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Das sich ausscheidende 61 wurde in vie1 hither aufgenommen. Nach dem Trocknen und 
Verdampfen des hithers verblieben 4 g eines gelben 61s zuriick. Nach lringerem Stehen 
kristallisierte 1 g (21 yo d. Th.) 5-~thoxypropyl-5-rithylbarbiturs&ure (VII) aus. Die aus 
Benzol umkristallisierte Analysenprobe schmolz bei 116,5-118°. 

4,604 mg Subst. gaben 9,16 mg CO, und 3,12 mg H,O 
4,660 mg Subst. gaben 0,480 cm3 N, (22O, 742 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 54,53 H 7,49 N 11,56% 
(242,27) Gef. ,, 54,29 ,, 7,58 ,, 11,63% 

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

Wir mochten auch an dieser Stelle dem Kuratarium der CIBA- und J.-Brodbeck- 
Sandreuter-Stiftung fur  die Unterstiitzung dieser Untersuchungen unseren verbindlichsten 
Dank sagen. 

Zusammenf assung. 
Es wird die Synthese des 5-Athyl-1,3-diaza-2,4,9-trioxo-bieyclo- 

[3,3,1]-nonans beschrieben, einer bicyclischen Verbindung, die zu- 
gleich ein geminal substitniertes Barbitursaurederivst darstellt. Bei 
der biologischen Prufung der Substanz konnte keine sedativ-hypnoti- 
sche Wirkung ermittelt werden. 

Anstslt fur a,norganische Chemio der UniversitSlt Basel. 

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

Extinktionsmessungen zwischen 55 und 507OC 

(21. XII. 50.) 
von F. Almasy und €I. Laemmel. 

Benzol weist im Ultraviolett drei Elektroneniibergange auf, von dencn der crste 
bei 1835 8, der zweite bei 1950 A und der dritte, in vorliegender Arbeit behandelte zwischen 
2200 und 2800 d liegt. Letzterer ist von verschiedenen Forschcrn in Absorption, Fluores- 
zenz und Lumineszenz untersucht wordcn. Henril) lieferte die erste Ausmessung des mit 
guter Auflosung aufgenommenen Absorgtionsspektrums. Die Aufnahme und Ausmessung 
des um 2-3 Grossenordnungen schwacheren Auslaufers des Bandensystems gegen Rot 
wurde von Almasy & Shapiroz) vorgenommen, welche die weitgehende Ubereinst,immung 
dieses Absorptionsgebietes mit dem Fluoreszenzspektrum (pCeHe > 2 mm Hg) und dem 
Tesla-Lumineszenzspektrum feststellten. Die neuste Aufnahme und Ausmessung nahezu 
des gesamten Bandensystems in Absorption stammt von Radle & Becks). 

Anschliessend an Untersuchungcn iiber die Pradissoziation gewisser mehratomiger 
Molekeln haben Henri und Mitarbeiter den Temperatureinfluss auf die Absorpt'ions- 
bandensysteme dieser Molekeln gepriift, darunter auch dasjenige des Benzoldampfes 
im nahen Ultra~iolet t~a) .  Sie stellten fest, dass die Spektren bei konstanter Dampf- 
konzentration mit steigender Temperatur mehr und mehr diffus werden, und bei 
300-500° ein Kontinuum resultiert. Nach Ruckkehr zu gewohnlicher Temperatur 
wurden wieder die urspriinglichen nandenspektren erhalten. Intensive Lichteinstrahlung 
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im Frequenzbereich der auf diese Art zustande gekommenen Absorptionskontinuen 
ergab bei Benzol einen nicht naher gepruften Wandbeschlag, bei Acetaldehyd Disso- 
ziation zu Kohlenoxyd und Methan4), bei Benzaldehyd Dissoziation zu Benzol und Kohlen- 
oxyd6)6) und bei Phosgen Dissoziation zu Kohlenoxyd und Chlor, die jedoch das Aus- 
mass der bei Bandenabsorption (Zimmertemperatur) beobachteten nicht uberstieg?). 

Die quantenmechanische Behandlung der Benzolmolekel durch HuckeP), Pauling & 
ShermnQ), MuElikenlo) und Sklar & Goeppert-Ma yerll), die Aufstellung der Herzberg- 
Telkr'schen Auswahlregeln fur  Elektronenbandensysteme mehratomiger Molekeln'z) 
sowie friihere Ansatze, namentlich von Kistiakowsky & Solonzon13), ermoglichten Sponer, 
Nowdheim, Sklar & Tellerla) eine Einordnung des Absorptionsspektrums des Benzol- 
dampfes im nahen Ultraviolett, die dessen Struktur weitgehend zu deuten vermag. 
Ingold und Mitarbeiterls) haben diese Einordnung wesentlich erweitert und gestiitzt. 

Der Elektroneniibergang A,, + B2", welcher dem Spektrum zugrunde liegt, ist 
verboten, da das Ubergangsmoment unter der Symmetrie der Vibrationsgleichgewichts- 
lage verschwindetl'). Erlaubt, wenn auch nur mit massiger Intensitat, wird der obergang 
durch die Anregung im unteren oder oberen Elektronenzustand einer Normalschwingung 
des Symmetrietypus E i  bzw. einer Kombinationsschwingung der Symmetrie B,,, 
welche die Molekelsymmetrie in geeigneter Art reduzierenll). Von den vier Ei-Normal- 
schwingungen der Benzolmolekel beteiligten sich an der Storungswirkung hauptsachlich 
die zwei -C-C---Vibrationen, an erster Stelle und weit iiberwiegend die Schwingung 
w" = 608 cm-1 (Elektronengrundzustand) bzw. o' = 521 crn-l (oberer Elektronenzu- 
stand)l4). Die zweite Ei-C&-Schwingung, w" = 1596, w' = 1470 cm-l, und die 
El-C-H-Schwingung w' = 3080 cm-l kommen in geringerem Masse zur Geltungl4) 9. 
Ein Einfluss der zweiten Eia-H-Vibrat ion sowie von Kombinationsschwingungen der 
Symmetrie Blg konnte bisher noch nicht nachgewiesen werden. Erlaubt sind ferner 
1,l-, 2,2-, . . . Ubergange einer jeden degenerierten Normalschwingung, da sie die Sym- 
rnetrie E l  ergeben15). 

tfbereinstimmend mit den erwahnten Voraussetzungen fehlt im Spektrum die 
0,O-Bande; ihre Lage ergibt sich aus der Einordnung zu 38090 cm-l 14)15). Das Banden- 
system erscheint weiterhin charakterisiert durch langere v'-Serien der Normalschwingung 
A,,, w' = 923 cm-l, die von 38090+521 (A-Serie), 38090- 608 (B-Serie), 38090+2 x 521 
- 608 (C-Serie), 38090+521-2~ 608 (D-Serie) und 38090+1470 cm-l (E-Sarie) ausgehen, 
sowie durch Sequenzen: v"- v' = 0 der Normalschwingung E:, m" = 404, m' = 243 om-1, 
die von den Banden dieser Serien gegen Rot ab~weigenl)l~)~4)'5). A19 weitere strukturelle 
Merkmale erwahnen wir noch die von 38090+ 521 + 2 x 243 om-I ausgehende G-Seric der 
Vibration w' = 923 cm-1 sowie die vom (fehlenden) Ursprung abzweigende Sequenz H: 
38090-k (404-243) crn-l, k = 1, 2,. . . l4) l6) .  

Die verhaltnismassig eingehende Kenntnis dieses Bandensystems 
veranlasste uns, die Anderungen, welche bei Temperaturerhohungen 
bis 500° in ihm auftreten, spektrophotometrisch zu untersuchen. Die 
Untersuchung versprach Aufschlusse iiber die Verwandlung des 
Bandensystems bei hoher Temperatur in ein Kontinuum, iiber den 
Temperatureinfluss auf die OscillatorstBrke dieses verbotenen Uber- 
ganges (vg1.l')) und schliesslich - in Zusammenhang mit der Tem- 
peraturabhangigkeit der Bandenintensitat - uber die Einordnung 
(vgl. 3) 13)). Die Abhangigkeit der Bandenintensitat von der Tempe- 
ratur wird normalerweise durch den Boltxmam-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 bevolkern sich immer hohere 
Gruppen von Vibrationsniveaus auf Kosten der niedrigeren, die sich 
entvolkern. Da die Zahl der Kombinationstone 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 sehwache ist. Im  Spektrum ist auf Grund des zahlenm8;ssigen 
Ausdrucks dieser Uberl.egung (vgl. die BoZttxmam-Faktoren-Tsbelle 1) 
bei hoher Temperatur eine Vielzahl dicht benachbarter Banden zu 
erwarten, die, bei rel.ativ kleiner Ubergangswahrscheinlichkeit, von 
sehr schwach besetzten Vibrationsniveaus ausgehend, einzeln unter 
der Sichtbarkeitsgrenze liegen miigen, durch gegenseitige Uberlagerung 
jedoch geniigende Absorptionsintensitiit hervorbringen konnen, urn 
diffus sichtbar zu werdon. 

Versuchs technik .  
Es wurde die gleiche Versuchsanordnung wie bei der Untersuchung des Dampf- 

spektrums von Diphenyll7) benutzt. Das verwendete Benzol fur Kryoskopie, Kahlbaum, 
ist aus Ganzglasapparaten einigemal ausgefroren und fraktioniert destilliert worden. 
Zur Bemessung der Benzoldosen von 0,2-1,2 mg wurden 3,5-5 cm lange Kapillarrohre 
von 0 , 2 4 , 3  mm Lumen, die einen 0,5-3 cm langen Benzolfaden enthielten, in eine 
dunnwandige Quarzphiole eingefiihrt, diese mit fliissiger Luft gekuhlt, worauf im oberen 
Teil der Phiole eine kapillare Verdickung angebracht und die Phiole nach kurzem Eva- 
kuieren auf 10-2 mm Hg abgeschmolzen wurde. Kontrollwagungen 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 iihnlicher Grosse auch beim Abschmelzen leerer Quarzphiolen auftritt. 

Die Benzolspektren wurden mit einem HiEger- Quarzspektrographen, Model1 E2, 
mit 0,05 mm Spaltbreite aufgenommen. Betreffs Einzelheiten der aus zentrischem SektorZ9) 
und Punktwa~serstofflampe~~) bestehenden spektrophotometrischen Anordnung verweisen 
wir auf'7). Das relativ geringe Auflosungsvermogen reichte nicht aus, urn z. B. die aus 
2, 3, .  . . Banden bestehenden Glieder der E:-Sequenzen k (405 - 243) in Komponenten 
(Einzelbanden) aufzulosen. 

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

Der Wandbeschlag ist schwer zu entfernen. Durch langeres Einwirkenlassen von 
rauchender Salpctersiiure gelangt man kaum zuin Ziel. Ausgluhen des Quarzgefasses 
in der Leuchtgas-Luft-Geblaseflamme fuhrt auf alle Falle die Verbrennung des Be- 
schlages herbei. Glassplitter bringen beim Ausgliihen leicht undichte Stellen durch 
Silikatbildung hervor. Die Phiole und das Stabchen sind deshalb aus Quarz verfertigt. 
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Ergebnisse. 

1. Wir haben die Extinktionskurve des Benzoldampfes im Pre- 
quenzbereich von 31 000-43000 cm-l bei den Temperaturen 55O, 
170°, 227O, 282O, 342O, 400°, 445O und 507O C aufgenommen. Tabelle 2 
(siehe S. 471) enthalt eine Zusammenstellung der bei 55O, 170°, 227O, 
282O, 400° und 507O beobachteten molekularen Extinktionskoeffi- 
zienten 
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1 I 
c . d  I 8 - ~ log,, -t [cm-l (Mol/l)-l] 

der Maxima der wichtigsten Banden des Spektrums. Eine vollstan- 
dige Darstellung der Messergebnisse mit Angabe der Extinktionskoeffi- 
zienten, auch der Minima, kann hier nicht gebracht werden; sie findet 
sich in der Dissertation H .  Laemrnel 28). Auf Grund der vollstandigen 
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 Benzolfullung der Absorptionsrohre angestellten) Messreihe. 
Unter Einbezug der Ergobnisse zweier weiterer Messreihen wurde die 
mittlere Streuung der Einzelmessung 1/2s  2/(3 - 1) im Durchschnitt 
zu - 3 1 2 %  ermittelt. Die Eggo-Werte der Tabelle 2 sind durch An- 
gabe dieser Streuung erganzt. Bei 507O nahmen wir die Extinktions- 
kurve in Anbetracht der Neigung zu Wandbeschlagbildung 6mal auf, 
zum Teil unter Vermeidung von Aufnahmen zwischen 55O und 507O. 
Die E~~~~ betreffenden Angaben der Tabelle 2 sind Mittelwerte aus den 
6 Messreihen. Ihre mittlere Streuung I/Zsz/6 (6  -1) betragt im Durch- 
schnitt & 10%. 

Die Gultigkeit des Lambert- Beer’schen Gesetzes wurde in orien- 
tierenden Versuchen gepriift. Eine Erhohung der Benzoldampf- 
konzentration im Verhaltnis 1 : 5 ergab keine wesentlichen Abweichun- 
gen von der durchschnittlichen Streuung ( f 12  yo) der Extinktions- 
koeffizienten. 

Bum Vergleich ist in das 55O-Diagramm der Figur 1 die Extink- 
tionskurve von Benzol in Hexan eingetragen worden (gepunktete 
Kurve = Losungsspektrum 16)). 

Figur 1 gibt anschaulich zu erkennen, in welcher Art die Inten- 
sitatsverteilung im Benzolspektrum von der Temperatur abhangt. 
Wie die Figur zeigt, treten bei Erhohung der Temperatur von 55O 
auf 227 O bedeutende Intensitiitsanderungen auf. Der Extinktions- 
koeffizient der intensivsten Banden Boo, A,O, Azo, . . . (Bezeichnung 
nach 14)) nimmt beispielsweise auf weniger als die Halfte ab. Andere 
Banden dagegen zeigen betrachtliche Intensitiitszunahmen. Wir 
kommen auf diese Pragen, uber die Kistiakowsky & S o Z o r n o n ’ ~ ~ ~ )  so- 
wie Radle & Beck’s 3, spektrophotometrischen Ergebnisse bereits 
wichtige Aufschlusse erbracht haben, im folgenden zuruck. Bei 227O 

~ _ _ _ _  

30 
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ist deutlich eine Ausebnung der tiefen Minima zwischen den Banden 
Aoo, Al0, Azo, . . . zu erkennen. Weitere Temperaturerhohung ver- 
stiirkt diese Erscheinung. Bei 400° ist die Ausebnung so weit fort- 
geschritten, dass die Randenstruktur nur noch wenig hervortritt, bei 
507 O ist jede Struktur verschwunden, das Bandensystem hat sich in 
ein Kontinuum verwandelt. 

Durch sorgfaltiges Aussehneiden der in grossem Masstab auf 
Xillinieterpapier gezeichneten Extinktionskurven und Bestimmung 
(durch Wagen) des Flacheninhaltes zwischen Kurve und Abszissen- 
achse erhielten wir folgende Werte der absoluten Absorptionsinten- 
sitiit / F  dv und tler Oseillatorstiirke f = 4,32 1 8  d v  des Benzol- 
spektrums im Frequenzbereich 33 000-43 100 em-1: 
tOC: 55 170 227 282 342 400 445 507 LosunginHexan 
1W6Sedv: 4,45 4,50 4,85 4,47 4,94 7 5 3  8,76 10,6 3,71 
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 Oscillatorstiirke anderer 
verbotener bzw. erlaubter Ubergiinge (vgl. 20) 17)) kennzeichnet das 
vorliegende Spektrum als verbotenen Ubergang von geringer Inten- 
sitiit. Zwischen 55O und 342O betragt die Oscillatorstarke 0,0020 
i 0,00005. Bei weiterer Temperaturerhohung nimmt sie bis 400° auf 
das 1,62fache, bis 445O auf das 1,89fache und bis 507O auf das 2,28- 
fache dieses Wertes zu. 

Ahnlich dem erlaubten ifbergang des Diphenyls im gleichen 
Spektralgebiet 17) zeigt das Benzolspektrum zwischen 55O und 342 O 

somit eine bedeutende Temperaturabhiingigkeit der Intensitatsver- 
teilung bei praktischer Konstanz der Oseillatorstiirke. I n  diesem 
Temperaturbereich bestiitigt sich demnach die bei erlaubten Elek- 
troneniibergangen allgemein zu erwartende Unabhiingigkeit der 
Oscillatorstiirke von der TemperaturlO) auch fur den Fall des ver- 
botenen Uberganges A,, -+ B,, des Benzols. Da allgemeine theoreti- 
sche Voraussagen uber das Verhalten der Oscillatorstiirke verbotener 
Ubergange nicht moglich sind lo), muss die Zunahme der Oscillator- 
starke des Benzolspektrums oberhalb 342 O vorderhand als experimen- 
telle Feststellung notiert werden. Wie Sdi.ngerls) gezeigt hat, nimmt 
die elektrische Suszeptibilitiit des Benzols mit steigendcr Temperatur 
schwach zu, statt gemass der Debgle’schen Formel x ~ ( E - ~ ) / E  + 2)  = 

N ( a  4- p2/3 kT) ahzunehmen. SSk2a~~~) schliesst daraus, dass die mole- 
kulare Polarisierbarkeit a = 213 2 ( ]Wo, 2/hvo,n) des Benzols nicht kon- 

stant ist, sondern mit der Temperatur zunimmt, was er als die Folge 
einer bei hoherer Temperatur erhohten Ubergangswahrscheinlich- 
keit der Eigenschwingungen niedriger Prequenz deutet. Die Paralle- 
litiit mit dem Verhalten der Oscillatorstiirke ist offemichtlich. 

ra 

n = l  
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Um den Beitrag einzelner Gebiete des Spektrums zur Zunahme der Oscillator- 
st$rke ober 342O zu ermitteln, unterteilten wir es in 200 cm-’ breite Abschnitte, bestimm- 

ten den Wert von / c  dv abschnittsweise, trugen 1. dv in einem Koordinatennetz gegen v 

ein und bestimmten die Differenz der erhaltenen IZurven. Neben wenig eindeutigen 
Resultaten bei tieferen Temperaturen ergab die Temperaturerhohung von 400 auf 507O 
einen Kurvenzug, welcher zeigte, dass der Zuwachs der Oscillatorstarke zu einem grossen 
Teil auf das Auftreten einer kontinuierlichen Bande zwischen 35000 und 38000 cm-l 
zuriickzufuhren ist. Der Abstand des Bandenmaximums 36800 em-l vom Ursprung 
38090 cm-1 und den (diesem) benachbarten Banden liegt in der Niihe der zweiten E i  
-C-C---Brequenz 1596 cm-l, was uns vermuten liess, dass die Zunahme der Oscillator- 
stiirke mit der thermischen Anregung dieser Normalschwingung zusarnmenhangel@). Die 
Ermittlung des Boltzmann-Faktors des Vibrationsniveaus 1596 em-l, auf die im folgenden 
Abschnitt eingegangen wird, ergab 214O als die Temperatur, bei welcher dieses Niveau 
maximal besetzt ist; bei 507O hat die Besetzung auf 27,6% des Maximalwertes abgenom- 
men. Die vorstehende Vermutung musste danach aufgegcben werden. 

V i - 1 0 0  

Y -  1 0 0  

Die Oscillatorstarke des Losungsspektrums ist etwas kleiner als 
diejenige des Dampfspektrums. Die experimentelle Lorentx-Lorennx- 
Korrektur betragt 0,0016/0,0020 = 0,80 (vgl. 20) ”)). Chako’s klassi- 
sche TheorieZ1) liefert den vie1 zu hohen Wert (noz + 2)2/9 no = 1,27, 
mit no = 1,428 (Brechungsindex von n-Hexan bei 39500 em-1 ” ) ) .  

2. In  der Folge untersuchten wir die Ubereinstimmung der tem- 
peraturbedingten Anderung der Bandenintensitat mit dem Boltx- 
mann-Faktor des Ausgangsniveaus. Als Grundlage diente die Ein- 
ordnung von Sponer, ATordheim, Sklur & TelZerl4). Der Boltxmann- 
Faktor 

e-Z~vl’w:’hc/k’l’ 

QV 

eines beliebigen Schwingungsniveaus Zv~co~‘ des Elektronengrund- 
zustandes kann einfach berechnet werden, falls die Vibrationszustands- 
summe 

g Y __ -- n(l- e--w;’kdkT)-gj j = 1 , 2 ,  ..., 20 
j 

bekmnt ist (vgl. z. B.22)). In Q, gehen alle Normalschwingungen des 
Elektronengrundzustandes der Benzolmolekel ein, d. h. 10  nicht de- 
generierte (gj = 1) und 10 zweifaeh degenerierte (gj = 2) Vibrationen. 
Unter Beniitzung der von HerzfeZd, IngoZd d? PooZeZ3) durchgefiihrten 
Zuordnung der Normalschwingungen ermittelten wir folgenden Ver- 
lauf von Qv(t): 

t°C: 55 170 227 282 342 400 446 507 
Qy: 2,234 5,345 9.089 15,73 28,95 54,78 89,54 166,2 

Die rnit Hilfe dieser Qv-Werte berechneten BoZtxmanm-Faktoren 
der interessierenden Schwingungsniveaus des Elektronengrundzu- 
staindes sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
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Vibrationszustand I 
- 

V 
cm-I 

0 
992 
405 
810 

1215 
1620 
606 

1212 
1011 
1416 
1821 
1616 
1596 

- 

- 

Tabelle 1. 

-Z>7iuJihdkT/ &v Bollzmann-Faktor = e 
550 170° 227O 282O 342O 400° 445O 507O 

0,449 0,187 0,110 01636 01346 01183 0'112 02601* 
0,578 0,749 0,830 0,486 0,339 0,219 02153 03950 
0'755 0'500 0'343 01220 0'134 O W 0  02496 02285 
Dl129 01135 01107 02780 02520 0,322 0,221 0,133 
02216 02366 0,334 0,273 02200 02136 03975 03620 
03368 03942 02104 03953 OW30 03568 03433 03293 
0'314 01261 0'191 0'132 02835 W500 02330 02194 
02217 02363 02336 02275 02202 0,137 03985 03630 
02530 02705 02600 02462 02322 02211 0,147 03920 
03898 02189 02186 02163 02125 03810 03650 03430 
03151 03503 03583 03568 03487 03422 03290 Oa203 
03375 0397.5 02105 03960 03788 03573 03438 03298 
03409 0,104 0,112 02101 03830 03605 03455 03308 

Die Boltzmann-Faktoren und die Vibrationszustandssumme sind unter Zugrunde- 
legung der Zuordnung2a) der Normalschwingungen berechnet. Das Spektrum im nahen 
Ultraviolett lieferte etwas abweichende Freq~enzwerte '~)~~),  vgl. Seite 470), was im vor- 
liegenden Zusammenhang vernachliissigt werden kann. 

In der Tabelle ist der Symmetrietypus der Vibrationen mit an- 
gegeben (Bezeichnung nach 15)). Die Ober- und Kombinationstone 
der degenerierten Normalschwingungen spalten infolge der An- 
harmonizitat in zwei oder mehr Komponenten auf (vgl. 22) 15)). Der 
Kombinationsterm wS" + 204" = 1616 cm-l spaltet beispielsweise in 
zwei nicht degenerierte Komponenten Al,, und A,, sowie in zwei zwei- 
fach degenerierte Komponenten 2 E: auf ; das gesamte statistische 
Gewicht des Terms betragt danach 1 + 1 + 2 x 2 = 6. 

Die tabellierten Boltxmam-Faktoren zeigen, dass die Besetzungs- 
haufigkeit des Grundzustslndes sowie der Niveaus 405 und 606 cm-1 
von 55-507 O abnimmt. Das Besetzungsmaximum dieser Niveaus 
wird also unterhalb 55O erreicht. Ferner geht aus der Tabelle hervor, 
dass die Niveaus 2 x 405, 3 x 405, 4 x 405 (405 + 606) (2 x 405 + SOS), 
(3 x 405 + 606), 2 x 606 und (405 + 2 x 606) cm-l das Besetzungs- 
maximum bei den Temperaturen 122O, 170°, 217O, 146O, 193O, 240°, 
169O und 216O erreichen. Bei 300°, 400° und 500° erreichen Niveaus 
der ungefahren Hohe 2500, 4000 und 5300cm-l 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 Intensitat einer Rbsorptionsbande bei der Temperatur t, 
verhalt sich normalerweise zur Intensitat bei der Temperatur t, wie 
der t, entsprechende zum t, entsprechenden BoZtxma.nn-Faktor des 
Ausgangsniveaus der Bande. Als Intensitatsmass dient die uber die 
Bande sich erstreckende absolute Absorptionsintensitat / e  dv. Infolge 
von Uberlagerungen kann diese im Benzolspektrum nur bei 2-3 Ban- 
den mit genugender Sicherheit ermittelt werden (vgl. ” ) .  W’ ir ver- 
suehten deshalb, den Extinktionskoeffizienten des mikrophoto- 
metrisch registrierten Bandenmaximums ( eln,,) als Mass der Banden- 
intensitat zu verwenden. Die Ergebnisse sprechen fur die Brauchbar- 
keit dieses die Temperaturabhangigkeit der Bandenform (-Breite) ver- 
nachliissigenden Vorgehens. Mangels eines von der Bandenform streng 
unabhangigen Zusammenhanges der Oscillatorstarke des Bsnden- 
systems mit E,,, muss die Beniitzung des letztern an Stelle der abso- 
luten Bandenintensitat jedoch von Fall zu Fall gepruft werden. 

an Stelle der absoluten Banden- 
intensitat zu korrekten Resultaten fuhrt, sollte bei normaler Ab- 
hiingigkeit der Bandenintensitat von der Temperatur das Produkt 
des bei 55O beobachteten E,,,-Wertes einer Bande ( E , ~ ~ )  mit dem 
Quotienten (BoZtama.nn-Faktor),~~~/( BoZtxmann-Faktor),,. den Wert 
von E~~~~ angeben. Die Ubereinstimmung mit dem Messergebnis geht 
aus Tabelle 2 hervor, in welcher unterhalb der bei 170°, 227O, 282O, 400° 
und 507O gemessenen ~,,,,,-Werte die auf diese Art berechneten (der 
Ubersicht halher in halbfetten Ziffern) eingetragen sind. Der Buch- 
stabe k hinter E,,, bedeutet, dass die Absorption bei der betreffenden 
Temperatur kontinuierlich ist. 

Die 1. Tabellenkolonne gibt die Bandenfrequenz an ; da spektro- 
graphisch unaufgeloste Bandenmultipletts auf den Mikrophoto- 
grammen als e in  Maximum registriert werden, bringen wir die Lage 
des optischen Schwerpunktes unter Bezug auf die gegenwartig ge- 
naueste Ausmessung des Spektrums (Radle  & Beck3)) .  Die 2 .  Tabellen- 
kolonne enthalt die Bandenbezeichnung nach der Einordnung von 
Sponer, Nordheim, flklar & und die von Garforth & IngoZd15) 
begriindeten Anderungen. Die erforderlichen Einordnungsdaten wer- 
den durch folgende Gleichungen zusammengefasst : 

Sofern die Verwendung von 

Banden Aik 
Bande A-lo v = 38090+ 521 - 1.992 
Banden QiO v = 38090+3080+i-923 
Randen B1k 

Randen Uik 
Banden Cik 
Banden Dik 
Banden El‘; 
Handen GIk 

Y = 38090 + 521 + 1.923 - k (404 - 243) 

v = 38090 - 608+ i .923 - k (404- 243) 
v = 38090+2.521+i.923-k (404-243) 
Y = 38090- 608+ 2.521 + i. 923 - k (404- 243) 
v = 38090-2.608+521+i.923-k (404-243) 
v = 38090 + 1470 + i .  923 - k (404 - 243) 
v = 38090+ 521 + 2-243+ i .  923 - k (40.1- 213) 
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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 berechncten von den gemessenen E ~ , ~ ~ -  

Werten betragt bei den 38 Banden Aoo7 AIO, . . . Aso; Aol, All, . . . , 
A41; Ao2, A12, . . . 7  A,,', AI3; Bo", B:, . . ., B30; Bol, Bll, B,1; 
B12, B22; Coo, GIo, . . . , C,O; Go1, CI1, C,l; Doo, DIO, D20; Dll, A,O durch- 
schnittlich 14  yo. Bei den intensivsten dieser Banden ist die Therein- 
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 vollig unbrauchbare Ubereinstimmung 
der beobachteten und berechneten Werte von 81700. Wahrend bei der 
Mehrzahl der Banden der Ubereinstimmungggrad des gemessenen und 
berechneten ~ 1 7 0 0  als Bestatigung der Einordnung bewertet werden 
kann, ist man geneigt, die in den Q-, U-, E-  und G-Serien zutage 
tretenden Diskrepanzen als Zeichen einer unzulanglichen Einordnung 
dieser Serien aufzufassen. Was die E-Serien anbetrifft, wird die er- 
wahnte Ansicht durch den Umstand gestutzt, dass ~Yponer*~)  die Ein- 
ordnung von E,O (und damit aller E-Serien) auf Grund eines Ver- 
gleichs mit der analogen Bande des C,D,-Spektrums als revisions- 
bedurftig befunden hat. Diese Stellungnahme wurde indessen von 
Garforth & I ~ ~ ~ o l d l ~ )  nicht iibernommen, welche die urspriingliche Ein- 
ordnung bestatigten durch Deutung der verhiiltnismassig grossen In- 
tensitat der E-Banden sowie der eigenartigen Abhangigkeit der Lage 
dieser Banden von der Deuterierung als eine Folge von Resonanz 
zwischen dem stark aktiven Kombinationston q ( 5 2 1 )  +- A1,(923) 
und der schwach aktiven Fundamentalfrequenz E;( 1470) des ange- 
regten Elektronenzustandes (zufallige Entartung. Permi-Effekt). 
Die anomale Temperaturabhangigkeit von E~~~ zwischen 55 O und 170° 
findet hierdurch zumindest in der E-Serie eine Erklarung. 

Bei verschiedenen Banden des Benzolspektrums lasst eine Prufung dcs 55O-Dia- 
grammes der Figur 1 keine normale Temperaturabhangigkeit von tmsx erwarten. Die 
Mehrzahl der schwacheren Banden ragt namlich aus dem Untergrund des Spektrums 
wenig hervor, u. U. nur um einen Bruchteil der Hohe des Untergrundes. Man kann sich 
sogar fragen, ob die normale Temperaturabhiingigkeit des E,,,-Wertes auch mancher 
A-, B-, C- und D-Bande nicht zufalliger Art sei. Bei iihnlichem Ausgangsniveau 
einander iiberlagerter Banden wiirden ungefahr normal mit der Temperatur verander- 
liche, jedoch zu hohe e,,-Werte resultieren. Dasselbe gilt fur die uberlagerung von 
Banden und Untergrund. Derartige nberlagerungen diirften im Benzolspektrum vor- 
kommen und erfordern eine Untersuchung. 

Wir haben die Temperaturabhangigkeit der durch Abzug von 
E~~~~~~~~ korrigierten E,,,-Werte gepriift und bringen in Kolonne 4 
der Tabelle 2 die Ergebnisse. Um konsequent zu korrigieren, wurde 
von emax stets das Mittel des links und rechts benachbarten Extink- 
tionsminimums (Daten siehe 2s)) abgezogen. Der mittels des Boltxmam- 
Faktors berechnete Wert von E~~~~ ist auch hier in halbfetten Ziffern 
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unter dem beobachteten eingetragen. Ihre 'iibereinstimnmng ist im 
allgemeinen weniger gut als ohne Korrektur. Immerhin scheint bei 
manchen schwacheren Banden eine Verbesserung zu resultieren. Wie 
zu erwarten war, ist der Korrekturabzug von &lioo eher zu gross, way 
zur Folge hat, dass in Kolonne 4 der berechnete Wert von F~~~~ in der 
Regel erheblich grosser als der beobachtete ist, wahrend in Kolonne 3 
der berechnete Wert meistens der kleinere ist. Die korrigierten Zahlen- 
werte von E~~~ der Serien A, B, C und D werden im Abwhnitt, 3 benotigt. 

Abgesehen von den mit dem Frequenzabstand 923 em- wieder- 
kehrenden starken Ausbuchtungen, die durch die Anhiiufung von 
Banden in der Nachbarschaft gegen Rot von Aoo, AID, . . . bedingt 
sind (vgl. Figur l), zeigt der s p e k t r a l e  U n t e r g r u n d  bei .XO einen 
gleichmassigen Verlauf mit Maximum ( E - 50) hei etwa 40 000 em-l. 
Sei 170° hat sich die Hohe des Maximums ungefahr verdoppelt. Ge- 
mass den Ausfuhrungen auf S. 464 und den Zahlenangaben auf S. 469 
wird dieser Intensitatsanstieg des diffusen Gntergrundes durch i;'her- 
gange verursacht, die von mindestens 700 em-l hohenNiveaus aupgehen. 

Die Intensitatsanderungen, welche im Spektrum oberhalh 170" 
auftreten (vgl. Tabelle 2 ) ,  lassen sich gemass der auf 8 .464  gebrachtcn 
fjberlegung deuten. Der mittels BoZtxmawz-Faktor und E~~~ berechnete 
&,,,-Wert der diskreten Banden nimmt (mit Ausnahmc von Dll) von 
170° bis 507O ab, entsprechend der abnehmenden Besetzung der 
rrlativ niedrjgen husgangsniveaus der Banden. Die oberhalb 300" 
durch die Differenz der beobachteten und berechnetm Werte vori 
F , ~ , ,  approximativ erfasste Intensitat des diffusen Untergrundes 
nimmt dagegen bis 507O zu, was in Anbetracht der Beteiligung immer 
hbherer Ausgangsniveaus der diffusen Absorption erkliirlich ist. Quan- 
titativ betrachtet, muss diese Zunahmc auch mit dem Anstieg der 
Oscillatorstarke (s. S. 467) zusammenhiingen. Bei 507O betriigt die 
mit Hilfe des Boltxmam-Paktors berechnete Bandenintensitat nur noch 
einige Prozent des beobachteten Extinktionskoeffizienten, diskreteBan- 
den sind nebcn 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- 
xatz zu echten Absorptionskontinuen sowie zu Absorptionagebieten, 
die infolge Priidissoziation einen mehr oder minder diffusen Charakter 
zeigen, im allgemeinen keine Dissoziation der absorbierenden Mole- 
keln vorauszusetzen. Das auf S. 463 erwahnte photochemische Verhal- 
ten des Phosgendampfes') bestatigt diese Vorstellung. Davoii abwei- 
chend erweist sich die photochemische Wandbeschlagbildung des 
Benzoldampfes bzw. die Dissoziat'ion des Acetaldehyd- und Benzal- 
dehyddampfes bei Temperaturen, bei denen das Bandenspektrum 
dieser Stoffe sich in ein Kontinuum verwandelt hat, stark erhijht4)5)6), 
was an eine Mitbeteiligung von Pradissoziationsprozessen denken 
Ifisst, HenriZ4)  halt bereits die Ansicht ausgesprochen, dass die Lehens- 
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dauer des oberen Zustandes ron  Ubergangen, die von hinreichend 
hohen Grundschwingungsniveaus der Benzolmolekel ausgehen, durch 
Pradissoziation verkurzt wird. Diese Moglichkeit miichten auch wir 
nicht ausschliessen, halten es jedoch fur angebracht, sie auf Grund 
der gegenwartigen experimentellen, namentlich photochemischen Er- 
fahrung nicht in den Vordergrund zu rucken. 

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 Ausganganiveau oberhalb 1700 cm-1 festzustellen. 
RadZe d3 Beck3) haben mit einem 5-m-Gitter zwischen -35O und 250O 
keine Benzolbande mit identifiziertem Ausgangsniveau von grosserer 
Hohe als 2206 em-l erhalten. Die von ihnen eingeordneten Banden 
mit Ausgangsniveau oberhalb 1700 em-l, namlich Bo4, Fol, B-117 A-20 
und Bo3, zeigen in der von diesen Autoren benutzten relativen Inten- 
sitatsskala eine 940-3250mal geringere Intensitat als die Bande Aoo, 
woraus hervorgeht, weshalb wir die extrem schwachen Banden nicht 
beobachton konnten"). 

Betreffend die Ausgangsniveaus der Ubergange, welche zwischen 
400 und 507O die letzte Spur der Extinktionsminima zwischen den 
Hauptbanden Roo, A:, . . . verwischen, folgt aus den Angaben auf 
S. 469 (unter der Voraussetzung normaler Temperaturabhangigkeit der 
Intensitat), dass ein Extinktionsanstieg mit steigender Temperatur 
bei 400 bzw. 500O von Vibrationsiibergangen herruhren muss, die 
Ausgangsniveaus oberhalb 4000 bzw. 5300 em-1 haben. Es diirfte damif, 
zusammenhangen, dass der Abstand der (unscharfen) Grenze deb 
Spektrums gegen Rot von der Bando A,O bei 227O 2600crn-l, hei 
4000 4600 em-1 und bei 507O mehr als 5600 cm-I betragt. 

Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild : a) jhergange von 
Niveaus, die oberhalb 1700 cm-I 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 nhergange dieser Art zugrunde; c )  Grundschwingungsterme 
unterhalb 1700 cm-I sind Rusganganiveaus der diskreten Banden und 
z. T. auch des diffusen Untergrundes. 

3. Die vorstehenden Ergebnisse gestatten eine, wenn a m h  nicht 
exakte, so doch orientierende Priifung der relativen ubergangswahr- 
scheinlichkeiten in den Serien A, B, C und D. Aus leicht verstand- 
lichem Grund benutzen vr.ir hierzu die in Kolonne 4 der Tabelle 2 an- 
gegebenen (durch Abzug des Untergrundes) korrigierten Extinktions- 
koeffizienten. Bei Division des korrigierten &,,.-Wertes ( E:;) der Ban- 
den Aoo, A:, . . . [O -+ 521 (E:) $- vl' x 923 (Alg)] dureh das Produkt des 
______ 

*) Radle &: Beck3) schatzen die Bandenintensitaten auf Grund drr niedrigsten 
Ihre Intensitatsangaben Dampfkonzentration, bei der eine Rande noch sichthar ist 

weichen von unseren Ergebnissen z.  T. stark ab. 
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BoZtxmann-Faktors 0,449 des unteren Niveaus mit den statistischen 
Gewichten g“= 1, g’= 2 des unteren und oberen Niveaus (siehe 
Tabelle I) erhalt man einen auf die Besetzung 1 des unteren und das 
statistische Gewicht 1 des oberen Zustandes reduzierten Extinktions- 
koeffizienten, den wir mit E* bezeichnen. Die Verwendbarkeit von 
E,,, nls Mass der Bandenintensitat beim Studium von deren Tempe- 
raturabhangigkeit spricht fur die Brauchbarkeit von &* als Relativ- 
mass der Ubergangswahrscheinlichkeit, doch mussen die im Abschnitt 
2 erwahnten Umstande im Auge behalten werden. 

Der Berechnung von E* in den v’-Serien B,O, B:, . . . [608(El) 
-+ vl‘ x 923 (Alg)]; Coo, GIo, . . . [SO8 (E:) -+ 2 x 521 (Alg EL) + v,’ \\ 923 
(A],)]; D,O, D:, . . . [2 x 608 (Alg E,f) --f 521 ( E l )  + vl’ x 923(A1,)] legt 
man auf die gl6iche Art sowie die BoZtxmnnwFsktoren 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- 
when Gewichte hat man in den letztern zwei Serien die Aufspsltung 
der Ober- und Kombinationstone der degenerierten Normalschwingun- 
gen zu berucksichtigen (vgl. S. 469). Nach Tabelle 1 spalten der erste 
Oberton 2x521 der Vibration E,‘ und seine Kombinationen mit 
vl’ x 923 (A,,) in zwei Komponenten des Symmetrietypus A,, und $ 
auf. Die Banden Coo, GIo, . . . bestehen danach aus zwei, den Uber- 
gangen E,f(608) + A,,[- (2x521  t vl’x923)] und E:(608) -+ E: 
[- ( 2  x 521 + vl’x 923)] entsprechenden Komponentenbanden. Beide 
Ubergange haben Ei-Symmetrie und sind daher erlauht (siehe S. 463), 
doch sollte dem ( E i  + A,,)-Ubergang grossere Intensitat zukommen. 
Auf unseren Aufnahmen und Mikrophotogrammen sind diese Banden 
nicht aufgelost. Die mit 0,05 mm Spaltbreite erhaltenen e,,,-Wertc 
durften den Beitrag beider Komponenten angenahert ausdrucken, 
sofern deren Separierung 10 em-l nicht iiberschreitet. Radle & Beck3) 
klammern in ihrer Tabelle 1 jeweils 3 Banden als C-Komponenten ein, 
Garforth & I.ngoZd15) ubernehmen davon eine (bei C,O zwei). Um E* ap- 
proximativ zu ermitteln, wahlen wir, wie angefuhrt, g‘ gleich 1 bzw. 
3, entsprechend der Vernachlassigung der Intensitat von -+ E: 
gegenuber derjenigen von EL -+ A], bzw. entsprechend dem zweiten 
Grenzfall praktischer Gleichsetzung der Intensitat der beiden. In  der 
v’-Serie Doo, DlO, . . . liegen ganz analoge Verhaltnisse 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 moglichen Ubergangen zwi- 
schen den Termkomponenten des unteren und oberen Zustandes 
haben wir nach IngoZd und MitarbeiternI5) 26) die erlaubten, d. h. 
El-Symmetrie ergebenden, ermittelt und sie wie vorstehend in stark 
erlaubtc (Alg f3 E l )  und schwachere ( E l  -+ ,Ti, E;t - q, 
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A,, +-+ q, A2,* E;) unterteilt. Da E* sich jetzt durchwegs auf un- 
aufgeloste Bandenmultipletts bezieht und demnach den Charakter 
eines Durchschnittmertes aufweist, ergibt die Formel E* = E:;:/ 

(B~Ztxma.n.n-Paktor)~,~ 2g"g' beim Einsetzen der Produkte g"g' aller 
Paare von Termkomponenten, zwischen denen Ubergange erlaubt 
sind, eine untere Grenze und beim Einsetzen der Produkte g"g' nur 
jener Paare, zwischen denen A,, f3 Ubergiinge erfolgen, eine obere 
Grenze von E*.  Bur praktischen Erliiuterung sei das Beispiel der 
Bande Ao2 [2 x 404 (g) -+ 521 ( E l )  + 2 x 243 (E:)] kurz besproehen. 
Der nntere Zustand spaltet entsprechend (E:) = A,, E l  in zwei Kom- 
ponenten auf, der obere gemass E,+(E:)2 = AlgA2, 2El  in 4 Kompo- 
nenten. Von den 8 Kombinationsmoglichkeiten zwischen den 2 und 
4 Termen sind 2 verboten (Symmetrie A,, und A2&. Die Ubergange 
Alp --+ 2Ez (g"g'= 1x4)  und E,* -+ A,, (g"g'= 2x1)  sind stark, die 
Ubergange E,' -+ A2, (g"g' = 2 x 1) und E,' + 2E: (g"g' = 2 x 4) 
schwach erlaubt. Durch Einsetzen von 8:;: = 74 (siehe Tabelle 2, 
Eolonne 4) erhalt man als untere Grenze E* = 74/0,0129 (4 + 2 + 2 + 8) 
= 360 und als obere Grenze E* = 74/0,0129 (4 -+ 2) = 955. Die nach- 
atehende Zusammenstellung orientiert uber die auf diese Art erhalte- 
nen Werte von E * .  Unter den erlaubten Bandenkomponenten sind die 
(Alg f3 q)-Ubergange durch Unterstreichung hervorgehoben. 

Ein Vergleich der meisten Bandenpaare A?, A t  und BP, B? (vgl. 
auch CP, Cil und DI0, Dll) gibt zu erkennen, dass die durch E* erfasste 
relative Ubergangswahrscheinlichkeit im Fall von A,, t-f Ei-Uber- 
giingen etwa um einen Faktor 2 grosser ist als im Fall anderer er- 
laubter Ubergange (auf Grund der unkorrigierten &j50 der Tabelle 2 
ergibt sich der Faktor 1,5). Wir berechneten demgemass die einge- 
klammerten 8"-Werte der Handen A?, B,2, C?, DP unter Multipli- 
kation der Produkte g"g' der schwach erlaubten Ubergange mit dem 
Faktor x. Fur die Bande Ao2 folgt beispielsweise: E* = 74/0,0129 
(4 + 2 + %2 + M S )  = 520. In  Zusammenhang mit der Aufeinander- 
folge von Banden mit und Banden ohne (Alg f-, El)-Komponenten 
scheint in den Sequenzen k(404-243), k = 0, 1, 2, 3, E* zu alter- 
nieren; nachstehend wird indessen ein weiterer Grund des Intensitiits- 
wechsels kurz erwiihnt . 

Das Verhaltnis der E*-Werte der Banden B,O und Aoo betragt 
rund 0," (auf Grund der unkorrigierten &550 betragt es etwa 0,9). Ein 
Vergleich der Banden BI0, Al0; B20, A20; B,O, A,O zeigt, dam dieses 
Verhaltnis bei Mitanregung der Vibration A1,(923) die Werte 1,4; 
1,s; fL,6 annimmt (auf Grund der unkorrigierten E ~ ~ ~ :  2,3; 4,O; 6,7). 
Die spektrale Aktivitat der Vibration E,f(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 Aktivitat der 
Grundschwingung El(608) mehr und mehr uberwiegt. Die Banden 
A-,O und A: zeigen praktisch ubereinstimmende Werte von e*. 
Danach durfte die Mitanregung von A,, (992 bzw. 923) im unteren oder 
oberen Elektronenzustand sich ungefahr gleich auf die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit suswirken. [Auf Grund des unkorrigierten ejg0 er- 
gibt sich fur A-,O der zu hohe Wert g* = 2420 (vgl. den intensiven 
Untergrund dieser Bande in Figur l)]. 

Das Verhaltnis der e*-Werte der Banden Coo und Aoo betragt 
rund 1,6, dasjenige der Banden Doo und Boo 0,7 (auf Grund der 
unkorrigierten e5Bo: 1,8 und 2650/800 = 3,3; e* = 2650 ist sicher zu 
hoch). Die gemeinsame Anregung der aktiven Vibrakion E,f( 608 hzw. 
521) im unteren (oberen) und ihres ersten Obertons im oberen (unte- 
ren) Elektronenzustand scheint danaeh die Ubergangswahrschein- 
lichkeit zu erhohen (etwas zu senken). Aueh hier tritt, wie der 
Vergleieh der BandenD:, C,O und D;, C,O zeigt, bei Mitsnregung 
von 1, 2 Quanten cler totalsymmetrischen Vibration A,, (923) des 
oberen Elektronenzustandes eine Umkehrung ein (die auch aus den 
unkorrigierten &55n hervorgeht). 

Auf das Alternieren von e* in den Sequenzen k(404-243) niiher 
einzugehen, erscheint aus zwei Griinden unangebracht. Erstens besteht 
die Moglichkeit, dass gewisse (erheblich mehr als 10 em-l separierte) 
Komponenten der hoheren Multipletts spektrophotometrisch nicht er- 
fasst, bei der Berechnung von e* jedoeh gleich wie die erfassten Kom- 
ponenten heriicksichtigt wurden, was einen zu niedrigen Wert von E* 
ergeben muss. Zweitens haben Gnrforth & . lngoW5) 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-1 der -C-C-Normalschwingung B2g bzw. mit 
dem 1-1-Ubergang (671 - 513) em-, der -C-H-Normalschwingung 
AZll zufsllig koinzidiert. I n  der Zusammenstellung der &*-Werttt auf 
S. 478 11-ommt die erstere Uberlagerung eventuell zum Ausdruck. 

Zusammenf assung.  
Das =?Lbsorptionsspektrum des Benzoldampfes im nahen Ultra- 

violett wurde bei 55O, 170°, 227O, 282O, 342O, 400°, 445O und 507O 
spektrophotometrisch aufgenommen. Nach den Messergebnissen an- 
dert sich der molekulare Extinktionskoeffizient der Bandenmaxima 
der A-, B-, C- und D-Serien zwischen 56O und 170° praktisch uber- 
einstimmend mit dem 13oZtxma.n.n-Faktor des Ausgangsniveaus. Yon 
1 70-507O w8chst die Differenz zwischen dem beobachteten und dem 
mittels HoZtxmanr,-Faktor berechneten Extinktionskoeffizienten der 
Bandenmaxima fortgesetzt an, was auf eine zunehmende Uberlagerung 
diffuser Absorption zuruckgefuhrt wird. Zwischen 445O und 507 O er- 
langt das Spektrum das Aussehen eines Absorptionskontinuums. Die 



480 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Ursache dieser Veranderungen wird diskutiert. Die Oscillatorsttirke 
des Spektrums ergibt sich zwischen 55O und 342O xu 0,0020 i 0,00005. 
Zwischen 342O und 507O wachst sie auf 0,0046 an. Der Vergleich mit 
dem Losungsspektrum von Benzol in Hexan ergibt die experimentelle 
Lorentx-Lorenx-Korrektur 0,0016/0,0020 = 0,80. Der Bezug der bei 
55O beobachteten Extinktionskoeffizienten der Randenmaxima der 
A-, B-, C- rind D-Serien auf die Besetzung 1 des unteren und das 
stabistische Gewicht 1 des oberen Zustandes liefert ein approxima- 
tives Relativmass der Uhergangswahrscheinlichkeit, die auf diese 
Weise orientierend geprir€t werden konnte. 

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