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Das sich ausscheidende Ol wurde in viel Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen und
Verdampfen des Athers verblieben 4 g eines gelben Ols zuriick. Nach lingerem Stehen
kristallisierte 1 g (21% d.Th.) 5-Athoxypropyl-5-athylbarbiturssure (VII) aus. Die aus
Benzo! umkristallisierte Analysenprobe schmolz bei 116,5—118°.
4,604 mg Subst. gaben 9,16 mg CO, und 3,12 mg H,0
4,660 mg Subst. gaben 0,480 cm?® N, (229, 742 mm)
CiH,iO,N, Ber.C54,53 H7,49 N 11,56%
(242,27) Gef. ,, 54,29 ,, 7,68 ,, 11,63%

Die Mijkroanalysen verdanken wir z. T. dem Mikroanalytischen Laboratorium der
CIBA Aktiengesellschaft (Dr. H. Gysel), z. T. dem Mikrolabor der Chemischen Anstalt
der Universitiat Basel (E. Thommen, V. Grieder).

Wir méchten auch an dieser Stelle dem Kuratorium der CIBA- und J.-Brodbeck-
Sandreuter-Stiftung fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen unseren verbindlichsten
Dank sagen.

Zusammenfassung.

Es wird die Synthese des 5-Athyl-1,3-diaza-2,4,9-trioxo-bicyelo-
[3,3,1]-nonans beschrieben, einer bicyclischen Verbindung, die zu-
gleich ein geminal substituiertes Barbitursiurederivat darstellt. Bei
der biologischen Priifung der Substanz konnte keine sedativ-hypnoti-
sche Wirkung ermittelt werden.

Anstalt fiir anorganische Chemie der Universitiat Basel.

55. Der Einfluss der Temperatur auf das Absorptionsspektrum
des Benzoldampfes im nahen Ultraviolett.

Extinktionsmessungen zwischen 55 und 507°C

von F. Almasy und H. Laemmel.
(21. XII. 50.)

Benzol weist im Ultraviolett drei Elektroneniiberginge auf, von denen der erste
bei 1835 A, der zweite bei 1950 A und der dritte, in vorliegender Arbeit behandelte zwischen
2200 und 2800 A liegt. Letzterer ist von verschiedenen Forschern in Absorption, Fluores-
zenz und Lumineszenz untersucht worden. Henri') lieferte die erste Ausmessung des mit
guter Auflgsung aufgenommenen Absorptionsspektrums. Die Aufnahme und Ausmessung
des um 2—3 Gréssenordnungen schwicheren Auslaufers des Bandensystems gegen Rot
wurde von Almasy & Shapiro?) vorgenommen, welche die weitgehende Ubereinstimmung
dieses Absorptionsgebietes mit dem Fluoreszenzspektrum (pg g, > 2 mm Hg) und dem
Tesla-Lumineszenzspektrum feststellten. Die neuste Aufnahme und Ausmessung nahezu
des gesamten Bandensystems in Absorption stammt von Radle & Beck?).

Anschliessend an Untersuchungen iiber die Pridissoziation gewisser mehratomiger
Molekeln haben Henrt und Mitarbeiter den Temperatureinfluss auf die Absorptions-
bandensysteme dieser Molekeln gepriift, darunter auch dasjenige des Benzoldampfes
im nahen Ultraviolett3). Sie stellten fest, dass die Spektren bei konstanter Dampf-
konzentration mit steigender Temperatur mehr und mebr diffus werden, und bei
300-500° ein Kontinuum resultiert. Nach Riickkehr zu gewdhnlicher Temperatur
wurden wieder die urspriinglichen Bandenspektren erhalten. Intensive Lichteinstrahlung



Volumen xxx1v, Fasciculus 11 (1951) — No. 55. 463

im Frequenzbereich der auf diese Art zustande gekommenen Absorptionskontinuen
ergab bei Benzol einen nicht niher gepriften Wandbeschlag, bei Acetaldehyd Disso-
ziation zu Kohlenoxyd und Methan4), bei Benzaldehyd Dissoziation zu Benzol und Kohlen-
oxyd®)%) und bei Phosgen Dissoziation zu Kohlenoxyd und Chlor, die jedoch das Aus-
mass der bei Bandenabsorption (Zimmertemperatur) beobachteten nicht tiberstieg?).

Die quantenmechanische Behandlung der Benzolmolekel durch Hiickel®), Pauling &
Sherman?®), Mulliken®) und Sklar & Goeppert-Mayer''), die Aufstellung der Herzberg-
Teller’schen Auswahlregeln fiir Elektronenbandensysteme mehratomiger Molekelnl2)
sowie frithere Ansétze, namentlich von Kisttakowsky & Solomon'?), erméglichten Sponer,
Nordheim, Sklar & Teller'd) eine Einordnung des Absorptionsspektrums des Benzol-
dampfes im nahen Ultraviolett, die dessen Struktur weitgehend zu deuten vermag.
Ingold und Mitarbeiter's) haben diese Einordnung wesentlich erweitert und gestiitzt.

Der Elektroneniibergang A,z = B,,, welcher dem Spektrum zugrunde liegt, ist
verboten, da das Ubergangsmoment unter der Symmetrie der Vibrationsgleichgewichts-
lage verschwindet!!). Erlaubt, wenn auch nur mit méssiger Intensitit, wird der Ubergang
durch die Anregung im unteren oder oberen Elektronenzustand einer Normalschwingung
des Symmetrietypus E;‘ bzw. einer Kombinationsschwingung der Symmetrie B,g,
welche die Molekelsymmetrie in geeigneter Art reduzieren!). Von den vier E;’-Normal-
schwingungen der Benzolmolekel beteiligten sich an der Storungswirkung hauptsichlich
die zwei —C—C-—-Vibrationen, an erster Stelle und weit iiberwiegend die Schwingung
w’" = 608 cm™! (Elektronengrundzustand) bzw. o’ = 521 cm™! (oberer Elektronenzu-
stand)). Die zweite E"‘——C—C—— Schwingung, w’” = 1596, w’ = 1470 cm—1, und die
E"'—C——H Schwingung w = 3080 cm~! kommen in geringerem Masse zur Geltung'4)15),
Em Einfluss der zweiten Ef—C—H.-Vibration sowie von Kombinationsschwingungen der
Symmetrie B,z konnte bisher noch nicht nachgewiesen werden. Erlaubt sind ferner
1,1-, 2,2-, ... Uberginge einer jeden degenerierten Normalschwingung, da sie die Sym-
metrie E} ergeben?).

Ubereinstimmend mit den erwihnten Voraussetzungen fehlt im Spektrum die
0,0-Bande; ihre Lage ergibt sich aus der Einordnung zu 38090 cm—1 14)15). Das Banden-
system erscheint weiterhin charakterisiert durch lingere v'-Serien der Normalschwingung
A, 0 =923 em?, die von 380904521 (A-Serie), 38090 — 608 (B-Serie), 38090+ 2 x 521
~— 608 (C-Serie), 38090+ 521 —2 X 608 (D-Serie) und 38090+1470 csn ! (E-Serie) ausgehen,
sowie durch Sequenzen: v/ — v’ = 0 der Normalschwingung E:, o’ =404, 0’ = 243 em™1,
die von den Banden dieser Serien gegen Rot abzweigen!)13)14)15), Als weitere strukturelle
Merkmale erwahnen wir noch die von 38090+ 521+ 2x 243 cm—! ausgehende G-Serie der
Vibration o’ = 923 c¢m~! sowie die vom (fehlenden) Ursprung abzweigende Sequenz H:
38090k (404—243) em™!, k = 1, 2,...14)15),

Die verhaltnisméssig eingehende Kenntnis dieses Bandensystems
veranlasste uns, die Anderungen, welche bei Temperaturerhéhungen
bis 5009 in ihm auftreten, spektrophotometrisch zu untersuchen. Die
Untersuchung versprach Aufschliisse tiber die Verwandlung des
Bandensystems bei hoher Temperatur in ein Kontinuum, {iber den
Temperatureinfluss auf die Oscillatorstiirke dieses verbotenen Uber-
ganges (vgl.'")) und schliesslich — in Zusammenhang mit der Tem-
peraturabhingigkeit der Bandenintensitit — iiber die Einordnung
(vgl. 3) 13)). Die Abhingigkeit der Bandenintensitit von der Tempe-
ratur wird normalerweise durch den Bolizmann-Faktor des Ausgangs-
niveaus wiedergegeben. In Anbetracht der grossen Zahl der Normal-
schwingungen der Benzolmolekel muss indessen folgende Komplika-
tion beriicksichtigt werden.
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Mit zunehmender Temperatur bevilkern sich immer hoéhere
Gruppen von Vibrationsniveaus auf Kosten der niedrigeren, die sich
entvolkern. Da die Zahl der Kombinationsténe der 20 Normal-
schwingungen der Benzolmolekel mit zunehmendem Abstand vom
Grundniveau stark zunimmt und die Ober- und Kombinations-
tone der 10 doppelt degenerierten Normalschwingungen in mehrere
Komponenten aufspalten (vgl. z. B. 22)), bilden die hohen Vibrations-
niveaus eine viel dichtere Termfolge als die niedrigeren. Eine gege-
bene Anzahl von Benzolmolekeln verteilt sich bei hoher Temperatur
demnach auf viel mehr Vibrationsniveaus als bei niedriger, was zur
Folge hat, dass die Besetzung des einzelnen hohen Niveaus stets eine
sehr schwache ist. Im Spektrum ist auf Grund des zahlenmissigen
Ausdrucks dieser Uberlegung (vgl. die Boltzmann-Faktoren-Tabelle 1)
bei hoher Temperatur eine Vielzahl dicht benachbarter Banden zu
erwarten, die, bei relativ kleiner Ubergangswahrscheinlichkeit, von
sehr schwach besetzten Vibrationsniveaus ausgehend, einzeln unter
der Sichtbarkeitsgrenze liegen mogen, durch gegenseitige Uberlagerung
jedoch geniigende Absorptionsintensitidt hervorbringen kénnen, um
diffus sichtbar zu werden.

Versuchstechnik.

Es wurde die gleiche Versuchsanordnung wie bei der Untersuchung des Dampf-
spektrums von Diphenyl!?) benutzt. Das verwendete Benzol fiir Kryoskopie, Kaklbaum,
ist aus Ganzglasapparaten ecinigemal ausgefroren und fraktioniert destilliert worden.
Zur Bemessung der Benzoldosen von 0,2—1,2 mg wurden 3,5—5 c¢m lange Kapillarrohre
von 0,2—0,3 mm Lumen, die einen 0,5—3 cm langen Benzolfaden enthielten, in eine
diinnwandige Quarzphiole eingefiihrt, diese mit flissiger Luft gekiihlt, worauf im oberen
Teil der Phiole eine kapillare Verdickung angebracht und die Phiole nach kurzem Eva-
kuieren auf 10~2 mm Hg abgeschmolzen wurde. Kontrollwigungen ergaben einen Ge-
wichtsverlust von Phiole + Inhalt, der 2—3%, des Gewichtes der Benzolfiillung erreicht.
Der Verlust diirfte zur Hauptsache durch das Verdampfen von Quarz bedingt sein,
da er in dhnlicher Grosse auch beim Abschmelzen leerer Quarzphiolen auftritt.

Die Benzolspektren wurden mit einem Hilger-Quarzspektrographen, Modell E2,
mit 0,05 mm Spaltbreite aufgenommen. Betreffs Einzelheiten der aus zentrischem Sektor2?)
und Punktwasserstofflampe??) bestehenden spektrophotometrischen Anordnung verweisen
wir auf??). Das relativ geringe Auflosungsvermdgen reichte nicht aus, um z. B. die aus
2, 3,... Banden bestehenden Glieder der E‘g-Sequenzen k (405 — 243) in Komponenten
(Binzelbanden) aufzuldsen.

Die Ultraviolettbestrahlung von Benzoldampf ruft bei hoheren Temperaturen,
wie erwihnt, einen absorbierenden Wandbeschlag hervor. Die Fenster der Absorptions-
rohre bedecken sich oberbalb etwa 250° mit einem gleichméssig absorbierenden Beschlag,
der als Fehlerquelle grosste Beachtung verdient. Sofern wir die totale Belichtungsdauer
oberhalb 200° nicht iiber 30 Minuten ausdehnten, liess sich der Beschlag meistens, wenn
auch nicht immer, vermeiden, was anhand héufig wiederholter Kontrollen festgestellt
wurde. Zu diesem Zweck wurde nach Abschluss der Aufnahmen bei héheren Temperaturen
das Spektrum bei 55° nochmals aufgenommen und spektrophotometrisch ausgewertet.

Der Wandbeschlag ist schwer zu entfernen. Durch lingeres Einwirkenlassen von
rauchender Salpetersiure gelangt man kaum zum Ziel. Ausgliihen des Quarzgefasses
in der Leuchtgas-Luft-Geblaseflamme fiihrt auf alle Fille die Verbrennung des Be-
schlages herbei. Glassplitter bringen beim Ausglithen leicht undichte Stellen durch
Silikatbildung hervor. Die Phiole und das Stibchen sind deshalb aus Quarz verfertigt.



Volumen xxx1v, Fasciculus 11 (1951) — No. 55. 4656

Ergebnisse.

1. Wir haben die Extinktionskurve des Benzoldampfes im Fre-
quenzbereich von 31000—43000 em~! bei den Temperaturen 559,
17009, 2270, 2820, 3420 4009, 445° und 507° C aufgenommen. Tabelle 2
(siehe S. 471) enthilt eine Zusammenstellung der bei 55°, 1709, 2279,
2829, 400° und 507° beobachteten molekularen Extinktionskoeffi-
zienten

1 I
£ e logy, 410" [em™! {Mol/1)~1]

der Maxima der wichtigsten Banden des Spektrums. Hine vollstdn-
dige Darstellung der Messergebnisse mit Angabe der Extinktionskoeffi-
zienten, auch der Minima, kann hier nicht gebracht werden; sie findet
sich in der Dissertation H. Laemmel 28). Auf Grund der vollstindigen
Daten wurden die Extinktionskurven gezeichnet, von denen Figur 1
eine Auswahl darstellt.

Die Daten der Tabelle 2 und Figur 1 entstammen einer (mit der-
selben Benzolfiilllung der Absorptionsrohre angestellten) Messreihe.
Unter Einbezug der Ergebnisse zweier weiterer Messreihen wurde die
mittlere Streuung der Einzelmessung }/2s%/(3 —1) im Durchschnitt
zu ~ =+ 129%, ermittelt. Die e;5-Werte der Tabelle 2 gind durch An-
gabe dieser Streuung erginzt. Bei 507° nahmen wir die Extinktions-
kurve in Anbetracht der Neigung zu Wandbeschlagbildung 6mal auf,
zum Teil unter Vermeidung von Aufnahmen zwischen 55° und 507°.
Die &4 betreffenden Angaben der Tabelle 2 sind Mittelwerte aus den
6 Messreihen. Thre mittlere Streuung )/ 2's%/6(6—1) betrigt im Durch-
schnitt 4 10%,.

Die Giiltigkeit des Lambert- Beer’schen Gesetzes wurde in orien-
tierenden Versuchen gepriift. Eine Erhohung der Benzoldampf-
konzentration im Verhiltnis 1:5 ergab keine wesentlichen Abweichun-
gen von der durchschnittlichen Streuung (4 129) der Extinktions-
koeffizienten.

Zum Vergleich ist in das 55%Diagramm der Figur 1 die Extink-
tionskurve von Benzol in Hexan eingetragen worden (gepunktete
Kurve = Losungsspektrum 18)).

Figur 1 gibt anschaulich zu erkennen, in welcher Art die Inten-
sitdtsverteilung im Benzolspektrum von der Temperatur abhingt.
Wie die Figur zeigt, treten bei Erhohung der Temperatur von 55°
auf 227° bedeutende Intenmsititsinderungen auf. Der Extinktions-
koeffizient der intensivsten Banden A, A% A0 ... (Bezeichnung
nach %)) nimmt beispielsweise auf weniger als die Hélfte ab. Andere
Banden dagegen zeigen betrichtliche Intensititszunahmen. Wir
kommen auf diese Fragen, iiber die Kistiakowsky & Solomon’s!3) so-
wie Radle & Beck’s3) spektrophotometrischen Ergebnisse bereits
wichtige Aufschliisse erbracht haben, im folgenden zuriick. Bei 227°

30
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ist deutlich eine Ausebnung der tiefen Minima zwischen den Banden
AL, AS% A0 ... zu erkennen. Weitere Temperaturerhéhung ver-
starkt diese Erscheinung. Bei 400° ist die Ausebnung so weit fort-
geschritten, dass die Bandenstruktur nur noch wenig hervortritt, bei
5079 ist jede Struktur verschwunden, das Bandensystem hat sich in
ein Kontinuum verwandelt.

Durch sorgfiltiges Ausschneiden der in grossem Masstab auf
Millimeterpapier gezeichneten Extinktionskurven und Bestimmung
(durch Wigen) des Flicheninhaltes zwischen Kurve und Abszissen-
achse erhielten wir folgende Werte der absoluten Absorptionsinten-
sitdt [ed» und der Oscillatorstirke f — 4,32-10-° [ed» des Benzol-

spekti‘ums im Frequenzbereich 33 000—43100 cm—1:

toC: 55 170 227 282 342 400 445 507 Losung in Hexan
10-%edv: 4,45 4,50 4,85 4,47 494 7,53 8,76 10,6 3,7
f: 0,0019 0,0019 0,0021 0,0019 0,0021 0,0033 0,0038 0,0046 0,0016

Der Vergleich dieser f-Werte mit der Oscillatorstirke anderer
verbotener bzw. erlaubter Ubergiinge (vgl. 2°) 17)) kennzeichnet das
vorliegende Spektrum als verbotenen Ubergang von geringer Inten-
sitdt. Zwischen 55® und 342° betrigt die Oscillatorstirke 0,0020
+ 0,00005. Bei weiterer Temperaturerhéhung nimmt sie bis 4000 auf
das 1,62fache, bis 445° auf das 1,89fache und bis 507° auf das 2,28-
fache dieses Wertes zu.

Ahnlich dem erlaubten Ubergang des Diphenyls im gleichen
Spektralgebiet'?) zeigt das Benzolspektrum zwischen 55° und 342°
somit eine bedeutende Temperaturabhingigkeit der Intensititsver-
teilung bei praktischer Konstanz der Oscillatorstirke. In diesem
Temperaturbereich bestitigt sich demnach die bei erlaubten Elek-
troneniibergiingen allgemein zu erwartende Unabhingigkeit der
Oscillatorstirke von der Temperatur?®) auch fiir den Fall des ver-
botenen Uberganges A,, — B,, des Benzols. Da allgemeine theoreti-
sche Voraussagen iiber das Verhalten der Oscillatorstirke verbotener
Uberginge nicht moglich sind°), muss die Zunahme der Oscillator-
stirke des Benzolspektrums oberhalb 3429 vorderhand als experimen-
telle Feststellung notiert werden. Wie Sdnger'®) gezeigt hat, nimmt
die elektrische Suszeptibilitit des Benzols mit steigender Temperatur
schwach zu, statt geméss der Debye’schen Formel y — (e—1)/e+2) =
N(a+ ¢%3kT) abzunehmen. Sklar!) schliesst daraus, dass die mole-

kulare Polarisierbarkeit o = 2/3 37 (W, ,/%hy, ,) des Benzols nicht kon-
n=1

stant ist, sondern mit der Temperatur zunimmt, was er als die Folge
einer bei hoherer Temperatur erhéhten Ubergangswahrscheinlich-
keit der Eigenschwingungen niedriger Frequenz deutet. Die Paralle-
litdt mit dem Verhalten der Oscillatorstirke ist offensichtlich.
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Um den Beitrag einzelner Gebiete des Spektrums zur Zunahme der Oscillator-

stirke ober 3429 zu ermitteln, unterteilten wir es in 200 em~! breite Abschnitte, bestimm-
#4100

ten den Wert von f & dv abschnittsweise, trugen f edv in einem Koordinatennetz gegen »
v—100

ein und bestimmten die Differenz der erhaltenen Kurven. Neben wenig eindeutigen
Resultaten bei tieferen Temperaturen ergab die TemperaturerhGhung von 400 auf 507°
einen Kurvenzug, welcher zeigte, dass der Zuwachs der Oscillatorstirke zu einem grossen
Teil auf das Auftreten einer kontinuierlichen Bande zwischen 35000 und 38000 cm™?
zuriickzufiihren ist. Der Abstand des Bandenmaximums 36800 cm~! vom Ursprung
38090 cm~?! und den (diesem) benachbarten Banden liegt in der Niahe der zweiten Eg
—C—C—-Frequenz 1596 cm~1, was uns vermuten liess, dass die Zunahme der Oscillator-
stéirke mit der thermischen Anregung dieser Normalschwingung zusammenhinge!?). Die
Ermittlung des Boltzmann-Faktors des Vibrationsniveaus 1596 cm—2, auf die im folgenden
Abschnitt eingegangen wird, ergab 214° als die Temperatur, bei welcher dieses Niveau
maximal besetzt ist; bei 507° hat die Besetzung auf 27,6% des Maximalwertes abgenom-
men. Die vorstehende Vermutung musste danach aufgegeben werden.

Die Oscillatorstidrke des Losungsspektrums ist etwas kleiner als
diejenige des Dampfspektrums. Die experimentelle Lorentz-Lorenz-
Korrektur betrigt 0,0016/0,0020 = 0,80 (vgl. 29) 17)). Chako’s klassi-
sche Theorie?') liefert den viel zu hohen Wert (ng?+2)%9n, = 1,27,
mit n, = 1,428 (Brechungsindex von n-Hexan bei 39500 cm—! 31)),

2. In der Folge untersuchten wir die Ubereinstimmung der tem-
peraturbedingten Anderung der Bandenintensitit mit dem Boltz-
mann-Faktor des Ausgangsniveaus. Als Grundlage diente die Ein-
ordnung von Sponer, Nordheim, Sklar & Teller*). Der Boltzmann-
Faktor

e—z‘ v;'wi" he/kT
Qv

eines beliebigen Schwingungsniveaus Xv{w; des Elektronengrund-
zustandes kann einfach berechnet werden, falls die Vibrationszustands-
summe
Qv =10~ o~ @i Bo/kT) —g; i=1,2,...,20
)

bekannt ist (vgl. z. B.%2)). In Q, gehen alle Normalschwingungen des
Elektronengrundzustandes der Benzolmolekel ein, d. h. 10 nicht de-
generierte (g; = 1) und 10 zweifach degenerierte (g; = 2) Vibrationen.
Unter Beniitzung der von Herzfeld, Ingold & Poole2®) durchgefiihrten
Zuordnung der Normalschwingungen ermittelten wir folgenden Ver-
lauf von Q.(t):

t°C: 55 170 227 282 342 400 445 507
Qv: 2,234 5,345 9,089 15,73 28,95 54,78 89,54 166,2

Die mit Hilfe dieser Q,-Werte berechneten Boltzmann-Faktoren
der interessierenden Schwingungsniveaus des Elektronengrundzu-
standes sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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Tabelle 1.
—2'v.w he/kT
Vibrationszustand vml Boltzmann-Faktor == e . / Qv
oM 550 1700 2270 2820 3420 400° 445° 507°
Grundzustand 0}0,449 0,187 0,110 01636 01346 01183 01112 02601%)
;" (Aygg) 992102578 02749 02630 02486 02339 02219 02153 03950
wy"” (E:) 405[01755 01500 01343 01220 0'134 02770 02496 02285
2 w,” (A1g E;r) 81001129 01135 01107 02780 02520 02322 02221 02133
3 wy” (Alu Ay, “) 121502216 02366 02334 02273 02200 02136 03975 03620
4 w," (Alg 2E;r) 1620103368 02942 02104 0%953 03780 03568 02433 03293
w," (E;r) 606 | 01314 01261 0191 01132 02835 02500 02330 02194
2 w,” (Alg E';) 121202217 02363 02336 02275 02202 02137 02985 03630
W+ w,” (AluA2u E::) 1101102530 02705 02600 02462 02322 02211 02147 02920
2 wy"+ w," (Alg A2g 2Eg) 1416103898 02189 0%186 02163 02125 03810 02650 03430

3 wy"+wy" (A, A, 3ET) |182110%151 0°503 0583 0°568 0°487 02422 0°290 0°203
( 1616 03375 03975 07105 0%960 0%788 0%573 02438 0°298
oy (B 1596 | 02409 02104 02112 02101 03830 0%605 0%455 03308

Die Boltzmann-Faktoren und die Vibrationszustandssumme sind unter Zugrunde-
legung der Zuordnung?3) der Normalschwingungen berechnet. Das Spektrum im nahen
Ultraviolett lieferte etwas abweichende Frequenzwertel4)18), vgl. Seite 470), was im vor-
liegenden Zusammenhang vernachlassigt werden kann.

In der Tabelle ist der Symmetrietypus der Vibrationen mit an-
gegeben (Bezeichnung nach !%)). Die Ober- und Kombinationstone
der degenerierten Normalschwingungen spalten infolge der An-
harmonizitéit in zwei oder mehr Komponenten auf (vgl. %2) 13)). Der
Kombinationsterm w,”’ + 2w,”" = 1616 cm~! spaltet beispielsweise in
zwei nicht degenerierte Komponenten A,, und A,, sowie in zwei zwei-
fach degenerierte Komponenten 2E[ auf; das gesamte statistische
Gewicht des Terms betrigt danach 1 +1 +2x2 = 6.

Die tabellierten Boltzmann-Faktoren zeigen, dass die Besetzungs-
hiufigkeit des Grundzustandes sowie der Niveaus 405 und 606 ecm—?
von 55—507° abnimmt. Das Besetzungsmaximum dieser Niveaus
wird also unterhalb 55° erreicht. Ferner geht aus der Tabelle hervor,
dass die Niveaus 2x 405, 3x405, 4x405 (405 + 606) (2x405 + 606),
(3x405 +606), 2x606 und (405 +2x606) cm—! das Besetzungs-
maximum bei den Temperaturen 1229, 1700, 2179 146° 193°, 2400,
1692 und 216° erreichen. Bei 300°, 400° und 500° erreichen Niveaus
der ungefihren Ho¢he 2500, 4000 und 5300 em—! ihr Besetzungs-
maximum.

*) Die hochgestellte Zahl nach der Null gibt die Anzahl der Nullen nach dem Komma
an; 02601 bedeutet beispielsweise 0,00601.
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Die Intensitdt einer Absorptionsbande bei der Temperatur t,
verhilt sich normalerweise zur Intensitit bei der Temperatur t, wie
der t, entsprechende zum t, entsprechenden Boltzmann-Faktor des
Ausgangsniveaus der Bande. Als Intensitdtsmass dient die iiber die
Bande sich erstreckende absolute Absorptionsintensitit / edv. Infolge

von Uberlagerungen kann diese im Benzolspektrum nur bei 2—3 Ban-
den mit geniigender Sicherheit ermittelt werden (vgl. 3)). Wir ver-
suchten deshalb, den Extinktionskoeffizienten des mikrophoto-
metrisch registrierten Bandenmaximums (&,,,) als Mass der Banden-
intensitit zu verwenden. Die Ergebnisse sprechen fiir die Brauchbar-
keit dieses die Temperaturabhingigkeit der Bandenform (-Breite) ver-
nachlissigenden Vorgehens. Mangels eines von der Bandenform streng
unabhingigen Zusammenhanges der Oscillatorstirke des Banden-
systems mit e,,, muss die Beniitzung des letztern an Stelle der abso-
luten Bandenintensitit jedoch von Fall zu Fall gepriift werden.

Sofern die Verwendung von ¢,,, an Stelle der absoluten Banden-
intensitit zu korrekten Resultaten fiihrt, sollte bei normaler Ab-
hingigkeit der Bandenintensitit von der Temperatur das Produkt
des bei 55° beobachteten e, -Wertes einer Bande (&5,) mit dem
Quotienten (Boltzmann-Faktor),.,/(Boltzmann-Faktor)s;,, den Wert
von e, angeben. Die Ubereinstimmung mit dem Messergebnis geht
aus Tabelle 2 hervor, in welcher unterhalb der bei 1709, 2279, 2829, 400°
und 507° gemessenen ¢,,,.-Werte die auf diese Art berechneten (der
Ubersicht halber in halbfetten Ziffern) eingetragen sind. Der Buch-
stabe k hinter ¢,,, bedeutet, dass die Absorption bei der betreffenden
Temperatur kontinuierlich ist.

Die 1. Tabellenkolonne gibt die Bandenfrequenz an; da spektro-
graphisch unaufgeléste Bandenmultipletts auf den Mikrophoto-
grammen als ein Maximum registriert werden, bringen wir die Lage
des optischen Schwerpunktes unter Bezug auf die gegenwirtig ge-
naueste Ausmessung des Spektrums (Radle & Beck?)). Die 2. Tabellen-
kolonne enthilt die Bandenbezeichnung nach der Einordnung von
Sponer, Nordheim, Sklar & Teller1*) und die von Garforth & Ingold1®)
begriindeten Anderungen. Die erforderlichen Einordnungsdaten wer-
den durch folgende Gleichungen zusammengefasst:

Banden Ak » = 38090+ 521 +1i-923 — k (404 — 243)

Bande A_°  » = 38090+ 521 —1-992

Banden Qi  » = 38090+ 3080 +i-923

Banden Bk v = 38090 — 608+1.923 — k (404 — 243)
Banden U » = 38090 +2-521 +i-923 — k (404 - 243)
Banden Cjk » — 38090 — 608+ 2.521 +1.923 — k (404 243)
Banden Dy » = 38090 — 2- 608+ 521 +1-923 — k (404 — 243)
Banden Ejx » = 38090 +1470 +1-923 — k (404 — 243)
Banden G v — 38090+ 521+ 2-243 4 i- 923 — k (404 — 243)
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In der Tabelle sind zur Erleichterung der Ubersicht die Banden
zu Sequenzen k(404 —243) geordnet und diese im Sinne von Serien
i-923 gruppiert.

Die Abweichung der berechneten von den gemessenen &qyp-

Werten betrigt bei den 38 Banden A, A% ..., A% AL AL ...,
Al A% A% L A% A% A2 By, BY ..., By Bgly Byl Byl;
B2 By?; Cp% €% - . ., G5 Coly Cyfy Cot5 D0, D0, D% Dyt A, ° durch-

schnittlich 14%,. Bei den intensivsten dieser Banden ist die Uberein-
stimmung, wie Tabelle 2 zeigt, wesentlich besser.

Von den 18 Banden der Serien Q, U, E und G zeigen 3 eine
wenig befriedigende und 14 eine véllig unbrauchbare Ubereinstimmung
der beobachteten und berechneten Werte von e;p. Wihrend bei der
Mehrzahl der Banden der Ubereinstimmungsgrad des gemessenen und
berechneten e als Bestitigung der Einordnung bewertet werden
kann, ist man geneigt, die in den Q-, U-, E- und G-Serien zutage
tretenden Diskrepanzen als Zeichen einer unzulinglichen Einordnung
dieser Serien aufzufassen. Was die E-Serien anbetrifft, wird die er-
wihnte Ansicht durch den Umstand gestiitzt, dass Sponer??) die Ein-
ordnung von E° (und damit aller E-Serien) auf Grund eines Ver-
gleichs mit der analogen Bande des CgDg-Spektrums als revisions-
bediirftig befunden hat. Diese Stellungnahme wurde indessen von
Garforth & Ingold'®) nicht iibernommen, welche die urspriingliche Ein-
ordnung bestitigten durch Deutung der verhdltnisméssig grossen In-
tensitit der E-Banden sowie der eigenartigen Abhingigkeit der Lage
dieser Banden von der Deuterierung als eine Folge von Resonanz
zwischen dem stark aktiven Kombinationston E7(521)+ A;,(923)
und der schwach aktiven Fundamentalfrequenz E;(1470) des ange-
regten Elektronenzustandes (zufillige Entartung, Fermi-Effekt).
Die anomale Temperaturabhingigkeit von ¢,,, zwischen 55° und 170°
findet hierdurch zumindest in der E-Serie eine Erklirung.

Bei verschiedenen Banden des Benzolspektrums lasst eine Priifung des 55°-Dia-
grammes der Figur 1 keine normale Temperaturabhéangigkeit von &,,, erwarten. Die
Mehrzahl der schwicheren Banden ragt niamlich aus dem Untergrund des Spektrums
wenig hervor, u. U. nur um einen Bruchteil der Héhe des Untergrundes. Man kann sich
sogar fragen, ob die normale Temperaturabhingigkeit des ep,,x-Wertes auch mancher
A-, B-, C- und D-Bande nicht zufilliger Art sei. Bei #hnlichem Ausgangsniveau
einander iiberlagerter Banden wiirden ungefihr normal mit der Temperatur verinder-
liche, jedoch zu hohe ey ,-Werte resultieren. Dasselbe gilt fir die Uberlagerung von
Banden und Untergrund. Derartige Uberlagerungen diirften im Benzolspektrum vor-
kommen und erfordern eine Untersuchung.

Wir haben die Temperaturabhéngigkeit der durch Abzug von
EUntergrund  KOTTigierten &, , -Werte gepriift und bringen in Kolonne 4
der Tabelle 2 die Ergebnisse. Um konsequent zu korrigieren, wurde
von &y,, stets das Mittel des links und rechts benachbarten Extink-
tionsminimums (Daten siehe 28)) abgezogen. Der mittels des Boltzmann-
Faktors berechnete Wert von e;;p ist auch hier in halbfetten Ziffern
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unter dem beobachteten eingetragen. IThre Ubereinstimmung ist im
allgemeinen weniger gut als ohne Korrektur. Immerhin scheint bei
manchen schwicheren Banden eine Verbesserung zu resultieren. Wie
zu erwarten war, ist der Korrekturabzug von &, eher zu gross, was
zur Folge hat, dass in Kolonne 4 der berechnete Wert von &,y in der
Regel erheblich griosser als der beobachtete ist, wihrend in Kolonne 3
der berechnete Wert meistens der kleinere ist. Die korrigierten Zahlen-
werte von g5 der Serien A, B, Cund D werden im Abschnitt 3 benétigt.

Abgesehen von den mit dem Frequenzabstand 923 ecm~?! wieder-
kehrenden starken Ausbuchtungen, die durch die Anh#éufung von
Banden in der Nachbarschaft gegen Rot von A% A% ... bedingt
sind (vgl. Figur 1), zeigt der spektrale Untergrund bei 55° einen
gleichméssigen Verlauf mit Maximum (& ~ 50) bei etwa 40000 cm—1.
Bei 170° hat sich die Hohe des Maximums ungefihr verdoppelt. Ge-
miss den Ausfithrungen auf S. 464 und den Zahlenangaben auf S. 469
wird dieser Intensititsanstieg des diffusen Untergrundes durch Uber-
ginge verursacht, die von mindestens 700 cm—*hohen Niveaus ausgehen.

Die Intensitidtsinderungen, welche im Spektrum oberhalb 170°
auftreten (vgl. Tabelle 2), lagsen sich geméss der auf 8. 464 gebrachten
Uberlegung deuten. Der mittels Boltzmann-Faktor und sz berechnete
Emax- Wert der diskreten Banden nimmt (mit Ausnahme von D,;1) von
170% bis 507° ab, entsprechend der abnehmenden Besetzung der
relativ niedrigen Ausgangsniveaus der Banden. Die oberhalb 300°
durch die Differenz der beobachteten und berechneten Werte von
Emas approximativ erfasste Intensitdt des diffusen Untergrundes
nimmt dagegen bis 5070 zu, was in Anbetracht der Beteiligung immer
hoherer Ausgangsniveaus der diffusen Absorption erklirlich ist. Quan-
titativ betrachtet, muss diese Zunahme auch mit dem Anstieg der
Oscillatorstirke (s. 8. 467) zusammenhingen. Bei 507°¢ betrigt die
mit Hilfe des Boltzmann-Faktors berechnete Bandenintensitit nur noch
einige Prozent des beobachteten Extinktionskoeffizienten, diskrete Ban-
den sind neben der diffusen Absorption nicht mehr sichtbar, das Spek-
trum hat das Aussehen eines Absorptionskontinuums angenommen.

Bei einem Kontinuum der dargelegten Art hat man im Gegen-
satz zu echten Absorptionskontinuen sowie zu Absorptionsgebieten,
die infolge Pridissoziation einen mehr oder minder diffusen Charakter
zeigen, im allgemeinen keine Dissoziation der absorbierenden Mole-
keln vorauszusetzen. Das auf S. 463 erwihnte photochemische Verhal-
ten des Phosgendampfes?) bestitigt diese Vorstellung. Davon abwei-
chend erweist sich die photochemische Wandbeschlagbildung des
Benzoldampfes bzw. die Dissoziation des Acetaldehyd- und Benzal-
dehyddampfes bei Temperaturen, bei denen das Bandenspektrum
dieser Stoffe sich in ein Kontinuum verwandelt hat, stark erhéht4)5)¢),
was an eine Mitbeteiligung von Pridissoziationsprozessen denken
lisst, Henri®%) hat bereits die Ansicht ausgesprochen, dass die Lebens-
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dauer des oberen Zustandes von Ubergiingen, die von hinreichend
hohen Grundschwingungsniveaus der Benzolmolekel ausgehen, durch
Pridissoziation verkiirzt wird. Diese Moglichkeit mochten auch wir
nicht ausschliessen, halten es jedoch fiir angebracht, sie auf Grund
der gegenwirtigen experimentellen, namentlich photochemischen Er-
fahrung nicht in den Vordergrund zu riicken.

Betreffend die obere Grenze der Grundschwingungsterme, von
denen diskrete Absorptionsbanden ausgehen, ergibt sich folgendes.
Auf unseren Aufnahmen und Mikrophotogrammen sind keine dis-
kreten Banden mit Ausgangsniveau oberhalb 1700 cm~? festzustellen.
Radle & Beck?®) haben mit einem 5-m-Gitter zwischen —35° und 250°
keine Benzolbande mit identifiziertem Ausgangsniveau von grosserer
Hohe als 2206 cm~! erhalten. Die von ihnen eingeordneten Banden
mit Ausgangsniveau oberhalb 1700 em—1, nimlich By%, Fol, B_; 1, A_,°
und B3, zeigen in der von diesen Autoren beniitzten relativen Inten-
sitdtsskala eine 940—3250mal geringere Intensitit als die Bande A.°,
woraus hervorgeht, weshalb wir die extrem schwachen Banden nicht
beobachten konnten*).

Betreffend die Ausgangsniveaus der Ubergiinge, welche zwischen
400 und 507° die letzte Spur der Extinktionsminima zwischen den
Hauptbanden A2, A,% ... verwischen, folgt aus den Angaben auf
S. 469 (unter der Voraussetzung normaler Temperaturabhéingigkeit der
Intensitit), dass ein Extinktionsanstieg mit steigender Temperatur
bei 400 bzw. B00° von Vibrationsiibergdngen herrithren muss, die
Ausgangsniveaus oberhalb 4000 bzw. 5300 cm~! haben. Es diirfte damit
zusammenhingen, dass der Abstand der (unscharfen) Grenze des
Spektrums gegen Rot von der Bande A bei 227° 2600 cm—1, bei
400° 4600 cm~1 und bei 507° mehr als 5600 cm—! betrigt.

Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild: a) Ubergiinge von
Niveaus, die oberhalb 1700 cm ! liegen, sind in der Regel zu wenig
intensiv und zu dicht gelagert, um als diskrete Banden in Erscheinung
zu treten; b) der diffusen Absorption liegt eine Uberlagerung zahl-
reicher Ubergiinge dieser Art zugrunde; c¢) Grundschwingungsterme
unterhalb 1700 em—1sind Ausgangsniveaus der diskreten Banden und
z. T. auch des diffusen Untergrundes.

3. Die vorstehenden Ergebnisse gestatten eine, wenn auch nicht
exakte, so doch orientierende Priifung der relativen Ubergangswahr-
scheinlichkeiten in den Serien A, B, C und D. Aus leicht verstind-
lichem Grund beniitzen wir hierzu die in Kolonne 4 der Tabelle 2 an-
gegebenen (durch Abzug des Untergrundes) korrigierten Extinktions-
koeffizienten. Bei Division des korrigierten &;,-Wertes (¢Xr) der Ban-
den A%, A% ... [0 — B21(E}) +v," x923(A,,)] durch das Produkt des

*) Radle & Beck®) schitzen die Bandenintensititen auf Grund der niedrigsten

Dampfkonzentration, bei der eine Bande noch sichtbar ist. Thre Intensititsangaben
weichen von unseren Ergebnissen z. T. stark ab.
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Boltemann-Faktors 0,449 des unteren Niveaus mit den statistischen
Gewichten g’'=1, g’'=2 des unteren und oberen Niveaus (siehe
Tabelle 1) erhilt man einen auf die Besetzung 1 des unteren und das
statistische Gewicht 1 des oberen Zustandes reduzierten Extinktions-
koeffizienten, den wir mit &¢* bezeichnen. Die Verwendbarkeit von
£nax als Mass der Bandenintensitét beim Studium von deren Tempe-
raturabhingigkeit spricht fiir die Brauchbarkeit von &* als Relativ-
mass der Ubergangswahrscheinlichkeit, doch miissen die im Abschnitt
2 erwihnten Umstéinde im Auge behalten werden.

Der Berechnung von ¢* in den v’-Serien By, B, ... [608(E])
— v;'x923(A)]; G C,° ... [608(E])— 2x521 (Alg E;) + vy %923
(A)]; D0, DO, ... [2x608(A,, EF) — B21(E]) + v, % 923(A,)] legt
man auf die frlelche Art 5% sowie die Boltemann-Faktoren 0,0314;
0,0314; 0,00217 und die statistischen Gewichte g”’=2; 2; 1 (bzw 3),
g’ =1;1 (bzw. 3); 2 zugrunde (siehe Tabelle 1). Betreffs der statisti-
schen Gewichte hat man in den letztern zwei Serien die Aufspaltung
der Ober- und Kombinationstone der degenerierten Normalschwingun-
gen zu berticksichtigen (vgl. 8. 469). Nach Tabelle 1 spalten der erste
Oberton 2x521 der Vibration E; und seine Kombinationen mit
v x923(A,,) in zwei Komponenten des Symmetrietypus A, und E7
auf. Die Banden C° C,% ... bestehen danach aus zwei, den Uber-
gingen E‘g*(608) — Ay [~ (2>< 521 + v, x923)] und E}(608) — E},
[~ (2x521 + v, x923)] entsprechenden Komponentenbanden. Belde
Uberginge haben E7- Symmetrie und sind daher erlaubt (siehe 8. 463),
doch solite dem (E+ — A,,)-Ubergang grossere Intensitidt zukommen.
Auf unseren Aufnahmen und Mikrophotogrammen sind diese Banden
nicht aufgelost. Die mit 0,056 mm Spaltbreite erhaltenen e,,.-Werte
dirften den Beitrag beider Komponenten angendhert ausdriicken,
sofern deren Separierung 10 em~—! nicht iiberschreitet. Radle & Beck?)
klammern in ihrer Tabelle 1 jeweils 3 Banden als C-Komponenten ein,
Garforth & Ingold*®) iibernehmen davon eine (bei C,° zwei). Um &* ap-
proximativ zu ermitteln, wihlen wir, wie angefiihrt, g’ gleich 1 bzw.
3, entsprechend der Vernachlissigung der Intensitit von Ef — Ef
gegeniiber derjenigen von E} — A, bzw. entsprechend dem zweiten
Grenzfall praktischer Gleichsetzung der Intensitit der beiden. In der
v’-Serie D% D% ... liegen ganz analoge Verhéltnisse in bezug auf
das statistische Gewicht g’ des unteren Zustandes vor.

Wesentlich unsicherer ist die Zuordnung der statistischen
Gewichte im Fall der Banden, welche die Sequenzen k(404 -243)
bilden, da die unteren und oberen Niveaus in mehrere Komponenten
aufspalten. Unter den kombinatorisch méglichen Ubergiingen zwi-
schen den Termkomponenten des unteren und oberen Zustandes
haben wir nach Ingold und Mitarbeitern'5)26) die erlaubten, d.h.
E;-Symmetrie ergebenden, ermittelt und sie wie vorstehend in stark
erlaubte (A;, <> E}}) und schwichere (E} — E;, E! — Ef,
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A, <> Ef, Ay, <> EY) unterteilt. Da &* sich jetzt durchwegs auf un-
aufgeloste Bandenmultipletts bezieht und demnach den Charakter
eines Durchschnittswertes aufweist, ergibt die Formel &* — &£,
(Boltzmann-Faktor)s;,» 2'g’’g’ beim Einsetzen der Produkte g'’g’ aller
Paare von Termkomponenten, zwischen denen Uberginge erlaubt
sind, eine untere Grenze und beim Einsetzen der Produkte g'’g’ nur
jener Paare, zwischen denen A, <— Ef Ubergiinge erfolgen, eine obere
Grenze von &* Zur praktischen HErliuterung sei das Beispiel der
Bande A2 [2x404(E]) — 521(E]) +2x243(EY)] kurz besprochen.
Der untere Zustand spaltet entsprechend ( E})% = A, E in zwei Kom-
ponenten auf, der obere gemiss Ef(Ef)2= A A, 2EF in 4 Kompo-
nenten. Von den 8 Kombinationsmoglichkeiten zwischen den 2 und
4 Termen sind 2 verboten (Symmetrie A;, und A,). Die Uberginge
A, —> 2E; (g"g'=1x4) und E; — A, (g”'g'=2x1) sind stark, die
Uberginge Ejf — Ay, (g7g =2x1) und Ef — 2Ef (g"g = 2x4)
schwach erlaubt. Durch Einsetzen von e = 74 (siehe Tabelle 2,
Kolonne 4) erhélt man als untere Grenze ¢* = 74/0,0129(4 + 2 4-2 4 8)
=360 und als obere Grenze &* = 74/0,0129(4 --2) = 955. Die nach-
stehende Zusammenstellung orientiert iiber die auf diese Art erhalte-
nen Werte von e*. Unter den erlaubten Bandenkomponenten sind die
(A, <> Ef)-Ubergiinge durch Unterstreichung hervorgehoben.

Ein Vergleich der meisten Bandenpaare A, A und B?, B (vgl.
auch C?, C;' und D,°% D,') gibt zu erkennen, dass die durch ¢* erfasste
relative Ubergangswahrscheinlichkeit im Fall von A, <— Ef-Uber-
gingen etwa um einen Faktor 2 grosser ist als im Fall anderer er-
laubter Uberginge (auf Grund der unkorrigierten e der Tabelle 2
ergibt sich der Faktor 1,5). Wir berechneten demgemiss die einge-
klammerten e*-Werte der Banden A2, B2, C° D unter Multipli-
kation der Produkte g”’g’ der schwach erlaubten Ubergéinge mit dem
Faktor 1. Fir die Bande A,? folgt beispielsweise: &* = 74/0,0129
(4 +2+%2 4 1%8) =520. In Zusammenhang mit der Aufeinander-
folge von Banden mit und Banden ohne (A, <> Ef)-Komponenten
gcheint in den Sequenzen k(404-243), k=0, 1, 2, 3, &* zu alter-
nieren; nachstehend wird indessen ein weiterer Grund des Intensitits-
wechsels kurz erwiéhnt.

Das Verhiltnis der ¢*-Werte der Banden B, und A,° betrigt
rund 0,7 (auf Grund der unkorrigierten e, betrigt es etwa 0,9). Ein
Vergleich der Banden B,% A% B,% A,%; B,0% A,° zeigt, dass dieses
Verhiltnis bei Mitanregung der Vibration A,,(923) die Werte 1,4;
1,8; 2,6 annimmt (auf Grund der unkorrigierten e .: 2,3; 4,0; 6,7).
Die spektrale Aktivitit der Vibration E; (608 bzw. 521) erweist sich
also bei deren Anregung im unteren Elektronenzustand anscheinend
etwas kleiner als bei der Anregung im oberen Elektronenzustand. Die
Mitanregung von 1, 2, 3 Quanten der totalsymmetrischen Vibration
A;,(923) des oberen Elektronenzustandes beeinflusst die Ubergangs-
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wahrscheinlichkeit offenbar in dem Sinne, dass die Aktivitit der
Grundschwingung Ej}(608) mehr und mehr iiberwiegt. Die Banden
A_,° und A,° zeigen praktisch iibereinstimmende Werte von &*.
Danach diirfte die Mitanregung von A;, (992 bzw. 923) im unteren oder
oberen Elektronenzustand sich ungefihr gleich auf die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit auswirken. [Auf Grund des unkorrigierten e er-
gibt sich filr A_,% der zu hohe Wert &* = 2420 (vgl. den intensiven
Untergrund dieser Bande in Figur 1)].

Das Verhiltnis der ¢*-Werte der Banden C,° und A betrigt
rund 1,6, dasjenige der Banden D¢ ® und B, 0,7 (auf Grund der
unkorrigierten e5: 1,8 und 2650/800 = 3,3; &* = 2650 ist sicher zu
hoch). Die gemeinsame Anregung der aktiven Vibration EJ (608 bzw.
521) im unteren (oberen) und ihres ersten Obertons im oberen (unte-
ren) Elektronenzustand scheint danach die Ubergangswahrschein-
lichkeit zu erhéhen (etwas zu senken). Auch hier tritt, wie der
Vergleich der Banden D,% C,° und D,° C,° zeigt, bei Mitanregung
von 1, 2 Quanten der totalsymmetrischen Vibration A,, (923) des
oberen Elektronenzustandes eine Umkehrung ein (die auch aus den
unkorrigierten e, hervorgeht).

Auf das Alternieren von &* in den Sequenzen k(404-243) niher
einzugehen, erscheint aus zwei Griinden unangebracht. Erstens besteht
die Moglichkeit, dass gewisse (erheblich mehr als 10 cm~—! separierte)
Komponenten der hoheren Multipletts spektrophotometrisch nicht er-
fasst, bei der Berechnung von ¢* jedoch gleich wie die erfassten Kom-
ponenten berticksichtigt wurden, was einen zu niedrigen Wert von &*
ergeben muss. Zweitens haben Garforth & Ingold'?) gezeigt, dass das
2—2-Glied bzw. das von A- oder B-Banden ausgehende 1—1-Glied
dieser Sequenzen mit dem voraussichtlich ziemlich intensiven 1—1-
Ubergang (703—362) em~* der —C—C-Normalschwingung By, bzw. mit
dem 1—1-Ubergang (671-513) cn—! der —C—H-Normalschwingung
A,, zufillig koinzidiert. In der Zusammenstellung der &*-Werte auf
S.478 kommt die erstere Uberlagerung eventuell zum Ausdruck.

Zusammenfassung.

Das Absorptionsspektrum des Benzoldampfes im nahen Ultra-
violett wurde bei 55° 170° 2279 2820, 342° 4009 445% und 507°
spektrophotometrisch aufgenommen. Nach den Messergebnissen 4n-
dert sich der molekulare Extinktionskoeffizient der Bandenmaxima
der A-, B-, C- und D-Serien zwischen 55° und 170° praktisch iiber-
einstimmend mit dem Boltzmanr-Faktor des Ausgangsniveaus. Von
170—507° wiichst die Differenz zwischen dem beobachteten und dem
mittels Boltzmann-Faktor berechneten Extinktionskoeffizienten der
Bandenmaxima fortgesetzt an, was auf eine zunehmende Uberlagerung
diffuser Absorption zuriickgefithrt wird. Zwischen 445° und 507° er-
langt das Spektrum das Aussehen eines Absorptionskontinuums. Die
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Ursache dieser Verinderungen wird diskutiert. Die Oscillatorstirke
des Spektrums ergibt sich zwischen 55°und 342° zu 0,0020 4 0,00005.
Zwischen 342° und 507° wichst sie auf 0,0046 an. Der Vergleich mit
dem Losungsspektrum von Benzol in Hexan ergibt die experimentelle
Lorentz-Lorenz-Korrektur 0,0016/0,0020 = 0,80. Der Bezug der bei
55° beobachteten Extinktionskoeffizienten der Bandenmaxima der
A-; B-, C- und D-Serien auf die Besetzung 1 des unteren und das
statistische Gewicht 1 des oberen Zustandes liefert ein approxima-
tives Relativmass der Ubergangswahrscheinlichkeit, die auf diese
Weise orientierend gepriift werden konnte.

Dem verstorbenen Vorstand dieses Institutes, Herrn Prof. H. von Halban, sowie
dem gegenwartigen Vorstand, Herrn Prof. K. Clusius, danken wir bestens fiir die
Gewihrung von Institutsmitteln.

Grossen Dank schulden wir fiir freundlichst erteilten, sehr wertvollen Rat Frl.
Prof. H. Sponer, Herrn Prof. G. Herzberg und ganz besonders Herrn Prof. C. K. Ingold.
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