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Die Ultraviolettabsorption einiger aromatischer 
Kohlenwasserstoffe 

Von 

MAX PESTEMER u n d  JOSEF CECELSKY 

Aus dem Institut ffir theoretische und physikalische Chemie der 
UniversitRt in Graz 

(3lit 2 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931) 

Der vorliegenden Arbeit lag der Wunseh zugrunde, aus dem 
Vergleich der Ultraviolett-Absorptionskurven von Diphenyl, Di- 
naphthyl, Anthrazen, Phenanthren und Perylen Schltisse auf deren 
Struktur zu ziehen und insbesondere etwaige AnhMtspunkte zu 
gewinnen, ob das Perylen seinem Aufb~u nach mehr ~Iem Naph- 
thalin- oder dem Anthrazentypus zuneigt. Zu diesem Behufe 
wurden die Ultraviolett-Absorptionsspektren der obgenannten 
Substanzen mit einem Quarzspektographen, dessen 0ptik aus 
zwei Bergkristallprismen in Kornuscher Anordnung yon 42 m m  

HShe und 45 m m . K a n t e n l a n g e  und zwei Bergkristallinsen yon je 
42 m m  l~ichter W.eite und einer Brennwe~te yon je 22 c m  be,steht, 
aufgenommen. Die Einstellung der Plattenebene war derart ge- 

wi~hlt, dalt d, as Spektrum des Uitr~violett,s yon zirka 2100 A an und 
das des siehtbaren Liehtes bis zur gelben D0ppellinie des Queek- 

silberbogenspektrums (), = 2790 A) in befriedigender Seh~trfe auf 
einer einzigen Platte abgebildet werden konnte. Seine L~nge be- 

tr~tgt yon 5500 bis 2250 A 8.72 cm. Die Spaltbreite betrug bei 
allen Aufnahmen 0'05 ram. 

Es gelangte die im Prinzip yon MERTO• ~ beschriebene und 
yon A. WINTnE~ 2 auf alas URravio~ett iibertr~ageae ~ethode zur 
Anwendung, bei der die Absorptionsspektren der zu untersuchen- 
den Substanz und des LSsungsmittels zeitlich hintereinander mit 
konstanter Lichtquelle aufgenommen werden und durch genaue 

TH:. J. MF, RTON~ Journ. Chem. Soe. London 103, 1931, S. 124. 
A. WINTHER~ BAGGESGAARD-RAs~USSEN und F. SCHREINER, i s .  f. w i s s .  

Photographie 22, 1922, S. 33; H. LEY, Handb. d. Physik (Springer, 1928) 19~ 
S. 647. 
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Parallelverschiebung der Platte iibereinander und mOgliehst seharf 
angrenzend zur Abbildung gebraeht werden. Mittels eines fein- 
m'aschkigen~ gesch,w~trzt,en Ne,tzes yon bekannter, im KOn4g-Mart,ens- 
schen Spektralphotometer ermittelter Extinktion, wird hiebei das 
das LOsungsmittel passierende Lichtbiindel um einen bekannten 
Betrag gesehw/icht. 

Es wurden drei geschw/irzte Kupferdrahtnetze von 10.000 
bzw. 900 M.asehe~n pro Quadrat,ze.nt~imeter verw.ende~t~ yon denen 

Netz I die Ext inkt ion  E 1 ~ 0"595~ 

,, II ,, ,, E~ -~ 1"186, 

,, III . ,, E~ = 1"284 

hatte. 

Bei den Stellen gleicher Sehw~rzung zweier angrenzender 
Spektren mul~ die Extinktion des gelSsten Stoffes gMch sein der 
des betreffenden Iqetzes. Aus dieser errechnet sieh die dekadisehe 
Motextinktien s nach der Formel E : s . c . d ,  wobe~ c die mo- 
lare Konzentration' der untersuehten Substanz, d die Schiehtdieke 
der durehstrahlten LS~sung in Zentimete~rn b,e.deutet 3. Die Ermitt- 
lung der Wellenl~ngen der S t:e}~e~n g~e~ieh,er SeJhw/i~z~mg .erfolgt~e 
visuell im Zeif~sehen Vergleichsmikroskop durch Abstandsbestim- 
mung yon einer leicht erkennbaren Be zugalinie. 

Die so gewonnenen Werte wurden graphisch mittels einer 
Eiehkurve, die an Hand der Spektren des Nickel- und Eisen- 
funkens konstruiert worden war, in X-Werte iiberftihrt. 

Da sich aus Griinden der leiehteren Yergleiehbarkeit ein 
linienreiches Spektrum gut bew/ihrt, wurde als Lichtquelle der 
Eisen-Nickel-Funke 4 gew/ihlt. 

S/imtliche Substanzen wurden in Hexaa gelOst aufgenom- 
men. Die Wahl fiel deshalb auf dieses Solvens, da nach den Un- 
tersuehungen KLINGSTEDTS 5 nut die Absorptionsspektren der in 
ges/~ttigten Kohlenwasserstoffen gelOsten Substanzen unterein- 
ander vergleichbar und am ~hn]iehsten den Dampfspektren sin& 
Diese Tatsaehe ist nach V. HENRI 6 mit der Abwesenheit eines 
Dipolmoments im Hexan in Verbindung zu bringen. (Ein Dipol- 

3 Siehe z. B.: J. EGGERT~ Lehrb. d. phys. Chemie (Hirzel~ 1926)~ S. 479. 
4 LEu und VOLB~a% Zs. f. wiss. Photographie  23, 1924~ S. 41. 
5 KLIiqGSTEDT~ Compt. rend. 174, S. 812. 
6 V. t:IENRI~ Structure des molecules, S. 23 und 25. 
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moment kSnnt,e c~e Elekt,ronenh~flle d:ef~omn~eren u~d Ms Folge 
davon die Absorptionsspektren ver~ndern.) 

Die Absorptionsgef~fte bestehen aus einem nach den An- 
gaben SCHEMES hergestellten Ktivettensatz Zeil~seher Ausft~hrung~ 
mit dem man Sehiehtdiel~en yon 0.2 bis 100 mm in lo~a.rith- 
mischer Abstufung herstellen kann. Die K~ivetten wurden in einem 
Plotnikowschen Kippstativ ~ befestigt. 

Die Belichtung wurde mittels einer vor dem Spaltkopf an- 
gebrachten sehwenkbaren Seheibe vorgenommen. Die Belichtungs- 
zeiten, die bei den meisten Substanzen 30 Sekunden betrugen, 
wurden mittels Stoppuhr gemessen. Der maximale Belichtungs- 
fehler betrug 0.1 Sekunde lind lag im Durchschnitt unter diesem 
Betrage. Kippstativ, Kondensorlinse~ Blende sowie das Funken- 
stativ waren auf einer optischen Bank yon Zeil~ montiert, welehe 

ekt~ g'enau ~n der opt~sc~hen Achse. d,e.s Sp ~ograp:hen auf~ge~ 
stellt war. 

Auf die Herstellung und Reinigung der untersuehten Sub- 
stanzen wurde gr0i~te Sorgfalt verwendet, um eindeutig die 
Spektren der reinen K0rper zu erhMten. Bei allen chemischen 
Operationen wurden zur Vermeidung yon stSrenden Verunreini- 
gungen Sehliffapparatur,en und z~r Fflt~a,t~o,n Seh,ott,sehe~ Glas- 
s~ntertiegel bentitzt. 

Das Kahlbaumsehe Pr~parat ,,Hexan aus Petroleum" wurde 
in einer mit Fraktionierkolonne versehenen Sehliffapparatur de- 
stillier~ und die Hauptfraktion innerhalb 66--67 o aufgefangen und 
vor der Verwendung im Spektographen auf optische Leere ge- 
pritft. 

Diphenyl (Kahlbaum fiir wissensehaftliehe Zwecke) wurde 
unter Minderdruek ~dermal im Dre,ikugeh-ohre des~illiert ,(F. P. 700 
unkorr.). 

a, a'-Dinaphthyl wurde n ach d,e~n 2~ngaben ~]LLMANNS U'II~(~ 
BIELECKIS s aUS a-N.aphthylami~ herg,e~s,teglt, a-N.apfhthylam~n wurd~e 
mitt~e~s Sa~dm,eyerseher Re aktion in a-Jodnaphthaliu tibergeft~hrt. 

7 j. PLOTNIKOW, Photochem. Arbeitsmethoden im Dienste der Biologie 
aus E. ABDERHALDENS Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden. 3. Aufl., II, 1930~ 
S. 1827; das Kippstativ wurde for Seheibesche Absorptions-K~ivetten und op- 
tische Bank yore hiesigen Institutsmechaniker A. HARZL umkonstruiert und 
bew~hrte sich dureh seine zweekm~l~ige und bequeme Handhabung. 

s ULLMANN und BIELECKI~ Bet. D. eh. G. 34, S. 2184. 

8* 



116 M. Pestemer und J. Cecelsky 

Das so erh~lt,ene Produkt w urde nach vorhergehe:nder Bestilla- 
tion mit K~upferp~flver vermengt und kurz,e Z~e~t ~uf 1800 im 01- 
b~de erbStzt. Durch Extraktio,n mit Alkohol last  sich ,das a, a'- 
Dinaphthyl in gr:oi~er Reinheit i.solierea. Ftir di,e Aufn~hme ~urd,e 
jedoch noeh s eehs,mal aus a,bsolut.em Al, kohot trod trockenem 
P,etrol~ither umkristal!isiert ~(F. P. 1550 unkorr.). 

Da in dem yon Kahlbaum bezogenen Phenanthren durch 
das Auftreten yon Fluoreszenz Anwesenheit von Anthrazen fest- 
gestellt wurde, wurden 20 g in ges~ittigter xylolischer LSsung 
mittels einer Quecksilberdampfqu~rzl~mpe unter Bestrahlung zum 
Sieden erhitzt ? (Dauer der Bestrahlung 17 Studded), so lange 
b~s ,die Fluoreszenz der LOsung unter" Abscheidung yon Dianthra- 
zen und gleiehzeitiger Farbvertie,fung" yon farblos n~eh g:e~b, nieht 
mehr wahrnehmbar war. Dann wurde dam Pro dukt aaeh zwei- 
maliger Umkristallisation a.us AlkohoI und Xylol einer vier- 
maligen Vakuumdestillat.ion im Dr edkugelrohre unterworfen 
(F. P. 100~ 

Das uns in entgegenkommender Weise yon Prof. A. ZINKE 
zur Verffigung gestellte Perylen wurde vierzehnmal abwechselnd 
a u,s p e~.n~iehst ger,einigt~em Xylol, Tohtol und Nitrobenzol um- 
krista, lfisiert (,F. P. 278~ 

Naphthalin (Bez.: Kahlbaum fiir kalorime~tr.~seh.e B ecstimmun- 
gen) wur4e ohne weit~ere R,e~inigung aufgenomm,en. 

Die oben besehriebene Apparatur wurde dureh Vergleich 
der Werte fiir die Absorption yon w~isseriger KaliumnitratlOsung, 
welche wir bei Testaufnahmen erhielten, mit den yon LEY und 
VOLBERT 4 z~sammenge.stellten, sowie dureh die Obere~r~stimmung 
eines yon uns aufgenommenen Naphthalinspektrums mit dem yon 
G. LASZL0 ~o geeieht. Die F,ehler,gT.e,nz.e betr~igt in den anste,igenden 
:4sten bis zu 2%, in den flachen Teilen der Maxima und Minima 
bis zu 5%. Die Messung kann jedoch durch Bestimmung mehrerer 
nahe beieinander liegender Punkte, wie dies in vorliegender 
Arbeit durehwegs gehandhabt wurde, durch Mittelwertbildung 
betr~ichtlieh genaaer gemaeht werden. 

Die Versuehsergebnisse sind in den Ta,bellen 1--5 wieder- 
gegeben und in den Figuren 1 und 2 graphiseh dargestellt. 

9 N. S. CAPPER und J. K. MA~S~, Journ. Chem. Soe. London, 1926, 
S. 742. 

10 G. DE LASZL0, Z. f. phys. Chem. ,118, 1925, S. 380. 
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118 M. Pestemer  und J. Cecelsky 

(Zu Tabelle 1.) 

~ v~" v~ Diphenyl  in Hexan 

~ ~ Schichtdicke Konzentrat ion 
~ �9 in m m  in Molen lg �9 ), 

12 

19 

14 

19 

12 

14 

19 

19 

II 

II 

II 

I 

II 

II 

II  

I 

0 '4  

1 '010 

5 '02 

0"4 

0"2 

2"517 

0"4 

0 '2  

5.10 - 3  

1.65.10 - 3  

3 .2 .10 - 4  

1.65.10 - a  

5.10 - 3  

3 .2 .10 - 4  

1.65.10 - 8  

1.65.10 - 8  

3"773 

3"852 

3"920 

3"956 

4"074 

4"168 

4"254 

4"257 

2716 

2695 

2693 

2666 

2666 

2648,2260 

2582,2348 

2571 ,2382  

Tabelle 2. 

~ ~ ~ ~-:(-Dinaphthyl in Hexan 

" ~  ~ Schichtdicke Konzentra t ion t g a  )~ 
~ in m m  in Molen 

17 

17 

17 

17 

15 

17 

17 

15 

17 

17 

17 

17 

15 

17 

17 

15 

17 

17 

15 

17 

17 

15 

16 

I 

I 
:E 

I 

I] 

I 

:I] 

II 

I 

:I] 

I 

EI: 

11 

I 

I] 

[I: 

I 

H 

I 

III  

II  

II  

100.0 

50- 76 

50.76 

20- 09 

100.1 

9.99 

20-09 

50.76 

5-02 

9.99 

2.517 

5-02 

9"99 

2"517 

1"010 

5-02 

1"010 

0"4 

2"517 

0"2 

0"2 

1-010 

100" 1 

1.73.10 - 2  

1.73.10 - 2  

1.73.10 - 2  

1.73.10 -2  

5.10 - 8  

1.73.10 -3 

1.73.10 -2  

5.10 - 3  

1.73.10 - ~  

1.73.10 - ~  

1.73.10 - ~  

1.73.10 - 3  

5.10 -~ 

1.73.10 -~ 

1-73.10 -~ 

5.10 - 3  

1-73.10 -~  

1.73.10 -2 

5.10 - 3  

1.73.10 - ~  

1-73.10 - 2  

5.10 -3 

5.10 --~ 

0'538 

0-832 

1"166 

1"235 

1"375 

1"538 

1"568 

1'670 

1"837 

1-872 

2"138 

2"172 

2-376 

2"471 

2"534 

2"675 

2"868 

2-936 

2"975 

3"237 

3-270 

3"371 

3*375 

3941 

3742 

3516 

3491 

3479 

3417 

3415 

3405 

3377 

3379 

3341 

3342 

3322 

3309 

3304 

3289 

3266 

3261 

3256 

3182 

3192 

3172 

3175 
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(Zu Tabelle 2.) 

~ v~ r ~-~'-Dinaphthyl in Hex~n 

=~ Schichtdicke Konzentration Ig ~ 
= �9 in m m  in Molen 

17 

16 

15 

16 

15 

16 

16 

16 

16 

II 

II 

II 

II 

II 

II 

II 

II 

I[ 

0"2 

50"76 

0"4 

20" 09 

0"2 

9"99 

5"02 

2"517 

1"010 

1-73.10 -2  

5.10 -5  

5.10 -3  

5.10 -5  

5.10 -3  

5.10 -5  

5.10 -5  

5.10 -5  

5.10 _5 

3"571 

3"670 

3"773 

4"072 

4"074 

4"376 

4"675 

4"975 

5"371 

3128 

3100 

3039 

2975~2747,2400 

2985,2397 

2367 

2350 

2316 

Tabelle 3. 

~.q r.Q 
~ ~ | Anthrazen in Hex~n 

"~ ~ ~ Schichtdicke Konzentr~tion lg ~ ). in ~k 
~ Z ~ in m m  in Molen 

10 

10 

10 

10 

11 

10 

11 

23 

10 

23 

23 

11 

10 

23 

11 

23 

10 

H 

tI 

100"1 

50"76 

20-09 

9"99 

100"1 

5"02 

50"76 

100"1 

2"517 

50"76 

100'1 

20"09 

1"010 

50"76 

9'99 

20"09 

0"4 

5.10 -3  

5.10 -3  

5.10 -3  

5.10 -3  

3.2.10 -3  

5.10 -3  

3.2.10 -3  

7.13.10 _3 

5.10 -3  

7" 13.10 -5  

7" 13.10 -5 

3.2.10 -3  

5.10 -3  

7" 13.10 -5  

3.2.10 -3  

1" 375 

1"670 

2" 072 

2" 376 

2" 568 

2" 675 

3898 

3877 

3847 

3838 

3822, 2880, 2563 

3827, 2917, 2725 

3817, 3008~ 2692 

3808~ 3033~ 2659 

3813, 3037, 2666 

3792, 3170, 2631 

3792~ 3178, 2617 

3796 

3795~ 3174, 2621 

3782, 3687, 3608 
3489~ 3435, 3329 

2600 

3792~ 3694, 3616 
3489, 3427, 3332 

2606 

3778~ 3698, 3604 
3494, 2598 

3776~ 3705, 3606 
3500, 3423, 3345 

2592 

7" 13.10 _5 

5.10 -3  

2"864 

2" 921 

2" 975 

3" 215 

3" 256 

3" 266 

3" 371 

3" 550 

3" 569 

3"619 

3"773 
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(Zu Tabelle 3.) 

~ Anthrazen in Hexan 

"~ Schichtdicke Konzentration 
~ in m m  in Molen lg ~ ), in 

11 II 5"02 3"2.10 -3 

23 

23 

10 

11 

23 

23 

23 

23 

11 

23 

23 

11 

23 

11 

23 

23 

I 

III 

11 

II 

I 

IH 

I 

III 

II 

III 

I 

II 

III 

lI  

,I 

I 

9"99 

20"09 

0"2 

2"517 

5"02 

9"99 

2' 517 

5"02 

1"010 

2' 517 

1"010 

0"4 

1"010 

0"2 

0 '4 

0"2 

7.13.10 -5  

7.13.10 -5  

5.10 -3  

3-2.10 -3  

7.12.10 -5  

7.13.10 -5 

7.13.10 -5  

7.13.10 -5  

3.2.10 -3 

7.13.10 -5  

7-13.10 -5  

3.2.10 -3  

7.13.10 -5  

3" 2.10 -3  

7" 13.10 -5  

7-13.10 -5  

3"920 

3"922 

3"953 

4"074 

4"168 

4"221 

4"253 

4"521 

4"555 

4"564 

4"855 

4"917 

4"967 

5"251 

5"268 

5"319 

5"621 

3769,3734,3586 
3537,2586 

2577 

3762,3741,3575 
3553,2577 

2581 

2573,2288 

2527,2392 

2567,2312 

2559,2343 

2560,2349 

2562,2348 

2551,2397 

2549,2394 

2548,2401 

2537~2494 

2538,2486 

2534,2498 

Tabelle 4. 

~ | v Phenanthren in Itexan 

! ~ff~ Schichtdicke Konzentration ]g~ ),in ~ 
~ ~-d  in m m  in Molen 

24 

29 

24 

29 

24 

29 

24 

29 

24 

29 

25 

30 

I 

I 

I 

I 

III 

III 

III 

III 

I 

I 

I 

100"1 

100-1 

50"76 

50"76 

100"0 

100-1 

50"76 

50"76 

20"09 

20-09 

100-1 

100"1 

5.12.10 -~  

5.00.10 -3  

5.12.10 -3  

5.00.10 .-3 

5.12.10 -~  

5.00.10 -3  

5,12.10 -3  

5.00.10 -3  

5.12.10 -3  

1"065 

1"076 

1"360 

1-370 

1"400 

1"410 

1"695 

1"720 

5.00.10 -~  

6-4.10 -4  

6.02.10 -4  

1"762 

1"773 

1"969 

1"996 

3534 

3582 

3526 

3518 

3527 

3517 

3492 

3487 

3491 

3486,3435,3428 

3474:3442,3405 
3352,3329 

3475,3448,3408 
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(Zu T~belle 4.) 

~ ~ ~ Phenanthren in Hexan 

~ ~ ~ Schichtdicke Konzentration 
= z, ~d in m m  in Molen lg �9 )~ in 

24 

29 

24 

29 

25 

30 

25 

25 

30 

24 

29 

29 

30 

29 

30 

29 

30 

24 

29 

39 

29 

30 

30 

24 

29 

24 

29 

30 

I 

I 

[II 

IlI 

I 

III 

III 

III 

1 

IIl 

IIl 

I 

I 

II1 

I 

II] 

II] 

II] 

I 

I 

II] 

II] 

II] 

1 

I 

I 

9"99 

9"99 

20"09 

9"99 

50"76 

50"76 

100"1 

100"1 

100"1 

5"02 

9"99 

9"99 

5" 076 

2"517 

20" 09 

5"02 

2" 517 

2"517 

2"517 

20" 09 

1"010 

5"02 

9"99 

1"010 

1"010 

0"4 

0"4 

2" 517 

5" 12.10 -3  

5' 00.10 -3  

5.12.10 -3 

5.00.10 -3 

6.4.10 -4 

6.02.10 -4  

6.4.10 -4  

6.4.10 - 4  

6.02.10 -4  

5.12.10 -3  

5.00.10 -3  

5.00.10 -3  

6.02.10 -4  

5.00.10 -3  

6.02.10 -4  

5.00.10 -3  

6.92.10 -4  

5.12.10 - a  

5.00.10 -3 

6.02.10 -4  

5" 00.10 -3  

6" 02.10 - a  

6.02.10 -~  

5.12.10 -3  

5.00.10 -3  

5.12.10 -3  

5.00.10 -3  

6.02.10 - 4  

2-066 

2"076 

2"097 

2"107 

2"264 

2"290 

2"302 

2"302 

2"330 

2"362 

2"375 

2"410 

2"625 

2"675 

2"694 

2"708 

2"996 

3"000 

3"010 

3"029 

3"072 

3"296 

3"300 

3"396 

3"406 

3"464 

3"474 

3"595 

3473,3452,3408 

3477,3446, 3408 

3477,3448,3408 
3353~3335 

3477~3446,3407 

3471,3445,3393 
3362, 3317 

3467, 3448~ 3392 
3367, 3315, 3203 

3172 

3467,3445~3396 
3362~3309,3203 

3159 

3467,3445,3396 
3362~3309,3203 

3159 

3473,3452,3389 
3366,3314,3205 

3177 

3461,3396~3377 
3287,3048,3307 

3176 

3477~3446,3408 

3045 

3026 

3022 

3022 

3025 

3001 

2986 

2999 

3003 

2995 

2968 

2970 

3973 

2971 

2963 

2967 

2956 
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(Zu Tabelle 4.) 

~ r ~ Phenanthren in Hexan 

~=~ ~ Schichtdicke Konzentration" l g s  )~ inA 
~ ~-d" in mm in Molen 

30 

24 

29 

29 

25 

30 

25 

24 

29 

25 

30 

25 

30 

25 

30 

25 

3O 

25 

3O 

III 

I 

I 

III 

III 

III 

I 

lII 

III 

I lI  

I l l  

I 

I 

I 

I 

III 

III 

III 

III 

5"02 

0"2 

0"4 

0"4 

2" 517 

2"517 

1"010 

0"2 

0"2 

1" 010 

1"010 

0"4 

0"4 

0"2 

0"2 

0"4 

0"4 

0"2 

0"2 

6.02.10 -4  

5.12.10 -8  

5.00.10 - s  

5.00.10 -3  

6-4.10 -4 

6.02.10 -4  

6.4.10 _4 

5.12.10 -3  

5.00.10 -3  

6.4.10 -4  

6-02.10 -4  

4.36.10 -4 

6.02.10 -4  

6.4.10 -4  

6.02.10 _4 

6.4.10 -4  

6.02.10 _4 

6.4.10 -4  

6-02.10 -4  

3"629 

3"765 

3"775 

3"897 

3"902 

3"930 

3"964 

4"O95 

4"190 

4"299 

4"325 

4"367 

4"393 

4"668 

4'694 

4"700 

4"727 

5"002 

5-030 

2958 

2953 

2956 

2953 

2958 

2946, 2888, 2839 

2945, 2884, 2829 

2938, 2827~ 2907 

2942~ 2900, 2839 

2649~ 2311 

2624, 2322 

2619, 2330 

3612, 2330 

2583, 2637 

2548~ 2398 

2562~ 2395 

2547, 2405 

2524, 2468 

Tabelle 5. 

~ v v Perylen in Hexan 

a~N ~ . Schichtdickein mm KonzentratiOnin Molen Ig ~ )~ in 

27 

26 

27 

27 

26 

26 

27 

27 

26 

26 

27 

I 

I 

I 

1I] 

I 

II] 

II] 

I 

II] 

I 

I 

100"1 

100"1 

50"76 

100"1 

50"76 

100"1 

50"76 

20-09 

50"76 

20-09 

9"99 

8.72.10 -4 

5.47.10 -4  

8.72.10 -4 

8.72.10 --4 

5.47.10 _4 

5.47.10 _4 

8.72.10 -4 

8" 72.10 - a  

5" 47.10 -4  

5.47.10 -4  

8' 72.10 -4 

1"834 

2"037 

2"129 

2"168 

2.332 

2"371 

2"463 

2"531 

2-666 

2.713 

2-834 

5203 

5165 

5108, 4912,4857 

5172 

5120,5061 

4823,4681,4590 

5142,5028,4789 
4716,4574 

4533 

4522 

4511,3099,3071 

4498, 3216,3015 
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(Zu Tabelle 5.) 

h .~ | | ~ Perylen in Hexan 

~ ~ Schichtdicke Konzen~r~tion 
~ " in m m  in Molen lg s )~ in /~  

27 

26 

26 

27 

27 

26 

26 

27 

27 

26 

26 

27 

27 

26 

26 

27 

27 

26 

26 

27 

27 

26 

26 

27 

I l l  

I 

III 

1 

I l I  

I 

][II 

I 

][II 

I 

III  

III  

I 

III 

I 

III  

1 

I l I  

I 

I 

III  

I 

III  

III 

20"09 

9.99 

20.09 

5.02 

9"99 

5'02 

9.99 

2"517 

5.02 

2.517 

5.02 

2"517 

1.010 

2"517 

1.010 

1.010 

0"4 

1.010 

0"4 

0.2 

0-4 

0-2 

0-4 

0.2 

8.72.10 .4 

5.47.10 - 4  

5.47.10 4 

8.72.10 -4  

8.72.10 - ~  

5.47.10 -4  
5.47.10 -4  

8.72.10 _4 

8-72.10 - 4  

5.47.10 -4 

5.47.10 -4  

8.72.10 -4  

8.72.10 -4  

5.47.10 -4 

5.47.10 - 4  

8.72.10 _4 

8.72.10 -4  

5.47.10 - 4  

5.47.10 -4  

8.72.10 -~  

8.72.10 - 4  

5.47.10 - 4  

5.47.10 -4  

8.72.10 - 1  

2.865 

3.037 

3.0~8 

3.134 

3.168 

3.337 

3.372 

3.434 

3.467 

3.632 

3.670 

3.767 

3.829 

3-970 

4.033 

4.104 

4.231 

4.367 

4.435 

4.533 

4- 566 

4.736 

4.769 

4"867 

4503, 3217, 3027 

4487, 3341, 2967 

4484, 3357~ 2952 

4477, 3435, 2932 

4478, 3376, 2941 

4457, 3543, 2814 

4459, 3552, 2812 

4458, 2762 

4462, 3568, 2761 

4433, 3636, 2715 

4435, 3634, 2716 

3439, 3658, 2705 

4419, 3767, 2691 

4414, 3796, 2678 

4405, 3819, 2658 

4398, 3959, 3893 
3827, 2613 

4399, 4211, 4148 
3998, 2594, 2352 

4382, 4248, 4136 
4021~ 2568, 2404 

4392, 4265, 4121 
4049, 2568 

4372, 4329, 2562 

4378, 4273, 4109 
4058, 2559, 2421 

2508, 2498 

254~, 2503 

V o n  d e n  u n t e r s u c h t e n  S u b s t a n z e n  w u r d e n  A n t h r a z e n  u n d  

P h e n a n t h r e n  in  A l k o h o l  y o n  V. HENRI 11 in Phen~etol v o n  CAPPER 

u n d  MARSH 9 u n t e r s u c h t .  Q tml i t~ t ive  Unters,uc,hu~n~en de  r U l t r a -  

v i o l e t t - A b s o r p t i o n e n  y o n  A n t  hr.~zen, P hena~nt,hren ~ n d  D i p h e n y l  

51 V. HENRI, Photochemie, 1919, S. 127. 
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1.i.eg,en yon BALY und TUCK vor ~2. Wegen de,r Versehied.enheit der 
L0,sung~smit.t,el b.zw. aueh d,er Mel3mebhod.e.n kOaan.en die We,rte 
d.er gena.nnte.n Aut.oren zu Vergleieh,s,zwee,k,en nie.ht h,erangezo~en 
werde~n, vee;s,halb es notwen.dig war, d.~e Ultrraviolett-Absorptionen 
di,eser Sub,s.tanz,en u~nt,er gMeh, ea B,edingungeaa ~n H.e:van a.ls 
LSsungsmit.tel a,u.fzune,hmen. W~t.hr.e.nd 4er D,ure:h.ftihrung ur~ser.er 
Arbeit ersehienen Publikat ionen yon D. RaDULESCU und Mit- 
arb,dtern aa in denen a.ueh Ab,s,orptionskm've,n von Anthrazen 
und Peryle,n ,im ganzen Ultraviolett ,sowi.e d, es Ph,enanth,r, ens im 
Welle.nl~tngenbereie,h yon X = 200--310 t~1~ ver0ffe~nt,licht werden. 
Die Wellenlgngenwerte .der ~Iaxima di,eser Kurven ,stimm.e.n, yon 
kl, einen Abweie,hu~ag, en der b,ei.den er,st.en la.r~g'welligen Ba, nden 
des P.erylens ,a.bge~srehen, mit den u~s,e,,,ea gut  iihereN. D.er G,ang- 
untersehie.d yon ru.nd 1 b.ei d,e.n Werten yon log e :ist ~ahr, se~hein- 
lieh .daduret~ z.u erklgren, dal~ die Se.hiehtdie.k,e,nangab'en von 
D. RAI~ULESe~J in MBlimetern, .statt, w~e ttblieh, in Z,entimetern in 
die Extinktionsformel ein.ge.setzt wur,den ~, ~o, ~ Obwohl. in den 
letztgen'annt,en Arbeite.n das LSsu.n~smittd nie,ht a.ngege,hen wird, 
i.st au.s tier Obe.reir~stimmung der Werte  z~t vermuten,  .dab .ein 
d, em g.exan zumin4est ~thnl~eher ges~tt.t.igt,er Kohrfenw.~s:serst.off 
verwm~.det wurde. 

Bei tier 
D i s  k~u s s i  o n 

der vorliegenden A hsorptionskurven (Fig. 1 und 2) wollen wir 
die Be traehtungsweise von A. BUR~WOY 15 anwenden, tier in 
seiner Arbeit , ,Absorptionsspektren und Kon~stitut;ion" die Ban- 
den tier Absorption,sspektren in ~so~enannte R-B.anden, deren 
Chromophore ungesgtt igte Atom.e yon ]~ad~kalen oder Doppel- 
bindungagruppen si.nd, und in K-Banden, alas sind solehe, b ei 
denen konjug~erte Systeme als Chromophore wirken, einteilt. 
Dies e zwei Art en yon Banden unter~seheiden ,sieh d adurc,h, dag 
die M axqma tier R-Ban'den tinter, die d er K-B~anden tiber einem 
Extinkt ionswert  yon etwa log e = 3.6 liegen, und dadureh, daI~ 
die R-Banden mit zune,hmender Die]ektrrizit~tsk, on, stant,e des LS- 

13 •. C. C. ]~ALY und W. B. TUCK, Journ. Chem. Soc. London 93, 1908, 
S. 1902. 

13 D. RADULESCU, G. OSTROGOVICH, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 2233; 
D. RADULESOU~ G. 08TROGOu F. ]3ARBULESCU, Bet. D. eh. G. 64, 1931, S. 2441. 

~4 Siehe LEY, Handb. d.~Physik, Geiger-Seheel, 19, 1298, S. 637. 
is fix. BURAWOY~ Ber. D. oh. G. 63, 1930, S. 3155; 6~, 1931, S. 462; 65, 

1931, S. 1635. 
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s.u.ngsmitt,e.ls n.aeh Ultravi.olett, die K-Ba~n.&en dag,ege~n naeh Rot 
versehoben werden. Betraehtet man nun im Sinne dieser An- 

/ \  
nahmen den Benzolkern als R-Chromophor, so erke,nnt man 

\ /  
auf Grund unserer gemessenen Kurven deutlieh, wie bei der Vet- 

/ \  

I 
kettung zweier Benzolkerne zu D i p h e n y l \ / e i n ,  e - -  t yp.is,cl~e K-Bande 

/ \  
I 

\ /  
ent.steht, die so stark in den Vordergrund tritt, dag eine i)ber- 
lagerung der Benzolbanden, die man vermuten m6ehte, zuminde- 
stens innerhalb unserer Nel~genauigkeit nieht festgestellt werden 
kann. Anders liegen die Verh~tltnisse bei der Kondensation yon 
Benzolkernen zu h~iheren aromatisehen Kohlenwasserstoffen, wie 
zu Naphthalin, Anthrazen, Phenanthren und Perylen. Einerseits 
weist hier die mit der Zahl der Benzolringe zunehmende Intensit/~t 
der Banden auf steigende Einwirkung einer Konjugierung bin, 
ander,s,eit:s bleibea d,en B,enzolba_nd~e,n aaalo~e R-Ba,n4en e,rha,l~e,n 
oder tiberlagern ,si.eh den h,ohen K-Band,en. In Fig~ur 1 kommt ei.ne 
regelm/~13ige Versehiebung der langwelligen Banden sowohl naeh 
hSheren Extinktions- als naeh grtil~eren ),-Werten bei Kondensa- 
tion yon steigender Zahl yon Benzolkernen deutlieh zum Ausdruck. 
Ftir Benzol, Naphth.alin und Ant hraz.en hat sehon H. LEu la .auf diese 
Regelmi~Ngkeit hingewiesen, das Perylen sehliel~t sieh dieser Reihe 
sinngemal3 axe. D.ara.tLs ~ellt aber aue:h l~ervor, d,ag e,s in Hinb,liek 
auf Absorptionsuntersuehungen sehwer m6glieh sein wird, dem 
Perylen ein.s.eitig einen a usgesprochenen N,aphthalin- oder An- 
thrazencharakter zuzuordnen. 

/\/\ 

I { 
Besonders die Tatsaehe, dab das Dinaphthvl~l j \ / e b e n s o  wie 

/\/\ 

\/\/ 
~6 It. LEY, Itandb. d. Phys., Geiger-Seheel, 21~ 1929, S. 97. 
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das Diphenyl e,ine r.eine Konjuga.tion,sba,nde a.ufweist, w~thrend das 

Z/ \ /  
Perylen / \ / / \ / J ~  sich, wie oben gezeigt, vollkommen Ms 

ko,nd,e.n~ierte;s System v,erh~lt, wei~st deut~eh dara4uf bin, dal~ 
d~s Pe,rylen aueh keinesw, egs a~s bloge Konjugierun~ zweier 
N.aphthaI.i.n-Chromop~hor~e (Me das Dinaphthyl) a,ufzufa,ss,en ~st, 
so:nd'ern a,ls eig'e,ner Chromophor bzw. ~l~s eig~enes Sys,tem yon 
solehen ang;e,sproehen werden mug. 


