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(Nit 2 Toxtfiguren) 

(Vorgelegt in der 8itzung am 5. Juli 1934) 

~ei den ,b,ish,er ~ntm~s,u~h~en ,bin~ren Systemen, '4i'e 4n tier 
1.--~. MR, tei!lung" ~ iibe,r den  obigen ~e,ger~sta, rtd b.~h~n4.e.l~t wurden, 
lag s~e,t,s ,aide a~bLsorb~e,rencle l~eben ei,ne,r in Lge,m be~r~ach~e,ten 
Sp,ekt~r,alh,e,r, eioh,e nicht ,abs,or,bier, eaden Komponen~t,e vor und ,~s 
wurde die Abhli~ngi,gkeit tier Extinkfi.on ,cle,s Ba.ndenmax,im:ums yon 
de,r Zt~sa,mmenset~z~ur~g .tier Gerai~sehe ,g.em,essen. Dde Exfir~kfion 
w.tu~de sirmge,mgg als d n e  Eigensehaft  des Gemise~h,e:s Cund n id t t  wie 
sonsg ,~Is d n e  4er ,a,bsorbie.re~4en Kompon.ea~e ,~llein ~betraekte.t. 
D.emer.t,~pree'hend wur.d.e atteh in die LA~BEa'r-BEERSC~E Form, el 

Jo 
log -~D = ~" C(~ + b). d (1) 

fttr die Konzen:t,ra.t, ion tier A.usch'uek c(~+b), d. h. ,die Su~mme ~bd, der 
Ko,mponenten in cler Ra,ume,inheit, .~t~sg'e4riiekt ,in Molen je Liber, 
eing, es.etzt. F'tir die gra,p,h~i.sc.h.e Dar,std~l,u~r~g der e-W, erge ~n Ab- 
h~t~ngi,~kdt von 4er Zu.sa~,mens.et,z,u,r~g 4e.r Gemi,sehe vdrd die*se 
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zwec~m~ft.ig so a~a.sgedriiek, t, d,aft sieh d~i.e bei normMem Verh:alten 
tier .b.e~den Ko,mponent.en zal erwaa'tenlde Add~i~ti~it~tt, da,s BEEBSO~E 
~e,se,t.z, ,4uroh ]~,ne,a,ren Verlauf der Eigen, schaftswerte zu erkenn6n 
~i~bt. Diets ,erre~icht ma:n bei bin~ren Gem.i~se~hen m,i,t .n~ur e,iner a~b- 
s orb:ierenden Ko~np,onente e irffaeh cl~cl~rch, daft man die Zal- 
s:~mmen.s.et,z~lrLg ,d~ure'h die Mole tier aS's,orbi~e.renden Komponente  
im ,Li~e,r ,4e~s G, em:isehes (ca) a.u~sd,rfiekt. M.aa ~i~st ,dana nn'abh~n.gi,g 
yon d'em Einfln,ss,e e~i.n.er allfN~higen K.ont.rakt~io.n, und alas BEEBSCH~ 
G,ese~z, d~s sieh ,dutch die Gleie:h~n,g: 

= k .  Ca (2) 
a~usdriieken l~tft.t., wird &ureh ein.e Ger~de wie,dergege~ben. 

Nehmen n~n ,d]i,e Ext,inktdon, sko,effi,z,ienten ,in Abh~i.n,g~ig~k.eit yon 
der 7msa~n.mense~zung de.r Gemi.seh,e grSft.ere W.erbe a~, Ms tier so 
~u,sg, eclr~iektenAdclitivit~tent:sprie;ht, s.o .Spree~henwirwoa.po:sitiv, em, 
we,~den die e-W, ert,e kM.ne.r ,Ms a~d,c~it~iv, vo.n ~a.e,ga~i:vem Vte,r'la, u,f. 

Es wur'de nun fe,s,~ge~ste,llt, daft bei den bi,n~.ren Sy.s,t,emen 
Az'e~on-C,h:lorofor.m .und Al.lylsen.fN-P.iperi~din, be,i denen a.u.s de,m 
Verl,s~uf ,tier .D,ampfdr~uekkurven, bzw. der K'urven tier ~inne.ren 
I~e,i,b.ung die Bil,&ung h6,her .as~s.oz.i'ierter Komp.~ex.e be,i,m Zt~s:a~mmen- 
treten de,r beiden Komponent.en in .den Gc:mi.sehen 'I~a.cAg,ewi'e,sen 
ist, po~sit~iver K,u.rvenv, e.r.lauf vo.fli,e,gt ~. Gle~ehfia, fl,s poM.t.iv.er 
Kurv, enver~auf w~drd'e j,e~d~oeh ,a~ueh .b.e~m Sy,stem Azet.on-H, exan 
fes4sges~t,ellt, bei ,4eaa .sieher 4a,s an ,sie'h ,st, ark z,u Qua~dr,upo:len 
a.s.so.ziS,e,rt, e Azet.on d,ure.h di.e V.e.rrdtin.'n,ung mit de.m *i,ne,rt.en H.ex~an 
in ,den G--e,mi~sehen ~i,n wen.ig,er as,so~zi.i,erte Ko,mpl~exe ~d.is~sozi!iert. 

D,a~ra,us .e,r.g~i~b.t s.ieh, .dstl3 d~i,e U,l.t~rawi.o.l'et,~ab.sorp~;ion, od, er ge- 
n.au'er ~e~stag~t, di, e Ex.ti,nktion r~ieh~t einsin~n.ig e,ntg.e,gengesetzt auf 
2~sso,z'i~at~i,on n.nd D~isso~zi~a,t~io.n in dea  Gerni~sehe,n .ansprieht, son/4 
dern .clal~ e;i.nmM .im ass,o~ziiert~e,n, eirsmal ~i~m 4i.sso.z~iert,e~n Zu.stande 
re~la.tliv hO,h.e,re Ex~t~inkt.~i.ol~s.wer~te a,uftr~e~ten. In ,cler 4. M~it,teikmg 
wur, de g.eze~gt, daft man dieses VerhMtea d~re,h die Ann, ahme er- 
k.l~,re,n kann, daft d.as Gle,ie~h~e,wieht zwi,sehen e.in.er ,,absorpVions- 
ber.e,ite,n" ~.r~d Mner ,,g.e,sNtt,ig'ten" Fo.r~, yon BuBawoY ~ ,Bi- 
ra~ikal"- u~r~d ,,DoFpeilbil,c~u~ngs":Form gena.n.nt, im as!s.o,zi~ier~en 

Die .grap.hisehe D.ans~e]l, ttng im System Azet.on-Chlorofor~n wurde 
in tier 1. Mitteilung anders , als oben besehrieben, durehgeffihrt. Eine Um- 
ree.hn~ung ze,igt~e~ dalt de.r pos.lt~iwe Char'a, kter des K~rvenv.erlaufes dureh 
dli.e vecsct~:i.ed,enart~g,e Dar.s.tel~ung' nieht g:e~ti~d,ert wir,d. 

" A. BUBAWOY, Z. physikM. Chem. A 166, 1933~ S. 393, 
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Zus t aad  ver,sehieJden is t yon  d, em hn nor,male,n. D;ie AbhgI}g~igk.eit 
des Ext~nktioa,skoeffiz,ienten vom As,sozi, at; ionsgrade .~ l~ftt sich 
d,a.nn dm'6h 'eine,n z,u,s~.t.zl~ich,en F:aktor zur B~EaSCH~N F, ol, m'el (2) 
in ,d,er Gl, e,ich~mg 

(3) e = k . c a  i tq_ ~ 1 ~ - ~  

zu,m Aasdr~uc k br~ngen, in ,cl, e,r K 4ie C~l.e~chg.ew.icht~skonst~ante zwi- 
s~h.en. ,,B,~.r~ctiil~xl"-'und ,,.g.e,s.~t;tt~gbe.r Do.ppe,l~bhKlcmg.s"-Form ~m 

normal.e,n, K ~im a~s,soz~iiort, ea  Z~tt~st,a.~&e b.ede,at.et. Grunds~i.tz.l.ie,'h 
so~l,1 'hi.er .ge~s~gt se.iri, ffa-l~ ,4er Um~s.~a.r~d, dag ma.n dureh  d.ie An- 
nahan, e. @ie~s,e,r ,,elektron,e.nis,omeren" F~o.l~men d:a.s V~e.r'halten der 
Ext~inkgi.o.n ~n b-}n~e-n @e~n,i.scih,en .g~ut er!M~re,n ,un,d ,darst,ell.en l~a.nn, 
nJeh;t .a~Is Beece,i~s far  .die t;a.t.s~eh'lie,h.e Exist, e,n,z so,lehe,r F.ol~m,ea ,an- 
ge.s,e~he.n wer,&e,n. ,darf, voe;i~l ,ma,n 4i, e Ve.r~hfi,ltn~i~s,se z. B. unter  der 
Ann~ahm, e ver'sehi, eden ,groft,er Wahr,sehe.in~ie,hke.it.en ffir d.en Elek-  
tron.enabe'rgan,g ~,m .as,soz,i~.ert, en m~d ~ic~ht~ssozJ/ert, ea~ Zustancl 
,ebensog~g .selh, il,d,ern kSn.~te. We,s.entlieh ,ist ,a~be.r, d,a.g d,e.r ;g~Ie.ie~b- 
s~in, ni,'ge V.e:r~aaf der e-W.ert.e ,e~i.ner:s,e~i~.s be.i &er ~ssozi,at~ion z,u 
K,o~nplex.e,n, ,a.nld'eraeti~s b~e,i ,cl'e,r ])issoz~a;~on e~i,r~er ~sso,z.i,i,evter~ 
Ko~nponente  a~f  ve,r.se,h.i.e,denart~g.e ge,gen~s, ei,t,ige B,e,ei~fl,u,ss, ung ,d, er 
Ko.mpon.en~en z~urtte,kg,efi2hrt wer~den mul3, ~u~d es wird  Auf,gabe 
we.iterer Unt,er,s~ael~.ngen -sNn, ,a,uf Gr,un,d edaes umf, a,ngt, aieher,en Be- 
ob'a, eht;u'ng~smat.errh:l,s 7msa,m~m.en(h~tn,ge mi.t d, er K,o.n'.s.t~ita,t~ion zu 
suehen.  

I.'n den b,is'h,e,r~ig,en Arbe.i.~en v~urd,e nun sCet.s 'in v, er,e4n- 
fae~en,&er Weis.e der Ex,~i,nkt,ion,s'k.o.effi,zient d,m Ba,n~&enm~M:m,um 
at.s Mag far  .die Ex.t~i.nk.~io,n g.enommen, ohn,e e'ine g.rur~ds~t,t~zl.ie,h 
doeh  m6,g,~ieSe, Aad~er~mg ,der B,a,n~den~bt~e,ite zu be~,ttek, s,ieh,t~i,ge,n. Bei  
den ,Syst,een,en Al,lyl.serff01-P!i,p.er.iflin und  Prop.ion~l.&~hy~d-A, tiha,nol 
war  ,d~iese,s VoN,eh.en ~be.r.e.e~t~,g,t, v~eil ,b,ei ,tier .stark.en Abweielh~ng 
von  4er A,c~d~itiv~gg~, 4i,e ~ e r  fe,s~g.e.stelll~ warde ,  ,e~ne Beri tck- 
s;ielhtig'mN der B,a~r~de;n:bre,i:t.e n.ieht.s a~ ,d,e.m C~r,akt .er  ,de,s K~rven-  
verl:~raf, es .ge,~n, de,r'~/h~t~be. D,a n,un .~be.r b.ei~m Sys@~m A.ze,~on-H.exa~ 
der  Verlaa'f  des  Ext~nktd.o,n.sk,oe,ffi,zi.e.nt,e.n wohl  e.i~n,d,e,ut,i,g po.sit~v 
is.t, ~tbe.r nie~ht ..s.e~hr e,r~he,blie.h iib,e.r ,&er F, ehl,e~;gren,z,e l:i.egt, so wa r  
es ~ie~btiig, fiir .d~ie.s.en F~M.1 ,d,e:n po~sit~ive.n V.e}~l:~uf d u t c h  Aus-  
messen  d.e,r g, es,a~t,e,n Ext,inktio,n der Ba;nd, en .sieh, e.rzu.st,ell,en. Za 
d,i,e,se,m Zwe.ek~e wurd~ yon  e~i,n,er Anz.athl Gem.i, se,he,n die,se,s Sys tems  
de r  g.es,a~mt, e B~n,denveN,a,u~ s.owei~ al, s mOg~ldoh ,a~.sgemes,s,e.n. Die 
K~rven ,  b.ei d e n e n  s,ieh 4er  Ext~i,nktionsk,o,e.ffi,zie.~g w, ieder  a~f ei,n 
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( I G.e,mi.sech ~ - - ~ / 1  bezieht, sind in 

Fig. 1 wiedergegeben. Es wurde nun das 
Integral der Werte des Extinktionsko- 
effizienten zwisehen den Wellenzahlen 
v' = 3200 ~n~z --1 und v' =_ 4200 m~n -1 durch 
Messen des Flaeheninhaltes bestimmt und 
dabei zwecks einfacher Vergleichbarkeit 

die Fli~cheneinheit fiir dieses (~ '  = 420o ..... -~ 
J ~r = 3200 ?~$~;q--1 

so gewghlt, da~ der Wert fiir unverdiinntes 
Azeton numeriseh gleieh dem des Extink- 
tionskoeffizienten im Maximum ~ma~ wurde. 

Die Werte fiir %~ und (~'=4~~176 sind in 
. ]  ~' = 3200 

der 4. und 5. Spalte der Tabelle 1 einge- 
tragen und in Fig. 2 mit X bzw. o in Ab- 
hi~ngigkeit you der Zusammensetzung der 

4500 Gemisehe~ die durch die Kouzentration c 
der absorbierenden Komponente Azeton 
ausgedrtickt wird, wiedergegeben; die ge- 

der Figur stellt das additive Verhalten dar. 

Tabelle 1. 

Mole Azeton 
im Ltr .  
Gemisch n: Smax J ,:' : 3200 

x !o 

13u':9 - ~ 15" 6 
A verdfi.~nt~ 13"69 15"6 

I 11"77 12",~ 

II 7" 77 l 7"77 11'03 10"61 

4"94 9"85 7"25 7"58 

4"32 9"52 6"76 6"67 

2" 67 8- 84 4" 37 4" 25 
I 

8"42 2"88 ! 1"70 2 '85  / 
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Au.s &iesen C~g,en~b~ers~e,l~u,ng.en g,~ht klar ~hervor, d~l~ d.ie 
Exti~k~i.on~ ~usgedrfickt sowoh,1 durcJh ,c~e,n Ext, i~nk~io,~skoeffizienten 
im M~ximum ,~l~e,in als a,uch .d,urch die Ges;~mtex~ink~ion fiber d,as 
Wellenzahlbereieh der Bande~ 
den gleichen positiven Verlauf 
nimmt, wodureh dieses Ver- 
halten ffir das System Azeton- 
Hexan eindeutig sichergestellt 
erseheint. 

Da kaum anzunehmen ist, 
dal~ sieh die ~ C = O-B,an, d.e 
in anderen Systemen anders 
verh~lt als hier~ so erseheinen 
in Analogie aueh die Ergeb- 
nisse der Arbeiten fiber die 
Systeme Azeton - Chloroform, 
Azetom:~thanol und Pinakolin- 
:~thanol (1. und 4. Mitteilung ~) 
durch diesen Befund gefestigt. 

Am Sehlusse dieser Arbeit 
mSehte ieh tterrn Professor 
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Fig. 2. 

DR. t~. KRE~[ANN fiir ma~n/gf.a.lt~ig,ste Anre,gung ul~d liebevo~les Ent- 
gegenkomme,n ,sowie Frl. Du. P. BER~STEI~ mr  rege experi,mentelle 
H,i'l~e~e~,s~un,g h, er.z~lie~st ,dank en. 


