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In  der 8. Mi t te i lung fiber die Ul t ravio le t t -Absorpt ion  bin~Lrer 
Flfissigkeitsgemische 1 wurde aufgezeigt ,  dab die Ext inkt ions-  
koeffizienten des Benzols in Benzol -Aceton-Gemischen  nicht 
der Mischungsregel  gehorehen, d .h .  dal3 das BEnl~sehe Gesetz 
nieht  fiber das gauze Misehungsgeblet  gilt. Mutmal31ieh werden 
a]so die ~3bergangswahrseheinliehkeiten ff i r  den E lek t ronen-  
sprung in den Benzolmolekiilen dureh die Bi ldung versehiedener  
assoziierter  Komplexe in den versehiedeu zusammengesetz ten Ge- 
mischen beeinflul3t. Aceton mi t  dem Dipolmoment  2"73x10 -:s  ist  
als typ iseh  polare Komponente  anzuspreehen, die im unverdfinnten 
Zustand zu Quadrupolkomplexen assozilert  ist. Aus den ~es -  
sungen tier Orient ierungspolar isa t ion ergibt  sich, dab Zusatz  yon 
Benzol entassoziierend au f  alas Aeeton wirkt ,  wobei wahrsehein- 
lich wiederum Komplexe yon Aeeton- und Benzolmolekfilen in- 
folge der dureh den Indukt ionseffekt  zwisehen den polaren Aeeton- 
und den Benzolmolekfi len auf t re tenden  KrEf ten  gebildet  werden. 
Es war  nun yon interesse,  zu untersuehen,  ob aueh die ver- 
hiiltnism~13ig sehw~ehere Komplexbi ldung zwischen zwei Kom- 
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ponenten ohne Dipolmoment, deren Zustandekommen man dann 
auf den Induktionseffekt zwisehen den Teilmomenten der Quadru- 
pole, vor allem aber auf  den Dispersionseffekt der Elektronen 
zurfiekfiihren miil3te, imstande ist, die gbergangswahrscheinlieh- 
keit so zu beeinflussen, dal3 eine Abweiehung yore BEERsehen 
Gesetz zu beobachten ist. 

Wir wiihlten fiir diese Untersuehungen das System Benzol- 
Heptan, bei dem 
die komplexbildenden 25o 

VAN DEa WAA~ssehen 
K_r~fte infolge der 
nur geringen Tell- 200 

momente, es kommen 
j a nut  3/[omente zwi- 
schen C- und H-&to- 
men, mit den unge- 15o 
fghren Griil3en yon 
0"4 x 10 -18 e. s. E. x c m  

in Frage, mutmai31ich 
kaum aufInduktions- 1oo 
effekte, sondern prak- 
tisch wohl fast aus- 
sehliel31ich auf Dis- s0 
persionseffekte zu- 

riickzufiihrendtirften, sein l 

o 
Es wurde die 

Abhgngigkeit der Ex- 
tinktionskoeffizien- 
ten ~ yon der Wellen- 
zahl an ~nverdiinntem 
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Fig. 1. _ _  Benzol, unverdtinnt ; 
. . . . . . .  Benzol, 0,0789 molar  in Heptan. 

Benzol und 8 Gemisehen versehiedener 
Zusammensetzung von Benzol mit tIeptan gemessen. 

Benzol (mit bestimmtem Brechungsindex der Firma Kahl- 
baum) wurde dazu mit ,,Heptan aus Petroleum" derselben Firma, 
das auf seine optische Durchl~ssigkeit vorher gepriift worden 
war, im Pyknometer bei der u yon 20 0 ge- 
miseht, and zwar in Zusammensetzungen, wle sie einmal als 
,,3/Iol % Benzol", dann als ,,Mole Benzol im Liter Gemiseh" und 
als ,,Mole (Benzol+Heptan) im Liter Gemiseh" in den ersten 
Spalten der Tabelle 1 angegeben sind. 
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Die Absorptionskurven des unverdiinnten Benzols und des 
verdiinntesr Gemisehes VIII sind in Figur 1 wiedergegeben. 

Der Extinkfionskoeffizient ~ wurde so gerechnet, dal3 in das 
LA~B~,BEE~sche Gesetz 2 

]o 
lg j j) 

e . d  

fiir die Konzentration c die Mole: Benzol im Liter eingesetzt 
wurden; die Extinktlon bezieht sleh also aus ein Mol Benzol im 
Liter. Bel Giiltigkeit des B~.ERsehen Gesetzes diirfte sich der 
Ex~inktionskoeffizient, also die I:[She der Kurven, nicht ~ndern, 
eine Forderung, die, wie Figur 1 zeigt, nicht erfiillt ist. 

T a b e l l e  1. 

Ge- Mol~ 1 
misch Benzol] 

0 100 

III / 5~'17 
IV 47"35 
V 19"65 I 

VI 12"11 I 
wi  6"2441 

VIII 1"104 

Mole ~ ,  1 Mol Benzol i. L. 1MolGemisehi.L. 

Benzolim (Benzol+ v max - - -  ] ,4o-~- - - " j  ~ -  I 44o~-~--  
Liter geptan) (3) ~max e d v' max ~ d v' 

Gemisch- im Liter ] (3) 3 ~  (3) ~ 

11"36 
8"499 
5"492 
4"791 
4"064 
1"5005 
0"9002 
0"454 
0"0789 

11"36 
10"217 

8"845 
8"583 
7"649 
7"4342 
7"272 
7"1449 

3917 
3923 
3925 
3925 
3925 
3926 
3929 
3929 
3929 

248 
237 
209 
208 
208 
206 
206 
206 
205 

327 
291 
243 
237 
224 
215 
210 
207 
205 ~ 

248 327 
177"3 217"7 
101"0 117"4 
87"72 99"95 
74"41 80"13 
27"21 28"4 

4 8"254 
1:42 1'424 

Die Extinktionskoeffizienten im Maximum der Teilbande (3) 
des Benzols yon allen Gemisehen sind in Spalte 6 der Tabelle 1 
wiedergegeben und in Figur 2 in Abh~ingigkeit yon der Zusam- 
mensetzung der Gemisehe mit • aufgetragen. Da fiir die ge- 
sarape t3bergangswahrseheinliehkeit eines Elektronensprunges im 
Benzol die Htihe eines Bandenmaximums nur dann ein Mal3 ist, 
wenn Charakter und Breite der Absorptionskurve sich nicht 

2 Jo~intensiti~t des eintretenden Lichtes, 
J D ~  " , austretenden ,, 

d ~ Schichtdicke in Zentimetern. 
3 Wie in der 5. Mitteilung wurde hier die Flaeheneinheit so gewiihlt, dal~ 

numerisch das Integral und der maximale Exiinkfionskoeffizient den gleichen 
Wert haben. 
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~ndern, wurde die Summe aller Extinktionskoeffizienten in dem 
4400 

in Frage kommenden Wellenzahlbereieh als das Integral j 
f .  

d t 

3700 

durch Planimetrleren des Fl~cheninhaltes der Absorptionskurven 
zwischen den Frequenzen r  und 4400ram -1 bestimmt. 

4~00 

] zdv'  ist in der 7. Spalte der Tabelle 1 fiir die Dieses ver- 
. 2  

B700 

sehiedenen Gemische wiedergegeben und in Figur 2 mit o ein- 
getragen. Die yore BEE~schen Gesetz geforderte Konstanz des 
Extinktionskoeffizienten 

wird in tier Figur 2 dureh ~oo 
die strichlierte Horizon- 
tale angezeigt. 

Das BEE~sche Ge- 
setz alsAusdruck fiir die 
Mischungsregel kommt 3o~ 

besser in der in den vor- 
hergehenden Mitteihn- 
gen 1 gewghlten Darstel- 

l 

]ungsart des Extinktions- 
koeffizienten zur Darstel- ~2~176 
lung, wo fiir die Kon- "~ 
zentrafion c die Mole Ge- ~ 
misch, also die Summe ~ ~0 
der Mole beider Kompo- 
nenten, im Liter des Ge- . o 
misches eingesetzt wer- 
den; diese Werte fiir den 
Extinktionskoeffizienten I 
beziehen sich dann auf 
ein Mol des Gemisehes im 
Liter, sie sind s das 
untersuchte System fiir 

0 

B 
58 

Mol% Benzol 

Fig. 2. 

700 

den Extinktionskoeffizienten ira Maximum der dritten Teilbande 
~700 

des Benzols in der aehten, fiir d a s /  ~ d ~' in der letzten Spalte 
/ *  

4~,00 

der Tabelle wledergegeben. Tr~gt man die so bereehneten Ex- 
tinktionskoeffizienten in Abh~ngigkeit yon der molaren Konzen- 
tration der absorbierenden Komponente, also des Benzols, in einem 
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Diagramm auf, wie dies Figur 3 zeigt, so sollte die Extinktion 
naeh dem BEERschen Gesetz linear vom Werte der unverdfinn- 
ten Substanz bis zum Nullwert der nicht absorbierenden Kom- 
ponente abfallen (gestrichelte Geraden in Figur 3). 

Aus beiden Xeiguren entnimmt man, dab das BEERsehe 
Gesetz in dem betraehteten System einigermal3en im Gebiete 
grSl3erer Verdiinnung des Benzols mit Heptan erftillt ist, nieht 
aber bei den Gemisehen mit h~herer Benzolkonzenr In 

~Tbereinstimmung mit den 
400 , ~ ~ Ergebnissen der vorigen 

Mitteilungen 1 ist also 
auch ftir dieses System 

0 das BEERsche Gesetz als 
ein Grenzgesetz anzu- 

300 - 

/ spreehen, dessen Gfiltig- 
J keitsbereich auf ver- / 

/ ~ diinnte L~sungen~ in de- 
l /~ nen das Kraftfeld der 

/ 
z o o -  ~ / J  _ zweiten Komponente als 

~ konstant anzusehen ist, 
~ / /  / beschr~inkt ist. 

~%~ / /~ Aul3er der Erniedri- 

l ~ / gung der spezifischen mo- / 
/ 

10o- / /# _ ]aren Extinktion des Ben- 
/ 

zols bei steigender u  
diinnung mit Heptan ist, 
wie der Vergleich der o~ 

! Absorptionsbanden in Fi- 
, ____1____ gur 1 zeigt, eine Ver- 

2 ~ 6 8 r 12 schiebung nach h~heren 
Mole Benzol/l ~- 

Frequenzen zu beobaeh- 
Fig. 3. 

ten. Als Charakteristi- 
kum dafiir ist die Wellenzahl des Teilbandenmaximums (3) in 
der 5. Spalte der Tabelle I eingetragen. Faint man wie fiblich 
das Spektrum der hoch verdtinnten L5s~ng des Benzols in Hep- 
tan (gestriehelte Kurve) als das Normalsloektrum dieser Substanz 
auf, so bewirkt der t~bergang zur unverdfinn~en Substanz (vollaus- 
gezogene 7Kurve) eine merklieh bathoehrome Verschiebung der Ab- 
sorptionsbande~ die in g]eieher Weise wie der EinflaB eines an- 
deren L~sungsmitte]s a u f  die Knderung tier Energiedifferenz 
zwischen dem Grund-und  dem angeregten Zustand, zwischen 
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denen der Elektronensprung stattfindet, dureh die Felder der um- 
gebenden Molekiile zurfickzuftihren ist. 

Zum Exl~erimentellen ist zu bemerken, dal3 es hier ebenso 
wie i n  der 8. Mitteilung nicht m6glieh war, die kleinen Sehieht- 
dicken mit denen das verdiinnte Benzol und das Gemisch 1 ge- 
messen wurden, reproduzierbar herzustellen und unmittelbar zu 
bestimmen. Es wurden die Werte der hier verwendeten Schieht- 
dieken (0'000416, 0"000557 c n~) naehtr~glieh dureh Aufsetzen der 
gemessenen oberen Teile tier Kurve auf die unteren ~ste, die 
mit reproduzierbaren Sehiehtdieken bestimmt worden waren, 
durehgeftihrt. Dementsprechend sind die Extinktionskoeffizienten 
dieser Gemisehe mit ether gr613eren Fehlergrenze behaftet, wie 
auch aus der ungenauen fTbereinstimmung mit den in Mit- 
teilung 8 wiedergegebenen Messungen am unverdiinnten Benzol 
hervorgeht. Die Extinktionsbestimmung in jenen Punkten, dureh 
deren Aufeinandersetzen die Bestimmung der unbekannten Sehieh~- 
dieke erfolgte, wurde diesmal dureh Messungen mit dem neuen 
Polarisationsphotometer der Firma Ze iss  naeh PESTE1KEt%~ wie 
es in seiner Anwendung dureh PESTE~IEI{ und SC~ID~ be- 
schrieben wurde, verfeinert. Aul3erdem wurden yon verschiedenen 
Ergebnissen bet der Mittelung die niedrigeren Werte absiehtlich 
bevorzugt, so dab die gefundene Abweiehung yore BEEnsehen 
Gesetz als tats~ehlieh bestehend gew~hrleistet ist. Aueh die Werte 
fiir die maximale Extinktion der Teilbande 3 des Benzols wurden 
unter Beniitzung dieses Photometers genau bestimmt. 
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Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 1069. 

Monat~hefte ffir Chemie, Band 70 ~b 


