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Das System Athylrhodanid-Hexan 
Von 

MAx PESTEMER u n d  GERHARD SCHMIDT 

Aus dem Instigug ffir theoretisehe und physikalisehe Chemie 
der Universit~it in Graz 

(Mit 2 Textfiguren) 

(Eingelangt am 28. November 1934. Vorge!egt in der Sitzung am 29. November 1934) 

Im Anschlul~ an die 4. und 5. Mitteiiung 1 dieser Reihe erschien 
es von Interess% eia biniires System mit einer absorbierenden Kom- 
ponente aufzunehmen, bei tier die absorbierende Gruppe konstitutiv 
mSgliehst yon den bisher untersuchten verschieden ist. Da experi- 
mentell der Extinktionskoeffizient nur bis zu einer bestimmten HShe 
erfal~bar ist, kommen f~ir unverdfinnte Systeme nur Substanzen mit 
verl~iltnismiiftig schwaeh absorbierenden Gruppen in Frage. Eine 
solehe wurde yon PESTEMER und LITSC~AUER ~ in den Rhodaniden 
gefunden, deren maximale Absorption ungeffihr bei log e ~ 1 ' 6  
liegt und die mit unseren expefimentellen Mitteln tier Absorptions- 
messung im unverd~innten Zustande vollkommen zug~inglich ist. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Absorption des unver- 
diinnten ~thylrhodanids sowie sieben seiner Gemische mit reinem Hexan 
gemessen. Das iithylrhodanid wurde yon Kahlbaum bezogen und 
dureh zweimalige Destillation gereinigt, ttexan (aus Petroleum, 
Kahlbaum) wurde in der  iibliehen Weise optiseh gereinigt. Die Zu- 
sammensetzung der Gemische ist in Tabelle I so angegeben, wie es 
die in diesen Mitteilungen entwickelte Art der Darstellung zweek- 
dienlieh erseheinen l ~ t ,  d. h. es ist c a die Konzentration des  
:4thylrhodanids allein im Liter des betreffenden Gemisehes, c(~+~) 

4. Mitteilung: M. PESTEMER, teilweise exp. mit R. I-IELLING, Z. Elektro- 
chem. ~0~ 1934, S. 493; 5. igitteilung: M. PESTEMER~ Monatsh. Chem. 65~ 1934~ 
S. 1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 1~3, 1934~ S. 353. 

M, PESTEIMER und B, LITSCHAUER~ Monatsh. Chem. 65, 1935~ S. 239, 
b~Zw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 143~ 1935, S. 591. 
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die Konzentration beider Stoffe in der Volumeinheit, ausgedriickt 
in Molen je Liter. 

Tabelle 1. 

~ = 4350 

V = 3800 
O 

59"35 

55"91 
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24"47 

17"95 

10"92 

5"08 
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4090 
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4100 

4100 

4100 

4100 

4110 

Die Absorptionskoeffizienten ~ werden auf die Mole Gomisoh 
bezogen und erreehnen sich nach der Formel 

Jo log ~-D = 5. c(a + b). d. 

In Fig. 1 sind ftir die verschiedenen Gemische und das roino 
$.thylrhodanid die Absorptionskurven, d. h. die Abh~ngigkeit der 
so erreehneten ~-Werte v o n d e r  Wellenzahl V wiedergegeben. Tr~tgt 
man nun in Fig. 2 die Zusammensetzung der Gemisehe, ausgedriickt 
dutch c ,  auf, so stellt die yon dem dora unverdiinnten Rhodanid 
zugeh(irigen Wert des maximalen Extinktionskoeffizienten ~m~x zum 
Wert Null des reinen Hoxans verlaufende gestrichelte Gerade den 
additiven Verlauf von ~m~ im Sinne des B E E R  SCtIEN Gesetzes dar. 
Triigt man nun die experimentell gefundenen ~ ax-Werte fiir die 
Gemische in die Fig. 2 mit • ein, so ergibt sich, ebenso wie beim 
System Azeton-Hexan, positiver Verlauf des Extinktionskoeffizienten 
der Gemisehe im Vergleich zur ad4itiven Geraden. Aui}erdem wurdo 
in gleieher Weise wie in der 5. Mitteitung* aueh hier dieses Er- 
gebnis noch dadurch sichergestellt, dab an Stelle des maximalen 
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Fig. i. 

Extinktionskoeffizienten allein 
auch das Integral der ge- 
samten Absorptionsbande als 
Mag ftir die Extinktion her- 
angezogen wurde. Da auch 
bei diesem System, wie man 
aus den in der letzten Spalte 
der Tabelle 1 eingetragenen 
Wellenzahlwerten der Ma- 
xima sieht, die Lage der 
Absorptionsbande in den ver- 
schiedenen Gemischen keine 
nennenswert grol]e Verschie- 
bung erfi~hrt, konnte der 
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Fig. 2. 

Flacheninhalt der Banden aller Gemisehe dutch Planimetrieren zwischen 
den Wellenzahlwerten v ' = 3 8 0 0  bis 4350mm -1 ausreichend und 
richtig erfagt werden. 

Tr~tgt man diese in Tabelle 1 in tier 5. Spalte angegebenen 

Werte ftir .f( ~'~'= 3800 in Anh~ngigkeit von c a in Fig. 2 mit o auf. 

so sieht man, dab sic innerhalb der Fehlergrenze mit den em~- 
Werten zusammenfallen, wodureh der positive Verlauf in dem durch 
die ausgezogene Kurve ersichtliehen Grade siehergestellt erscheint. 


