungen erhoht
die Refraktion mehr
als additiv. Bleibt also
die Hohe der Banden
erhalten (gleiches C,),
so mull », Kkleiner
werden, um den Effekt
hervorzubringen. Die
Absorption der ein-
fachen >C==C<-Bin-
dung liegt bei ca.
190 my, die der konju-
gierten ) bei 226 my.
Die Hohe bleibt gleich,
d. h. ist das Doppelte
der einfachen
>C=C<-Bindung
(Imax = 4.33), siche
Tafel VI. In dem zu
erwartenden Sinne
werden durch die Ver-
schiebung nach langen

%) 2.3-Dimethyl-
butadien, siche Tafel V.

Tafel V.
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Wellen die Refraktion und die Dispersion iiber die additive Grofe erhéht
(Exaltation). Wird die konjugierte Doppelbindung durch ein Kohlenstoff-
atom zum cyclo-Pentadien-Ring geschlossen, so werden diese beiden
Groflen so stark erniedrigt, daB sogar eine Depression eintritt. Wie die
Absorptionskurven zeigen (Tafel V), ist diese Erscheinung aber nicht
auf eine , Neutralisierung” der Bindungen zuriickzufiihren. Die Bande
riickt sogar noch etwas nach dem Sichtbaren, wie das auch nach den
sonstigen Erfahrungen der Chromophor-Theorie bei Ringschlul zu erwarten
ist (Lage 238.5 mp, 1g K,... = 3.53), aber sie wird zugleich stark erniedrigt
(auf ca. ), d. h. die Zahl der Absorptionsvorginge wird vermindert. Daher
rithrt die Wirkung auf Refraktion und Dispersion. Eine Erklirung fiir die
Erniedrigung der Bande ist damit noch nicht gegeben2), es wird lediglich
Ubereinstimmung zwischen Refraktion und Absorption hergestellt. Fiir die
gegenseitige Erginzung der beiden Methoden ist das wichtig.

Diese Erscheinung ist nun keineswegs vereinzelt. Dafl sich das Benzol
refraktometrisch so verhilt, als ob es drei einfache Doppelbindungen ent-
hielte, erklart sich auf die gleiche Weise. Die Absorptionsbande riickt zwar
bis 250 my .ait ihrem Schwerpunkt (sie ist hier in Schwingungsbanden auf-
gelost), doch betrigt ihre Hohe nur etwa K, = 200, so dafl ihre Wirkung
auf Refraktion und Dispersion gering wird. Dagegen erscheint nach den
Messungen von V. Henri*) bei ca. 200 mp. ein neues Band, dessen Hohe
nahezu K, = 10000 betrigt und das hauptsichlich seinen EinfluB auf den
Brechungsindex ausiibt.

Ein weiteres Beispiel ist die Verminderung der Refraktion der Halogen-
Ionen, wenn sie an Kohlenstoff oder Wasserstoff hom&opolar gebunden
sind. Nach Fajans®) ist das die Wirkung einer Verfestigung. Die Ab-
sorptionsmessungen zeigen dagegen eine Lockerung, denn das Maximum
wird z. B. vom Jod-Ton = 214.5 my. nach ca. 259 my. beim Joddthyl?®) ver-
schoben. Aber zugleich geht die Hohe des Bandes von ca. K, = 12500
auf K., = 450 zuriick, d. h. wird um ca. das 28-fache erniedrigt. Hierdurch
ist die Verminderung der Refraktion ohne weiteres verstdndlich.

Dafl Refraktion und Farbe sich bei den Silberhalogeniden entgegen-
gesetzt verhalten, wie das Fajans und Joos betonen, 148t sich vielleicht
ebenso erkliren, so daBl man fiir die Ausdriicke ,,Verfestigung’* und ,,Locke-
rung’‘ nicht einen Unterschied zwischen Absorption und Refraktion zu
machen braucht.

Unsere Arbeiten wurden durch den Japan-Ausschufl der Not-
gemeinschaft der deutschen Wissenschaft unterstiitzt, woftir wir
auch an dieser Stelle unseren besten Dank zum Ausdruck bringen mdochten.

28) Fs besteht natiirlich auch hier die Moglichkeit, das Bestehen zweier Elektronen-
Isomeren zur Erklirung heranzuziehen.

27} Journ. d. Phys. e. 1. Rad. [6] 3, 18I.

%) siehe z. B. Fajans und Joos, Z. f. Phys. 23, 42 [1924].

2%) B. b8, 592 [1925].



