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Uber den Einfluss des Lésungsmittels auf die
Extinktionskurve des 1-2, 5-6 Dibenzanthracens.

Von I. HEGEDUS und M..RICHTER.
Mit einer Figur im Text.
Einleitung. -

Die in idealem QGaszustand gemessene Extinktionskurve
eines neutralen Molekiils wird bei hoherem Druck, noch eher
in flitssigem Zustand durch zwischenmolekulare Krifte gein-
dert (1). Der Losungsmitteleinfluss wiirde von Scheibe (1, 2)
eingehend untersucht. Haben so das Josungsmittel, wie .auch
das geloste Molekiil ein Dipolmoment, so werden die Banden
der in idealem Gaszustande aufgenommenen' Extinktionskurven
verscheben, bzw. verwischi. Sonst ist der Losungsmitteleinfluss
schwach. Die Bandenverschiebung ist allgemein proporzional
mit dem Dipolmoment des Losungsmittels, hingt aber spezi-
fisch von der Konfiguration des geldésten Molekiils ab.  Scheibe
und Lederle (3) haben diese Wirkungen mit einer theoretisch
begriindeten Gleichung in Rechnung getragen (4). Die bei di-
pollosen "Molekiilen ‘erhaltenen Versuchsdaten (5) haben die
Folgerungen von Scheibe nicht bestitigt, Um dieser Frage
niaher zu kommen, wurde der Einfluss von Hexan, Aethyl-,
Propyl-, Butylalkohcl, Aethylacetat, Eiséssig, Benzol, Tetra-
chlormethan und Pyridin als Losungsmittel auf die Extink-
ticnskurve des . dipollosen 1-2, 5-6 Dibenzanthracens unter-
sucht. Von den Resultaten dleser Arbelt mochten wir m den
Folgenden berlchten

Die experimentelle Einrichtung.

Die experimentell¢ Einrichtung und Messmethode betref-
fend verweisen wir auf friihere Arbeiten (6). Die Extinktions-
kurven wurden mit dem Quarzprisma eines Spektrographen
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fiir Chemiker der Firma Zeiss aufgenommen. Als Lichtquelle
~ diente der kondensierte Funke zwischen Wolframelektroden,
bzw. eine Quarzwendellampe. Die mit der Quarzwendellampe
gemachten Aufnahmen wurden mit einem Zeissschen licht-
elektrischen Fotometer ausregistriert, '

Der molare Extinktionskoefficient. (¢) bei einer Wellen-
linge () wurde nach der Formel

logJ/]J=ecd .. . . . . . . . L

berechnet. Hier sind (J,), bzw. (J) die Intensititen des unge-
schwichten, bzw. des geschwichten Lichtes, (c¢) die Korzen-
tration. des Dibenzanthracens in Grammol pro liter, (d) die
Schichtdicke der Losung in cm. Zur Eliminierung der Extink-
tion des Losungsmittels wurde die gleich lange Kiivette bei
der Aufnahme der Velglelchspekt'ren mlt dem Iosungsmlttel
gefiillt. -

Das Dibenzanthracen von. Schuchard)t konnte ohne vors
herige Reinigung beniitzt werden. Die Losungsmitteln wurden
nach bekannten Methoden gereinigt,

Besprechung der Versuchsdaten.

"Bei der Besprechung der Versuchsdaten dient in Hexan
als Losungsmittel aufgenommene - Extinktionskurve als Re-
zugskurve. Da in allen untersuchten Losungsmitteln der Ver- -
~ lauf de.r]Kur\'/en der gleiche ist, so wurden in der Fig. 1. nur
in Hexan, Butylalkohol und ‘Benzol gemessene ~Extinktions-
kurve -wiedergegében. In der Tabelle 1, sind die Bandenmaxima
_ in mg und die log e ‘Werte an der Wellenléin'ge der Maxima
zusammengestellt,

Der in Hexan gemessene Teil der . Extmknonskurve
besteht aus zehn scharfen Banden, die sich m_lt ihren Fiissen
zu einen gemeinsamen breiten Bande versclimeizen. An der
breiten Bande sind noch drei Nebenmaxima zu beobachtet. Die
feinere Struktur der Teilbanden konnte mit unserer Vafsuchs-
einrichtung nicht ausgemessen worden. In dieser Richtung sind
Versiichie im-Gange. Der weitere ‘Verlauf der Extmktlonskurve
konnte wegen der schwachen Losllchkelt des Dibenzanthracens
in Hexan -nicht aufgenommen werden. In anderen - Losungs-
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mitteln storte wieder die starke - Eigenabsorpticn™ des [.0-
sungsmittels. Die- Bande bei 363,53 mu ist in  Butyalkohol,
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oo Tabelle 1. . o

1. 3935 .3835 3725 3640 3490 3340 35195 2965 287,0 220,0
©318° 274 314 282 426 428 -438 530 5021474
" 2. 3338 3835 3730 3640 3490 ‘3340 3195 2965 2860 —
" 3,16 273 314 284 424 426 436 524 496 —
3. 3035 3830 3725 3635 3490 3340 3195 2070 2870 —~
" 318 276 3,12 296 424 428 436 526 498  —
4. 73935 3832 3730 364,0 2490 3340 3190 2970 2870 — -

3,16 2,74 3,14 295 426 4,24 436 530 505 - —

5 3035 3838 3725 3630 3400 3335 3190 297,0 2870 —
317 272 310 29 428 428 .438 52 49 —

. 6. 3042 3838 3738 - — 3500 3348 3205 2075 2880 —
317. 277 3,010 — 427 428 438 530 507 —
7. 3055 3858 3748 —- 3520 3370 3230 301,0 2900 —
317 278 312 — 424 428 440 506 492 —
8 3955 2858 3750 — 3520 337,0 3235 301,0 2900 —
316 272 312 — 423 429 440 526 498 —
9. 3060 3835 2750 — 3335 3365 3252 3000 — —
3,18 274 312 — 424 427 437 516 — —

1. Hexan, 2, l;:isessig 3. Aethylacetét 4, Aethanol, 5. Probanol 6. Bu-
tanol, 7. Tetrachlormethan, 8. Benzol,-9. Pyridin, als Lbsungsmntel ;
Erste Reihe: 4 in mg, zweite Reilie: log &

Tetrachlormethan, Benzol und Pyridin wegen \'/ersc'h‘melmn(r
mit der Nachbarbande kaum zu beobachten, Die Maxima der
Extmktlonskurven haben die gleiche Lage in Hexan, Aethyl-
und Propylalkohol, Eisessig und Aethylacetat. In Butylalkohol,
bzw. in Pyridin, Benzol und Tetrachlormethan wird die ganze
Kurve mit cca. 10, bzw. 30 A-nach rot verschoben. Die Ver-
schiebung ist zwischen 290—340 my grosser, als -dieselbe zwi-
schen 360450 my, die erwihnten Verschiebungswerte sind
‘also nur Mittelwerte. Die Anderung der relativen Lage, bzw.
der Breite der Bande iiberschreitet kaum die Verschusfehler
(2—4 %). Unlangst hat Seshnan (7): ‘unfer ‘andeter auch die
Extinktionskurve des Dibenzanthracens ® ausgemessen. *Leider
ist uns seine Arbeit nur in Refierat bekannt (7a). In allen L5-
sungen, CCl, ausgenomimen, ﬂuoresmert das leuﬂZ’leﬂ«T'lCCH
— im flltrlerten ultravioletten Licht einer I‘altmgerlampc (8)
qualitativ be(,bach‘rext __mit heller v1oletter ‘Farbe: :
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UOber dem L(’isungsmitteleinfluss.

Im Sinne der ‘dlteren Theorien \.ntspvrechen die Banden
der Extinktionskurve den I:lektronenuberganden des Diben-
zanthracens, Dalfiir spricht z. B. die, starke Eigenfluoreszenz.
Die Bande bei 220 mu kann einer Pradissoziation auch ent-
sprechen (9). Die Unempfindlichkeéit der Extinktionskurve ge-
geniiber Dipolmentdifferenzen des Lésungsmittels (10) (Tab. 2).
spricht fiir einen dipollosen (2) Aufbau des Dibenzanthracen-
Molekiils. o _

Die feine Struktur der Extinktionskurve sollte sich nach
“Seshnan (7) mit der Dielektrizititkonstante des Losungsmittels
iandern. Nach unseren Versuchsdaten besteht kein einfacher
Zusammenhang zwischen Diélektrizititkonstante des Losur'gs-
mittels ( 10) (Tabelle 2) und Lage der-Maxima,

Tabelle 2,

Lasungsmittel Dipolmoment Dielekftrizitdtkonstant

Hexan~ -~ o : 1,85
. Eisessig . 1,40.10—18 . 9,7
. Aethylacetat 1,81.10-18 ~ 6,11
Aethanol 1,70.10-18 26,8
‘Propanol . .1,65.10-18 . 22,5
Butanol 1,65.10—18 . 19,2
Tetrachlormethan 0O . 2,25
Benzol 0 2,29
Pyridin - 223.10—18 12,4

Bei aromatischen Kohlenwasserstoffen kann der Losungs-
mitteleinfluss durch .gegenseitige -Ocientierung der Molekiile
des Losungsmittels,- bzw. des geldsten Stoffes verursacht wer-
den (11). Dies ist wieder abhidngig von der Grosse, bzw. von
der -Asymmetrie der Polarisierbarkeit derselben (12). Nach der
Theorie von Silberstein (13) ist die Polarisierbarkeit des Di-
benzanthracens stark asymmetrisch. Polarisierend-konnen die
wellenmechanischen Dispersionskrifte wirken (14).

Die Anziehungskrifte zwischen L&sungsmitiel und Ge-
lostem gibt die Formel an (15) :

V”s“m%.......z.

nn

Hler bedeuten v1, Ta und m,, bzw. y,, r. und m., die Polafisil_ar-
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barkeit, mitleren Wirkungsradius und Anzahl der Valenz- oder
Bindungselektronen bei dem geldsten Stoff, bzw. bei dem Lo-
sungsmittel. Sind die genannten Grossen bei Dibenzanthracen
von den Losungsmlttel angenahe'rt unabhiingig, so vereinfacht
sich die Formel:

. 4_
p_plrim g

i
Nach Modellrechnungen besteht die Beziehung:
—Ny_R ...'Q.ﬂ . 4.

Hier sind (N) die Zahl von Avogadro urid (R) die Molrefraktion.
7. nach der Formel 4. berecnnet und in die Gleichung 3. ein-
gesetzt erhalt man:

ET -
47N/ . m, __kVRi.mz
. n

P=k =kP . . . 5.
Da - sich die Losungsmittelmolekiile mit der Richtung der
grissten Polarisierbarkeit parallel assoziieren, so kann. (r) als
Radius der zylinderférmigen Molekiile betrachtet: werden. Die
(R) Werte der Tabelle 3. Wurden aus Landolt-Tabellen (10)
entnommen (r) wurde nach der Formel

>

aus den experimentellen Daten von Kosakevitsch und Uscha-
kowa (16) berechnet. Hier-bedeutet (B) die aktive Fliche der
adsorbierten Meolekiile. Da bei der Ableitung der Formel 5.
mehrere, kaum zuliissige Vernachldssigungen gemacht werden
sind, kann sie nur eine .angendherte Qiiltigkeit haben.

Wie aus den Daten der Tabelle 3. ersichtlich, versagt die
Gleichung 5. volistindig, Dies sollte bedeuten, dass die Extink-
ticnsdnderungen nicht parallel mit der Assoziation der Losungs-
mittelmolekiile gehen. Eine wahrscheinliche Ursache dessen
wire, dass sich im fliissigen Zustand die aliphatischen Molekiile
mit permanenten Dipol in einem Orientationsgleichgewicht be-
finden (17), welches nur durch starke Krafte gestort wird (18).

.
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Tabelle 3.

" Losungsmittel r Angstrom  m Rp P’ 4 2 — Miltelwert
Pyridin 2,88 30 24,07 1,065 30 A0 -
Aethanol S0 20 12,78 1,522 0,
Benzol 2,52 30 26,18 1,689 30 ,
Aethylacetat 2,26 36 22,25 2,174 0,
Propanol 246 - 26 17,52 2,819 0o,
Butano! 2,46 32 22,13 3,741 10 ,

Tabelle 4.
: 20 24-2
Losungsmittel np g j- 4 2 — Mittelwert
Aethanol 1,362 1,285 0 A?
Eisessig 1,372 1,204 o,
Aethylacetat 1,373 1,295 o,
Hexan ' 1,375 1,297 0,
Propanol 1,383 1,306 o,
Butano! 1.399 C 1,319 10,
Tetrachlormethan 1,461 1,378 30 ,
Benzol 1,501 1,418 .30,
Pyridin 1,509 1,426 30 ,

In sclchenr Losungsmitteln werden die geldsten unpolaren Mo-
lekitle nur bei grosserer Kenzentration derselben deformiert,
d. h. wenn das Orientierungsgleichgewicht der Losungsmittel-
molekiile durch dem gelosten Stoff sterisch gestort wird.

Nach den neuesten Theorien kénnen die Losungsmittel-
einfliisse folgender weise gedeutet werden.

Auf Grunde der Kekulé-schen Formulierung aromatischer
Systeme kann das 1-2, 5-6. Dibenzanthracen in vier Formen
geschrieben werden:

Qan O
by U0gy

Der Energiegehalt all dieser Gebilde (Fermel a—-d) grosser, als
der der sogénannten ,,mesomeren” Form (Formel m) (19). Im
Grundzustand verteilen sich die mit + bezeichneten s Elektro-
nen gleichmissig in dem ganzen Molekiil. Bei der Arnregung
der = Elektronen entstehen verschiedene ,elektromere Modifi-
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‘kazicnen des Molekiils. -So kann das symmetrische Molekiil
“auch polare Struktur annehmen (Zwitterionen, Biradikale,
usw.) (20).

Bei der Llchtabsorptlon W1rd das absorbierende Molekiil
durch das elektrische Feld des Lichtvektors angeregt. Zwischen
wirkender Feldstarke des Vakuums (E,,.) und des Mediums
‘(Emea) besteht die Beziehung (21):

B 232 =B . . . . . . 6.
Da inisetropen Medium, bei idealer = 18
‘Anordnung der Moleku]e die Be- H
ziehung ' § lé ' E
C D=n% .. . . ... 1T \*/\o/\/‘\
(n = Etrechungsmdex und D = { 9 Y
Dielektrizititkonstant des Me- HC\+ /C\+ /C\ /C\
‘diums) besteht, so kann die For- IS ﬁ q CIP
mel 6. auch geschrieben werden: =~ = HCx . +C
Emed_L+—2 Ew . .. .8  formdm i

Nimmt man an, dass zur Anlregung der einzelnen Banden des
Absorptionsspektrums die gleiche innere Feldstirke notig ist,
so wird mit wachsendem Brechungsindex des Losungsmittels
die ganze Extinktionskurve, beim Behalten ihrer Form, nach
den langen Wellen verschoben. Nach den Daten der Tabelle 4.
-trifft dies angendhert zu. Eine bessere Ubereinstimmung kann
man nicht erwarten, da die der Gleichungen (6) und (7) zu-
grunde liegenden Annahmen bei realen Losungsmitteln nur
angendhert zustimmen. Im Sinne des oben Gesagten'kann bei
Dibenzanthracen sicher nicht entschieden werden, ob die An-
«derungen der Extinktionskurve durch orientierte Assoziation,
oder durch innere Feldwirkungen des Losungsmittels verur-
sacht werden, dech ist der letzte Fall wahrscheinlicher. Zur
Klarlegung dessen wurden weitere Versuche in Gang gesetzt.
Zusammenfassung.’

4 Es wurde die Extirktionskurve - des 1-2, 5-6 Dibenz-
anthracens in Iexan, Aethyl-, Prepyi-, Butylalkohel, Aethvl-
acetat, Eisessig, Benzol, Tetrachlormethan und Pyridin als
Losungsmittel bei -Zimmertemperatur aufgenommen.
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) An Hand dieses Versuchsmaterials wurde gezeigt, dass
die "Anderungen der Extinktionskurve nicht parallel mit der
Assoziation des Losungsmittels gehen. )

' Die Rotverschiebung der ganzen Extinktionskurve ist
angendhert proporzional mit dem Brechungsindex des Ldsungs-
mittels.

Die beobachteten Anderungen der Extinktionskurve kon-
ren durch innere FeldWerungen des Losungsmittels verursacht
werden. :

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Einen Teil der Extinktionskurven hat Richter fiir andere
-Zwecke auf Ritte des Herrn Prof. Purjesz aufgenommen. Als
eine Fortzetzung dieser Arbeit ist der vorstehende Artikel
entstanden. Wir danken herzlich Herrn Prof. Purjesz tiir die
Uberlassung des Praparates. Herrn Prof. Kiss danken wir fiir
die Uberlassung der Mittel seines Institutes und fiir sein reges
Interesse an dieser Arbeit,

Szeged, Juni 1939,
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A Magy Kir. Ferencz Jozsef Tudomanyegyetem Altaldnos as Szervetlen
Vegytani Intézete, Szeged.
Igazgaté: DR. KISS ARPAD ny. r. tanar,

Azofestékek elnyelési szinképérol.
Irta: BAKOS ANNA.

Bevezetés.

Az azofestékek elnyelési szinképe és szerkezete kOzotti
Gsszefliggésre vcenatkozblag tébb dolgozat taldlhaté az iroda-
lomban (1—9). Az elnyelési szinkép szerkezete és az absor-
beald chrecmophorok Osszetétele ko6zotti. Gsszefﬁggést tébb
azofestéknél tisztaztdk (3, 10).

Kisérleteim eredeti célja annak .az cldontese volt, hogy



