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Die Ultraviolettabsorption bindrer Flussigkeits-
gemische
(5. Mitteilung)

Das System Azeton-Hexan

Von

MAX PESTEMER

Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der
Universitit in Graz

(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1934)

Bei den bisher untersuchten binfiren Systemen, die in der
1.—4. Mitteilung * {iber den obigen Gegenstand behandelt wurden,
lag stets eine absorbierende neben einer in dem betrachteten
Spektralbereiche nicht absorbierenden Komponente vor wund es
wurde die Abhdngickeit der Extinktion des Bandenmaximums von
der Zusammensetzung der Gemische gemegsen. Die Extinktion
wurde sinngemif als eine Eigenschaft des Gemisches und nicht wie
sonst als eine der absorbierenden Komponente allein betrachtet.
Dementsprechend wurde auch in die LAMBERT-BEERSCEE Formel

o
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fiir die Konzentration der Ausdruck ¢, ,, d. h. die Summe beider
Komponenten in der Raumeinheit, ausgedriickt in Molen je Liter,
eingesetzt. Fir die graphische Darstellung der e-Werte in Ab-
hingigkeit von der Zusammensetzung der Gemische wird diese
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zweckmiBig so ausgedriickt, daf sich die bei normalem Verhalten
der beiden Komponenten zu erwartende Additivitit, das BErErScHE
Gesetz, durch linearen Verlauf der Eigenschaftswerte zu erkennén
gibt. Dies erreicht man bei biniren Gemischen mit nur einer ab-
sorbierenden Komponente einfach dadurch, daf man die Zu-
sammensetzung Jdurch die Mole der absorbierenden Komponente
im Liter des Gemisches (c,) ausdriickt. Man ist dann unabhingig
von dem Einflusse einer allfilligen Kontraktion, und das BEERSCHE
Gesetz, das sich durch die Gleichung:

e=—Fk.Cq 2)
ausdriicken 148t, wird durch eine Gerade wiedergegeben.

Nehmen nun die Extinktionskoeffizienten in Abhingigkeit von
der Zusammensetzung der Gemische grolere Werte an, als der so
ausgedriickten Additivitidtentspricht, so sprechenwir von positivem,
werden die e-Werte kleiner als additiv, von negativem Verlauf.

Es wurde nun festgestellt, daB bei den bindren Systemen
Azeton-Chloroform und Allylsenfol-Piperidin, bei denen aus dem
Verlauf «der Dampfdruckkurven, bzw. der Kurven der inneren
Reibung die Bildung hoher assoziierter Komplexe beim Zusammen-
treten der beiden Komponenten in den Gemischen nachgewiesen
ist, positiver Kurvenverlauf vorliegt? — Gleichfalls positiver
Kurvenverlauf wurde jedoch auch beim System Azeton-Hexan
festgestellt, bei dem sicher das an sich stark zu Quadrupolen
assoziferte Azeton durch die Verdimnung mit dem dnerten Hexan
in den Gemischen in weniger assoziierte Komplexe dissoziiert.

Darauns ergibt sich, dall die Ultraviolettabsorption, oder ge-
nauer gesagt, die Extinktion nicht einsinnig entgegengesetzt auf
Assoziation und Dissoziation in den Gemischen anspricht, sond
dern dafl einmal im assoziierten, einmal im dissoziierten Zustande
relativ hohere Extinktionswerte auftreten. In der 4. Mitteilung
wurde gezeigt, dab man dieses Verhalten durch die Annahme er-
kldren kann, daBl das Gleichgewicht zwischen einer ,absorptions-
bereiten wund einer ,gesittigten Form, von Burawoy?® ,,Bi-
radikal“- und ,,Doppelbildungs‘-Form genannt, im assoziierten

? Die graphische Darstellung im System Azeton-Chloroform wurde
in der 1. Mitteilung anders, als oben beschrieben, durchgefiihrt. Eine Um-
rechnung zeigbe, daf der positive Charakter des Kurvenverlaufes durch
die verschiedenartige Darstellung nicht gedndert wird. .

s A, Borawoy, Z. physikal. Chem. A 766, 1933, S. 393,
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Zustand verschieden ist von dem im normalen. Die Abhiingigkeit
des Extinktionskoeffizienten vom Assoziationsgrade o 1dfit sich
dann durch einen zusitzlichen Faktor zur BErerscEEN Fopmel (2)
in der Gleichung

e="F.cCo (i“—f‘T—“—j) @)

i+ 1 T=

zum Ausdruck bringen, in der K die Gleichgewichtskonstante zwi-
schen. ,,Bimaidikal®- und ,gesittigter Doppelbindungs“-Form im
normalen, K im assozilerten Zustande bedeutet. Grundsitzlich
soll hier gesagt sein, dafl der Umstand, daf man durch die An-
nahme dieser ,elektronenisomeren” Formen das Verhalten der
Extinktion in bindren Gemischen gub erkiliren und darstellen kann,
nicht als Beweis fiir die tatsichliche Existenz solcher Formen an-
gesehen werden darf, weil man die Verhilinisse z. B. unter der
Annahme verschieden groBer Wahrscheinlichkeiten fiir den Elek-
troneniibergang dm assozilerten und nichtassoziierten Zustand
ebensogut schildern konnte. Wesentlich ist aber, daf der gleich-
sinnige Verlanf der eWerte einerseits bei der Assoziation zu
Komplexen, anderseits bei der Dissoziation einer assoziierten
Komponente auf verschiedenartige gegenseitige Beeinflussung der
Komponenten zuriickgefiihrt werden muB, und es wird Aufgsbe
welterer Untersuchungen sein, aul Grund eines umfangreicheren Be-
obachtungsmaterials Zusammenhinge mit der Konstitution zu
suchen.

In den bisherigen Arbeiten wurde nun stets in verein-
fachender Weise der Extinktionskoeffizient im Bandenmaximum
als Maf} fiir die Extinktion genommen, ohne eine grundsitzlieh
doch mogliche Anderung der Bandenbreite zu beriicksichtigen. Bei
den Systemen Allylsenftl-Piperidin und Propionaldehyd-Athanol
war dieses Vorgehen berechtigt, weil bel der starken Abweichung
von der Additivitit, die hier festgestellt wurde, eine Beritck-
sichtigung der Bandenbreite nichts an dem Charakter des Kurven-
verlaufes gefindert hitte. Da nun aber beim System Azeton-Hexan
der Verlauf des Extinktionskoeffizienten wohl eindeutig positiv
ist, aber nicht sehr erheblich iiber der Fehlergrenze liegt, so war
es wichtig, flir diesen Pall den positiven Verlauf durch Aus-
messen der gesamten Extinktion der Banden sicherzustellen. Zu
diesem Zwecke wurde von einer Anzahl Gemischen dieses Systems
der gesamte Bandenverlauf soweit als moglich ausgemessen. Die
Kurven, bei denen sich der Extinktionskoeffizient wieder auf ein
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Fig. 1 wiedergegeben. Es wurde nun das
Integral der Werte des Extinktionsko-
effizienten zwischen den Wellenzahlen
y" = 3200 mpr—' und v’ = 4200 mm— durch
Messen des Flidcheninhaltes bestimmt und
dabei zwecks einfacher Vergleichbarkeit

v = 4200 mm—1
die Flicheneinheit fiir dieses f

v = 3200 mm—1
so gewihlt, daB der Wert fiir unverdiinntes
Azeton numerisch gleich dem des Extink-

tionskoeffizienten im Maximum e ,, wurde.
v=4200 | _ |

Die Werte fiir ¢, und f sind in
v == 3200

der 4. und 5. Spalte der Tabelle 1 einge-
tragen und in Fig. 2 mit X bzw. o in Ab-
hingigkeit von der Zusammensetzung der
Gemische,  die durch die Konzentration c,
der absorbierenden Komponente Azeton
ausgedriickt wird, wiedergegeben; die ge-

strichelte Gerade in der Figur stellt das additive Verhalten dar,

Tabelle 1.
Mole Azeton t?ﬁfﬁ?ﬁfﬁ) v =4200
Bezeichnun, Im Ltr im Ltr. 2
€, Gemisch Gemisch Emax W = 3200
‘a %a-+b) [ X o
13-69

A (un- 13-69 l 156 15-6

_ verdiinnt)
I 9-48 11-77 12:3 12-3
I 777 1103 10-48 10-61
I 4-94 9-85 7-25 7-58
v 4-32 9-52 6-76 6-67
v 2-67 8-84 4-37 4-25
VI 1-70 8-42 288 285
VII 0-81 805 1-41 1-38
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Aus diesen Gegeniiberstellungen geht klar hervor, daf die
Extinktion, ausgedriickt sowohl durch den Extinktionskoetfizienten
im Maximum allein als auch durch die Gesamtextinktion tiber das

Wellenzahlbereich der DBande,
den gleichen positiven Verlauf
nimmt, wodurch dieses Ver-
halten fiir das System Azeton-
Hexan eindeutig sichergestellt
erscheint.

Da kaum anzunehmen ist,
daB sich die »C = O-Bande
in anderen Systemen anders
verhilt als hier, so erscheinen
in Analogie auch die Ergeb-
nisse der Arbeiten {iiber die
Systeme  Azeton - Chloroform,
Azeton-Athanol und Pinakolin-
Athanol (1. und 4. Mitteilung )
durch diesen Befund gefestigt.

Am Schlusse dieser Arbeit
mochte ich Herrm Professor

Gy — Mole Acefon im Lir Gem.
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Dr. R. KreMany fiir mannigfaltigste Anregung und liebevolles Ent-
gegenkommen sowie Frl. Dr. P. BernstEIN fiir rege experimentelle

Hilfeleistung herzlichst danken.



