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im CO, im Gleichgewicht rnit Wasser zu ungefahr 5%, 
gro13er als das iin Wasser. Dieses Resultat wurde experi- 
mentell bestatigt. Das Verhaltnis Ci3 zu Ci2 im CO, in] 
Gleichgewicht mit CO ist ungefahr 8-9% gro13er als das 
im CO. Die Isotopenzusammensetzung des Chlors in1 
Gleichgewicht mit Chlorwasserstoff ist geniigend ver- 
schieden, um das Atomgewicht des Chlors in der dritten 
Dezimalen zu beeinflussen. Ganz allgemein haben Aus- 
tauschreaktionen fur die leichteren Isotope hinreichend von 
eins verschiedene Gleichgewichtskonstanten, so da13 die 
Konzentrationsverhaltnisse der Isotope in zwei Kompo- 
nenten, die im Gleichgewicht sind, in fast allen Fallen uni 
einige Prozent differieren. Einige dieser Reaktionen eignen 
sich auch fur die Trennung durch Gegenstromprozesse mit 
Apparaturen nach Art der Fraktioniersaulen. Ich glaube, 
diese Uberlegungen zeigen, da13 die Isotope der leichteren 
Elemente in betrachtlichen Mengen rnit Hilfe der Gleich- 
gewichte getrennt werden konnen, obwohl es durchaus 
moglichist, da13 noch geeignetereMethoden entwickelt werden. 

Die Entdeckung des Deuteriums und die hervor- 
gehobenen Unterschiede der physikalischen und chemischen 
Eigenschaften von Wasserstoff und Deuterium zusammen 
niit einem wirksamen Trennungsverfahren fur diese beiden 
Isotope haben ein interessantes Gebiet in verschiedenen 
Hauptzweigen der Naturwissenschaften eroffnet. Ich hoffe, 
da13 die nachsten Jahre die Trennung der Isotope der 
leichten Elemente in hinreichend grogen Mengen fur erfolg- 
reiche Untersuchungen in der Chemie, Physik und Biologie 
hringen werden. Wird dieses erreicht, so sind die Unter- 
suchungen an Deuterium nur der Anfang einer iiberaus 
interessanten Entwicklung in der Naturwissenschaft. 

V P rof f ent  1 ic hung en von Harold C .  Urey uiid M i t arb ei t e r i i  

iiber schweren Wasserstoff. 
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ober physikalische Methoden im aemischen Laboratorium. XXV. 
Ultrarotphotographie und spektroskopische Konstitutionsbestimmungen'). 

Von,Prof. Dr. R. MECKE. 
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg. Eingeg. 20. Yai 15%. 

Die Stereochemie befindet sich heute in der gliicklichen 
Lage, bei der Erforschung von Molekiilstrukturen zwei 
neue Hilfsmittel photographisch-spektroskopischer Art ZII 

besitzen, die ebenso wie die anderen physiko-chemischen 
Methoden - Molekularrefraktion, Molekularpolarisation, 
optische Aktivitat u. a. - eine Konstitutionsbestimmung 
wesentlich erleichtern, ev. sogar erst ermoglichen konnen. 
Es sind dies die im Jahre 1928 entdeckte Ramanspektro- 
skopie,) und die durch die Auffindung. und Herstellung 
neuer Sensibilisatoren (Agfa) erst in allerjiingster Zeit 
erschlossene Rot- bzw. Ultrar~tphotographie~). Hier kann 
man heute auch bei groflen, also relativ lichtschwachen 
Spektralapparaten ultrarotes Licht bis zur Wellenliinge 1,3 p 
leicht photographieren. Wghrend die Grundgedanken und 
Erfolge der Ramnspektroskopie im wesentlichen als bekannt 
vorausgesetzt werden konnen, handelt es sich bei der An- 
wendung der Ultrarotphotographie auf stereochemische 
Probleme noch urn Neuland, das durch unsere Unter- 

1) Nach Vortragen auf der Bunsentagung Bonn 1934, in der 
Chem. Ges. Heidelberg, dern Bezirksverein des V. d. Ch. Ludwigs- 
hafen am 7. Februar 1934, und auf der Gautagung der siidd. Chemie- 
dozenten, GieDen 1935. 

l )  Uber Ramneffekt siehe diese Ztschr. 48, 393, 800 [1930]. 
a) ober  den Stand der Ultrarotphotographie und der Sensibili- 

satoren s. J .  Eggcrt und W. Dieterk, H .  Durr, W .  Zeh in den Veroff. 
d. wiss. 2.-Labor. der Agfa 111, 1933. 

suchungen erst zum kleinen Teil erschlossen werden konnte. 
Zweck der folgenden Ausfiihrungen ist es daher, iiber die 
bereits vorliegenden Ergebnisse kurz zu berichten und die 
Ziele dieser Untersuchungen darzustellen. 

Bekanntlich verdankt die Rarnanspektroskopie ihre 
vielseitige Verwendung in der Chemie dern Umstand, dafi 
sie die im sehr schwer zuganglichen ultraroten Spektral- 
gebiet als Absorption auftretenden Kernschwingungen der 
Molekiile in das sichtbare - photographisch leicht erfal3- 
bare - Spektralgebiet verlagern konnte, und zwar lediglich 
durch den Kunstgriff der Lichtstreuung an der betr. Sub- 
stanz. Nun lie@ aber - wie ich wiederholt habe zeigen 
konnen - ein Teil des dem Ramunstreuspektrum aqui- 
valenten ultraroten Absorptionsspektrums im photogra- 
phisch noch erreichbaren Spektralgebiet, d. h. unterhalb 
von 1,3 p. Fur diesen Teil braucht man also nicht erst 
den immerhin noch umstandlichen Umweg iiber die Licht- 
streuung zu machen, die stets die Verwendung lichtstiirkster 
Spektralapparate voraussetzt. Hierin lie@ der wesentliche 
Vorteil der neuen Methode, denn sie gestattet ohne weiteres 
die Anwendung groBerer Dispersionen, die noch kleinste 
Unterschiede in der Lage der Absorptionsbanden und Fein- 
heiten ihrer Linienstruktur erkennen lassen. Diesem Vorteil 
der besseren Beurteilung von geringfiigigen Einfliissen steht 
aber der Nachteil gegeniiber, da13 eben n u  ein kleiner Teil 
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des Gesaintspektrums untersucht werden kann, namlich 
nur diejenigen Schwingungen, an denen die leichten Wasser- 
stoffatome vorwiegend beteiligt sind. Hier sind demnach 
Grenzen gesetzt, die sich nicht iiberschreiten lassen, und 
so wird die Ultrarotphotographie die Ramunspektroskopie 
stets nur ergiinzen, nie aber vollstandig ersetzen konnen. 
Da13 diese Erganzungen aber fur das Verstandnis des 
Molekiilbaus durchaus wertvoll und erfolgversprechend sind. 
beweisen die bisher erzielten Ergebnisse. 

Versuchstechnik. Da es sich um einfache Absorptions- 
spektra handelt, bietet die Untersuchungstechnik nichts 
wesentlich Neues. Als liistig kann hochstens die geringe 
Absorptionsstarke der Verbindungen in denjenigen Fallen 
einpfunden werden, w-o nur geringe Substanzmengen zur Ver- 
fiigung stehen. Bei Fliissigkeiten miissen irnmerhin Schicht- 
dicken von mindestens 10 cm venvendet werden, und bei 
(;asen, die wir zunachst untersucht haben, waren lange Ab- 
sprptionsrohre bis zu 20 ni L a g e  und die Benutzung von 
{Jberdrucken nicht zu vermeiden. Unser grol3tes Absorptions- 
rohr von 20,3 m Lange war z. B. bis zu einem oberdruck von 
6 at betriebssicher, wahrend wir fur leicht kondensierbare 
( h e  Druckrohre von 10 m Lange bauten, die etwa 10 atii 
standhielten. Fur normale Fliissigkeiten geniigen Glasrohre, 
die man bei geringem Voluminhalt zweckmiI3ig innen ver- 
spiegelt . 

Die Lichtquelle niacht bei der Ultrarotphotographie 
Kar keine Schwierigkeiteri, da die kontinuierliche WQrme- 
strahlung der in Betracht kommenden Lampen gerade in 
dieseni Spektralbereich ihr Maximum hat. In bezug a d  Licht- 
starke und Betriebssicherheit diirften die Wolframpunkt- oder 
I3andlanpen den Vorzug verdienen. 

Hingegen werdeii an den Spektralapparat grokre Axi- 
forderungen gestellt, als sie ein Prismenapparat in1 langwelligen 
(:ebiet erfiillen kann. Soiiiit mu13 inan Gitterspektro- 
g r aphen venvenden, deren wesentlich geringere Lichtstarke 
;her wieder wettgemacht wird durch die vorzugliche Empfind- 
lirhkeit der heute zur Verfiigung stehenden ultrarotenipfind- 
lichen Platten. Diese neuen von der Agfa in den Handel ge- 
lirachten Platten 4) eniioglichen es, selbst bei der Venvendung 
tler groBten Konkavgitter (Dispersion ZAE/rnm) mit Be- 
1ic.htungszeiten von etwa einer Stunde auszukommen, und nur, 
wrnn es gilt, in unerforschtes Gebiet wesentlich oberhalb von 
1 p. vorzudringen, sind Zeiten von der Groknordnung eines 
'rages erforderlich, wie wir sie ja auch bei Raman-Spektren - 
liier nur init ganz wesentlich lichtstirkeren Spektral- 
apparateii gewohnt sind. 

Xltere Untersuchungen. 
Bei den ersten spektroskopischen Untersuchungen 

dieser Art, die sich zunachst auf einfache Gase wie Acetylens), 
Animoniaks), Wasserdampf ') , Methane) beschrankten. 
traten bandenspektroskopische Gesichtspunkte noch stark 
in den Vordergrund. Galt es doch, nach altbekannten 
Methoden den Feinaufbau solcher Absorptionsbanden, 
bestehend aus zahlreichen feinen Linien, zu studieren, um 
daraus Riickschliisse auf die MolekiilgroBe und den ganzen 
Schwingungsrnechanismus ziehen zu konnen. Besonders 
erfolgreich war man in dieser Beziehung beim Acetylen 
und beim Wasserdampf, wo zahlreiche Banden auf diese 
Weise analysiert wurden, und damit der sterische Aufbau 
dieser Molekule festgestellt werden konnte. Envartungs- 
gem10 konnten genau wie beim Wasserstoffmolekul H, 
auch hier die beiden Modifikationen ,,Para" und ,,Ortho" 
im gleichen Mischungsverhaltnis 3 : 1 spektroskopisch 
ermittelt werden, da dieses lediglich durch den Kernspin 
des Wasserstoffes bedingt wird, der Einbau von Sauerstoff 

4, Wir verwenden vorwiegend die Agfa-Platten Max. 855 und 
Max. 950 f i i r  den Bereich 1 10000 - 7500 AE. 

s, K .  Hedfeld, R .  Mecke. 2. Physik 64, 151 [1930]. 
n, R .  Badger, R .  Mecke, 2. physik. Chem. Abt. B 5, 333 [t9291. 
') W .  Baumann, R .  Mecke, K. Freudenberg. Z. Physik 81, 

313 [1933]. 
n, R .  Merkr ,  H. Verlder, %. Physik 86. 137 [I9331 
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oder Kohlenstoff (H-H; H-0-H; H-C C-H) also 
nichts daran andern konnte. Andererseits wurde wieder 
bewiesen, daB die Fahigkeit, derartige Modifikationen zu 
bilden, lediglich eine Symmetrieeigenschaft ist, denn in 
isotopen Mischmolekiilen - hier am DC,H nachgewiesen B, - 
fehlt der fur das Vorhandensein derartiger Modifikationen 
notwendige Intensitatswechsel in den Linienfolgen der 
Banden. 

Die Strukturuntersuchung stellte ferner fest, daIJ 
Acetylen (ebenso wie HCN und CO,, die ahnlich untersucht 
wurden) eine vollkommen gestreckte Gestalt besitzt mit 
genau angebbaren Kernabstanden: CH 1,06. cm und 
C;C 1,ZO. lo-* cm. Beim Wasserdampf, dessen spektro- 
skopische Untersuchung infolge der starken Absorption 
des atmospharischen Wasserdampfes im Sonnenspektrum 
besonders weit getrieben werden konnte, war a d  diese 
Weise auch eine Bestimmung des viel gesuchten Valenz- 
winkels moglich. Er  ergab sich zu 105O und erwies sich 
dabei gegeniiber starkeren Schwingungsbeanspruchungen 
des Molekiils als recht stabil, denn die bei groBeren Schwin- 
gungsamplituden gefundenen knderungen betrugen nur 
einige Grade. Etwa der gleiche Valenzwinkel, der sich ja 
nicht sehr vom Tetraederwinkel (logo) unterscheidet, 
wurde auch beim Ammoniak gefunden. Die Gestalt- 
bestimmung dieses Molekiils stieO allerdings anf anglich 
auf einige Schwierigkeiten, auf deren Beseitigung durch 
quantentheoretische Uberlegungen hier nicht naher ein- 
gegangen werden kann. 

Neuerdings B, ist es auch gelungen, entsprechende 
IJntersuchungen rnit Molekiilen anzustellen, die ein b z n .  
zwei Atome schweren Wasserstoffs (D) enthalten. Der 
groOe Wert derartiger Untersuchungen in stereochemischer 
Hinsicht liegt darin, daB man durch diese Gewichtsver- 
doppelung des Wasserstoffatoms nur die Masse des Molekiils, 
nicht aber seine Kernabstande und die Bindungsfestigkeiten 
andert. Da man nun bis heute den Einflul3 dieser E'aktoren 
auf die FrequenzgroOe einer Molekiilschwingung noch nicht 
genau kennt, so ist hier erstmalig die Miiglichkeit gegeberi, 
diese Faktoren voneinander zu trenneri und so das - fiir 
strukturelle Fragen allein interessierende Kraftespiel 
der Atome untereinander zu ermitteln (Naheres s. u.). 
Gerade in dieser Hinsicht diirften kiinftige Untersuchungen 
mit schwerem Wasserstoff viel Interessantes bringen. 

Da uns die bisherige Bandenspektroskopie ein besonders 
reichhaltiges Material iiber die Eigenschaften z w e i - 
a tomiger  Rad ika le  geliefert hat, so lieOen sich ihre 
Ergebnisse jetzt zur Beantwortung der Frage verwenden, 
inwieweit bestimmte MolekiilgroDen -- wie z .  R. der 

Tabelle 1. 
K e r n  a b s t an de u n d K e r n  f r e q u e n z e xi de  r Vale  nz e xi 
i n  ges a t t ig t e n  u n d  un g e s a t  t i g t en V e r b i n d u n  g e 11 

C H  _I 1,11.10-* 
NH ' 1 , O S  
OH ,0,97 
C-N 11.17 
C=C 1,31 
c=o 1.22 
c--0 ~. 

2860 
3100 
3650 
2040 
1620 
1710 
1175 

CH, 1,OX.ln " 300!1 
NH, t,o3 3330 
OH2 0,97 3730 
H C 3  N 1,15 2100 
H,C=CH, 1,3 1623 
H,C=O (1,Z) 171.5 
H,C-OH 1034 

Kernabstand, die Kernschwingungsfrequenz und die Dissn- 
ziationsenergie - bei der Absattigung der Radikale zu 
stabilen Verbindungen additiven Charakter haben und 
innerhalb welcher Grenzen sie sich andern konnen lo).  

Bei Kernabstand und Kernfrequenz ist diese Anderung 
(Tab. 1) gering, solange der Bindungscharakter bei der 

s, G .  Herzberg. F .  Palat. J .  Spinka. 2. Physik SZ, 87 (19341; 

lo) R.  Mecke in ,,Leipziger Vortrage iiber Molekiilstruktur". 10.71 . 
J .  Ellis, B .  Sorge, J .  chern. Physics 2, 559 [1934]. 
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Absattigung der namliche bleibt, denn die Einfach-, Doppel- 
und Dreifachbindungen besitzen ihre eigenen, ganz charak- 
teristischen Kernabstande und Kernfrequenzen, die nur 
geringen Schwankungen untenvorfen sind. Die Konstanz 
dieser Gro13e ist daher so grofi, daB man das Additivitats- 
gesetz heim Aufbau grofierer Molekiile ruhig anwenden 
kann und es bis zu einem gewissen Grade wohl auch auf 
die Valenzwinkelung iibertragen darf, obwohl hier sichere 
Resultate noch nicht vorliegen. Inwieweit ein ahnliches 
Gesetz auch fiir die Dissoziationsenergien gilt, ist eine 
heute noch nicht geklarte Streitfrage. 

Bedeutungsvoll war iibrigens auch der Nachweis 11) 

von Methan und Ammoniak in den Atmospharen der 
auoeren Planeten (Jupiter-Neptun) und von Kohlensaure 
auf der Venus durch derartige spektroskopische Ultrarot- 
aufnahmen, ein Ergebnis, das zwar die hier erorterten 
Probleme nicht direkt beriihrt, das aber manche interessante, 
entwicklungsgeschichtliche Frage aufwirft. 

Erwahnt werden mu13 hier auch die spektroskopische 
Entdeckung der Sauerstoffisotopen durch Giauque und John- 
&on (1929), die Bestimmung ihres Mischungsverhaltnisses 
durch Intensitatsmessungen in der Sauerstoffbande A 7600 
(1932)12) und die daraus sich ergebende Entdeckung des 
schweren Wasserstoffes durch Urey. 

So erfolgreich all diese spektroskopischen Struktur- 
untersuchungen nun auch waren, so ist ihrer allgemeinen 
Anwendbarkeit auf andere Verbindungen doch bald eine 
nicht iiberschreitbare Grenze gesetzt, denn Untersuchungen 
iiber den Feinaufbau der Banden mehratomiger Molekiile, 
wie sie bisher ausgefiihrt wurden, verhindert das begrenzte 
Auflosungsvermogen selbst der groljten Spektralapparate, 
sobald etwa das Molekulargewicht 50 iiberschritten wird. 
Andere Problemstellungen mul3ten daher gesucht werden 
und wurden durch engen AnschluB an die Ramanspektro- 
skopie auch leicht gefunden. 

Problemstellung : 
Das fur Strukturbestimmungen wohl wichtigste Er- 

gebnis der ganzen Ramunspektroskopie war das Auffinden 
sog. charakteristischer Frequenzen, d. h. die Feststellung 
von Ramanlinien, die in homologen Reihen praktisch un- 
verandert auftraten und die daher ganz bestimmten Valenz- 
bindungen oder Atomkonfigurationen zugeschrieben werden 
konnten. Gerade diese geringe Beeinflussung derartiger 
Linien durch Nachbarsubstituenten erleichterte ja in sehr 
vielen Fallen die spektroskopische Strukturanalyse. Die 
charakteristischste Frequenz ist nun die sog. CH-Valenz-  
schwingung in der GroRenordnung 3000 cni-1, und ihre 
Beeinfluobarkeit bei homologen Verbindungen ist so gering, 
dafi sie aus diesem Grunde in der Ramnspektroskopie 
recht stiefmiitterlich behandelt wird, da ihr Auftreten wohl 
ein Vorhandensein von CH-Bindungen nachweist, Besonder- 
heiten in bezug auf FrequenzgroBe und Intensitat in der 
Regel aber nicht erkennen l a t .  Hier setzen nun unsere 
Untersuchungen ein. Durch die Ultrarotphotographie 
lassen sich namlich noch geringfiigige Anderungen dieser 
CH-Frequenz nachweisen, und zwar nicht allein infolge 
der Verwendungsmoglichkeit von Dispersionen des Spektral- 
apparates, die weder bei Ramnspektren noch bei thermo- 
elektrischen Ultrarotapparaturen jemals zur Anwendung 
gelangen konnen, sondern vor allem durch die Tatsache, 
daB hier statt der Grundfrequenz die dritte Oberschwingung, 
als etwa der vierfache Wert (11000-12000 cm-l), unter- 
sucht wird. Die Veranderungen diirften sich daher auch 
etwa im gleichen Verhaltnis vergroaert haben. Ein weiterer, 

1l)~R: Mecke. 2. Astrophys. 6. 144 119331; s. a. H .  Kienle. _ -  - -  
Natukiss .  23, 244 [1935]. 

lP) R. Mecke. W .  Childa, 2. Physik 68, 362 [1932]. 

wesentlicher Vorteil gegeniiber Untersuchungen im lang- 
welligen Ultrarot besteht darin, daB die dort haufig als 
storend empfundenen Uberlagerungen durch Banden, die 
ihren Ursprung nicht in der CH-Frequenz haben, im kurz- 
welligen Ultrarot vollstandig fehlen, die Absorptionsbanden 
also lediglich durch derartige CH-Oberschwingungen hervor- 
gerufen sein konnen. 

Auf Grund dieser Uberlegungen habrn wir daher die 
BeeinfluBbarkeit einer CH-Frequenz durch die Molekiil- 
struktur von verschiedenen Gesichtspunkten aus unter- 
sucht13), die sich durch die 5 folgenden Fragestellungen 
ergaben : 
1. Wie groB ist die ,,Verstimmung" der CH-Frequenz 

infolge des Mitschwingens der anderen Atome im Molekiil- 
verband ? 

2. Welchen EinfluB iibt das Auftreten mehrerer gleich- 
artiger CH-Bindungen im Molekiil aus (Resonanzeffekt) 
und wie grofi ist die ,,Resonanzscharfe"? 

3. Wie stark verandern die van der Waalsschen Krafte 
der Nachbarmolekiile den Absorptionsverlauf (Einflul3 
des Aggregatzustandes) ? 

4. Bis zu welchem Grade wird die Bindungsfestigkeit der 
CH-Valenz durch Nachbargruppen beeinflufit (konstitu- 
tioneller Einflul3) ? 

4a) Wie wirkt hier insbesondere der Ringschlufi und die 
Ringerweiterung ? 

5 .  Wie groB ist die Absorptionsstarke der CH-Frequenz 
und wachst diese in homologen Reihen proportional 
mit der Zahl der CH-Bindungen? 

1. F requenzande rung  d u r c h  Mitschwingen ande re r  

Der EinfluD des Mitschwingens benachbarter Atoine auf 
die FrequenzgroDe der CH-Bindung ist ein mechanisches 
Problem, das sich rechnerisch befriedigend losen 1iDt. Be- 
kanntlich hat die Ramanspektroskopie uns gezeigt, daD die 
Eigenfrequenzen eines Molekiils sich in zw ei Hauptklassen 
einteilen lassen, die ganz unseren Vorstellungen iiber den steri- 
schen Aufbau der Molekiile entsprechenl.) : in die sog. Valenz- 
schwingungen, bei denen vorwiegend die Valenzbindungen des 
Molekiils beansprucht werden, die Valenzwinkel im wesent- 
lichen aber erhalten bleiben (winkelstarres Molekiilmcdell), 
und ferner in die Winkel- oder Defonnationsschwingungen, 
bei denen die Valenzabstihde erhalten bleiben, jedoch die 
Valenzwinkel Schwingungen ausfiihren (valenzstarres Modell). 
Wir wollen hier lediglich die Valenzschwingungen, also das 
winkelstarre Mod+, kurz betrachten, betonen aber, daB die 
Erweiterung der Uberlegungen auf die Deformationsschwingun- 
gen in keiner Weise Schwierigkeiten macht. 

Die Frequenz g r 613 e eines zweiatoniigen Radikals C-H 
regelt sich bekanntlich durch die GroBe der sog. Federkraft 
der Bindung f (= Bindungsfestigkeit) und durch die 
schwingenden Massen nach der Forniel 2 n v = 
T/f( l /HzK)) ,  in der die Elementsymbole fur die Massen 
stehen. Greifen nun zwei derartige Valenzbindungen an 
einem Zentralatom an, so tritt eine gegenseitige Verstim- 
mung ein, und zwar in dem Sinne, daB die grofiere der 
beiden Valenzfrequenzen immer etwas vergroBert, die 
kleinere aber um einen im Verhaltnis der Frequenzen 
groBeren Betrag verkleinert wird. Die genauen Formeln l6), 

Atome. 

13) Unveroff. Untersuchungen genleiiisam mit P .  Qiinarvein 
(Kohlenwasserstoffe), 0. Vierling (Halogenderivate) und R .  Z'imnb 
(Intensitatsmessungen). 

14) I?. Mccke,  Bunsentagung, Heidelberg 1030; \ gl. diese Ztsclir. 
43, 513 [1930]. 

15)  Es gilt naherungsweise v O H . ~ . ~ U , L  = - . c x . A ~ , c x  = 

1 v ~ ~ * ~ I ~ ~ ~ c o s ~ ~  X . H 
Wegeri der Berechnung von Eigen- 2 ( CRa-vCXn) (C+X).(C+H)' 

schwingungen beliebiger Molekiiltypen s. R.  Mecke ini Hand- u. 
Jahrbuch der chemischen Physik von A .  Eucken u. K. L. Wolf, 
Bd. 9, 1934. 

~- 
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deren Berechnung nicht weiter schwierig ist, sollen hier 
nicht mitgeteilt werden, doch sind in Tabelle 2 fur die 
wichtigsten in Betracht kommenden Zusammenstellungen 
die Berechnungen durchgefuhrt worden, wobei fur die ge- 
sattigten Verbindungen der Tetraederwinkel, fiir die Athylen- 

Tabelle 2. 
12 i i i f  1 u U d e s  M i  t sc  h a  i n  gens \-(in N xcli h :ir :L t om I. 11 

(z \v ei g e k n pp el t e V a 1 e n  z s c h \v i n g u n e n) . 

*' CH 

C - H  . . . . . . . . . . . . . . .  
€1 - C---H . . . . . . . . . . . .  
C C-H . . . . . . . . . . . .  
C = C-H . . . . . . . . . . . .  
0-C-H . . . . . . . . . . . .  
C-CC-H . . . . . . . . . . . .  
c1- c-11 . . . . . . . . . . . .  
Br-C-H . . . . . . . . . . . .  

... 

3000 
2100 
1600 
1000 
900 
700 
600 

_ _  
2961.5 
2024,1 
1589,3 
c)97,25 
897,89 
697,62 
597.68 

3000 
3038,5 
3051,5 
3005,7 
3000.92 
3000.63 
3000,55 
3000,46 

bindung 120° und fur die Acetylenbindung 180° als Valenz- 
winkel angenommen worden sind. Man sieht, daR besonders 
hei den gesattigten Verbindungen dieser Einflufl des Mit- 
schwingens verschwindend klein ist, so daR er tatsachlich 
in den meisten Fallen vollig vernachlassigt werden kann, 
auch dann ' noch, wenn die Deformationsschwingungen 
rnitberiicksichtigt werden. Sind aber mehrere Atome an 
das gleiche CH gebunden, so errechnet sich die ,,Ver- 
stimmung" rnit hinreichender Genauigkeit add i  t i v  aus 
den Einzelwerten der Tabelle 2, wahrend entferntere 
Atome, die lediglich iiber Zwischenglieder rnit der CH- 
Bindung gekoppelt sind, nach diesem Schwingungsmodell 
nicht mehr die CH-Frequenz beeinflussen konnen. Nach 
diesem Befund bleibt also tatsachlich fast die ganze Schwin- 
gungsenergie in der CH-Bindung lokalisiert, und wenn 
daher bei der CH- Schwingung Verstimmungen beobachtet 
werden, die die in Tab. 2. mitgeteilten Werte wesentlich 
iiberschreiten, so lassen sie sich nur durch Anderungen 
der Federkraft f ,  d. h. der Bindungsfestigkeit, erklaren. 
Der Fall der Beeinflussung zweier gleichartiger Bindungen 
bedarf dabei allerdings einer besonderen Betrachtung. 

2. Gegensei t iger  Einflul3 g le ichar t iger  
C H - B in  d 11 n g e n. 

Sind zwei oder mehr gleichartige Bindungen in einem 
schwingenden Molekiil vorhanden, ein Fall, der fiir die 
CH-Bindungen organischer Molekiile j a besonders haufig 
eintritt, so wird die gegenseitige Beeinflussung infolge von 
Resonanz naturgernall besonders grol3. Diese Resonanz 
wirkt sich einmal dahin aus, daB die Schwingungsphasen 
sich gegenseitig ausrichten, indem die Schwingungen in 
sog. symmetrische oder Gleichtaktschwingungen und in 
antisymmetrische oder Gegeritaktschwingungen zerfallen. 
Neben dieser Phasenbeziehung, die sich lediglich in der 
Intensitat der Ramanlinie, resp. der Absorptionsstarke 
bemerkbar macht und die aussagt, dafl die Schwingung 
nicht mehr in einer einzigen Valenz lokalisiert bleibt, 
sondern sich iiber s a m t  li c he gleichartigen Bindungen 
verteilt, tritt auch noch eine Anderung der Frequenz-  
groRe auf, die sich rechnerisch leicht ermitteln la&. So 
spaltet z. B. beim Methan rnit vier vollstandig gleich- 
wertigen CH-Bindungen die ungestorte Grundfrequenz vo 
in eine Gleichtaktschwingung vom Betrage vi--3 E und in 
d r e i gleich groWe Gegentaktschwingungen voni Betrage 
l v i  + E auf. Auch hier lassen sich fur den allgenieinen 
F*all beliebig vieler gleichartiger Bindungen und unter 
Hinzunahnie der Deformationsschwingungen die Kech- 
nungen streng durchfiihren, undes gelten dabei die beiden 
einfachen Reneln, daB die Anzahl der FreauenzaufsDal- 

. . ~~~ ~~ ~ ~ .... -- 

der Mittelwert aller Frequenzquadrate aber stets gleicli 
deni Wert yo2 der ungestorten Prequenz bleibt. Tab. 3 
zeigt, wie gut bei den Derivaten des Methans die Berech- 
nungen mit den Beobachtungen iibereinstimmen. Bei den 
fiir uns in Betracht kommenden Oberschwingungen, wo 
ahnliche Prequenzaufspaltungen, jedoch in wesentlicli 
vermehrter Anzahl, auftreten, ist eine Berechnung leider 
noch nicht durchfiihrbar, da uns augenblicklich die Moglich- 
keit einer Verfeinerung des Schwingungsmodells fehlt . 
Wir sind hier vorlaufig allein auf den experimentellen 
Befund angewiesen, und dieAbsorptionskurven der Abb. 1 4  
zeigen deutlich derartige Frequenzaufspaltungen, deren 
restlose Deutung, wie gesagt, augenblicklich nicht gelingt. 

>:in weiterer wichtiger Punkt ist die Frage nach der 
Resonanzscharfe, d. h. die Frage, wie streng die Forderung 
der Gleichartigkeit der Bindungen bzw. der Atomgruppen 
tatsachlich erfiillt sein mull, damit noch der Resonanz- 
effekt in Erscheinung tritt. 1st der gegenseitige BinfluO 
n i c h t  benachbarter und nicht vo l l s tandig  identisclier 
Schwingungsgruppen wirklich derartig gering, dab iiiaii 
auch in diesen Fallen die Berechtigung hat, von Kadikal- 
schwingungen zu reden? Diese Frage scheint nun bejaht 
werden zu konnen, denn viele Anzeichen sprechen dafiir , 
daB in den Rama,nspektren z.  B. die Linien verschiedener 

Tabelle 3 .  
F r e  q u e n z a u f s p a 1 tun g d u rc  h R e  s o n ail z ( M  c t 11 a n d  t: r i  \- it t v) . 

beol,. lwr .  
-~ ~ -- ~~ ~ ~~ 

X,C -H . . . . . . . . . . . . . .  3020 3ozn 
S , C  -H, , . . . . . .  , . . . . .  2085 (s) 3050 (a) 2981.5 3U.iX,.i 
Y C-H, . . . . . . . . . . . . .  2955 (s) 3045 (a) 2943,O 3058,s 

C--H, . . . . . . . . . . . . .  2915 (s) 3020 (a) 2904,s 30583 

Doppelbindungen fast unverandert nebeneinander auftreten 
konnen, solange keine Konjugation besteht. Ferner ist 
in den Spektren der gesattigten Kohlenwasserstoffe eine 
Deformationsschwingung der Methylengruppe CH, (1440) 
neben der fast gleich grol3en der Methylgruppe CH, (1460) 
nachweisbar. Inwieweit dies auch fur die CH-Valenz- 
schwingungen zutnfft, konnten wir an Hand der Ultrarot- 
aufnahnien noch nicht eindeutig feststellen, da wir die 
sterische Isomerie (z. B. die des Pentans) spateren Unter- 
suchungen vorbehalten haben. Sicher ist aber, da13 - wie 
die folgenden Ausfiihrungen zeigen werden - die CH- 
Bindung der Acetylene von der der Vinylgruppe und diese 
wiederum von der der gesattigten Kohlenwasserstoffe 
derartig verschieden ist, daR sie itnabhiingig voneinander 
absorbieren, Resonanz hier also nicht mehr besteht. 

3. EinfluB des  Aggrega tzus tandes .  
Der EinfluR, den der Ubergang von der gasforniigen 

zur fliissigen und von dieser zur festen Phase auf ein Spek- 
trum ausiibt, wirft Fragen auf iiber das Kraftespiel benach- 
barter Molekiile (van der Wuulssche Krafte), die ihrerseits 
wieder zusammenhangen rnit Fragen der Assoziation, der 
Lijslichkeit, der el. Dissoziation u. a. Ini Gegensatz zu den 
ultravioletten Absorptionsspektren ist nun der Binflu13 
einer solchen Aggregatzustandsanderung auf die Ultrarot- 
und Ramanspektren in der Regel gering, da die auflere 
Elektronenhiille als Schutzmantel fur die Kernbewegun- 
gen iin Molekiilinnern wirkt und zudem die tragen Massen- 
kerne derartigen Kraften weniger unterworfen sind als die 
leicht beweglichen Elektronen. Andererseits vereinfacht 
sich die Problemstellung durch die Beschrankung auf eine 
einzige Bewegungstype, namlich auf die der Kernschwin- 
gung, denn Elektronenbewegungen konimen bei dieser 
Klasse von Spektren ja iiberhaupt nicht in Betracht, und 

- -  die dritte Bewegungsmoglichkeit-- die Rotation - wird 
bei der Kondensation eines Gases stark behindert, zum tungen stets gleich der Zahl der "orhandenen Valenien, 
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Grundfrequenz 
A v l v  

...... - . 

Oberschwingung 
A v  ~ A v I v  

H,O . . . . . . .  
HCI . . . . . . .  
HBr . . . . . .  
HJ . . . . . . .  
H,S . . . . . . .  
NH, . . . . . . .  
HCN . . . . . .  
C,H, . . . . . .  
C,H, . . . . . .  
C,H, . . . . . .  
C H , a  . . . . .  
CH,Br . . . . .  
C,H,Cl. . . . .  
C,H,Cl.. . . .  
C,H,O . . . .  

8722 

1,85.10 
1,05 
0 3 0  
0,39 
0,93 
1,46 
2,6 
0 
0 
0 
1,86 
1,80 
2,03 
1,55 
1,88 

9148 
9043 
9067 
9081 
9109 

170 46.10-3 
115 40 

9 3 

34 10 
12 4 
16 7 

19 ~ 6 

- 

I -  

192 12  
I36 1 0  

(7)  
37 
33 
39 
22 

an. Wie Tab. 4 zeigt, kann dies in so einfacher Form nicht 
zutreffen. Ebensowenig zeigten andere Vergleiche - z. B. 
mit der Dipoldichte (Dipol/Molvolumen), der Molrefrak- 
tion, dem Parachor - einfache Zusammenhange, abge- 
sehen vielleicht vou der Tatsache, daB auch hier Wasser 
Extremwerte besitzt. Die Frage, inwieweit eine Molekiil- 
assoziation (Polymerisation) eine Roue spielt, mu0 noch 
geklart werden. In  diesem Falle wiirde also ein direkter, 
konstitutioneller Einf ld  auf die Schwingungsgrofie vor- 
liegen. Aber auch auf eine andere Deutungsmoglichkeit 

sei kurz hingewiesen. FaBt man namlich die ganze Erschei- 
nung rein ,,klassisch" als Fliissigkeitsdampfung auf, so 
kann man aus der Frequenzverschiebung (und auch aus 
der Bandenverbreiterung) die ,,Beweglichkeit" der schwin- 
genden Atome in der Fliissigkeit berechnen. Beriicksichtigt 
man die Tatsache, daB an den hier zur Diskussion stehenden 
Schwingungen der Wasserstoff zu etwa 92% beteiligt ist, 
so erhalt man beim Wasser fur die Beweglichkei t  des 
H-Atoms (bezogen auf die Feldstarke 1 Volt/cm) den Wert 
0,0023 cm/s, wahrend bekanntlich die Ionenbeweglichkeit 
des H +  und OH-Ions ahnliche Werte (0,0031 bzw. 0,0018\ 
aufweist. Doch darf man aus dieser zahlenmafiigen Uber- 
einstimmung nicht mehr schlieoen, als daB das intra- 
molekulare Kraftespiel von der gleichen GroBenordnung 
ist wie bei der elektrolytischen Dissoziation. Dieses Krafte- 
spiel scheint nun zwischen gleichartigen Molekiilen besonders 
groB zu sein, da bei Losungen eine im wesentlichen propor- 
tionale Abhangigkeit der Verschiebung von der Konzen- 
tration zu bestehen scheint. 

4. Einf luB von Nachbarg ruppen  auf d ie  Bindungs-  
fes t igke i t  der  CH-Valenz. 

Wir haben gesehen, daB der EinfluB des Mitschwingens 
der Nachbaratome gerade bei der CH-Frequenz besonders 
klein ist. Auf Grund dieser Tatsache war es daher inter- 
essant, den konstitutionellen EinfluB von Nachbargruppen 
auf die Bindungsfestigkeit der CH-Valenz zu untersuchen, 
der sich ja in einer Bandenverlagerung bemerkbar machen 
m d t e ,  sofern nur die dadurcli bedingte Anderung der 
E'ederkraft f den EinfluB des Mitschwingens wesentlich 
iibersteigt. Dies ist nun in einer Reihe von Fallen tatsach-- 
lich der Fall. Wir haben zunachst reine Kohlenwasserstoffe 
verschiedenen Sattigungsgrades untersucht, in der Mehrzahl 
der Falle gasformig. Dabei stellte sich die erfreuliche 
Tatsache heraus, daB die verschiedenen Sattigungsgrade 
in ganz verschiedenen, eng begrenzten Spektralgebieten 
absorbieren. So absorbieren z. B. die an Acetylen gebun- 
dene CH-Valenz (C,H,, C,H,, C,H,, ebenso HCN) in ihrer 
dritten Oberschwingung im Gebiet A 7850-7900, die 
CH-Bindungen der Olefine (C,H,, C3HB, C,H,, C,H,, C,H,) 

'l'ahelle 5. 
A b so r p t i o n e n e i n  f a c h  e r  K o h l  e n  w ass e r s t of f e 

(3. O b e r s c h w i n g u n g ) .  

7912 AT? 
C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . .  7886 
C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 7868 

7862 
C,H , . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . .  

im Gebiet A 8650-8720 und die gesattigten Kohlenwasser- 
stoffe von etwa A 9000 an nach langen Wellen bis A 9100. 
Liegen in einer Verbindung verschiedene Sattigungsgrade 
vor (z. B. Vinylacetylen, Propylen, Butylen), so findet 
man die dem Sattigungsgrade entsprechenden Absorptionen 
nebeneinander im Spektrum vor. Der konstitutionelle 
Einf ld  der Sattigung hat also die CH-Bindung derartig 
stark verandert, und zwar im Sinne einer Bindungslocke- 
r u n g (Verschiebung nach langen Wellen), dafi keine Reso- 
nanzwirkung zwischen den -CH-, =CH- und = CH-Bin- 
dungen eintritt, sie vielmehr als Folge der geringen Koppe- 
lung unabhangig voneinander schwingen. Es ist somit 
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die MGglichkeit gegeben, den Sattigungscharakter einer 
Verschiebung spektroskopisch ohne weiteres zii erkennen. 

Tabelle 6. 
A h  s o r p t i on e n d e r H a1 o g en d e r i  v a t e (1 e s ZI e t 11 a n  s 

und x t h a n s .  

CH,Cl . . . . . . . . . . . . . . . .  A8880 CH,Br.. . . . . . . . . . . . . . . .  A8842 
CH,Cl, . . . . . . . . . . . . . . . .  8840 ' CH,Rr, . . . . . . . . . . . . . . . .  8820 
CHCl, . . . . . . . . . . . . . . . .  8836 CHBr, . . . . . . . . . . . . . . . . .  8840 
C,H,Cl . . . . . . . . . . . . . . . .  8970 1 C,H,Br . . . . . . . . . . . . . . . .  8938 

. - ~~ ~ __ ~~ ~~~~ -~ ~~ 

I 

C,H,Cl, . . . . . . . . . . .  8950 1 C,H,Br, . . . . . . . . . . . . . . .  8908 
C,H,Cl, . . . . . . . . . . .  8922 1 C,H,Br, . . . . . . . . . . . . . . .  8946 

Wir sind dann dazu iibergegangen, die verschiedeneii 
H a1 o ge n d e ri v a t e dieser Kohlenwasserstoffe zu unter- 
suchen mit den1 Zweck, den EinfluS der Anzahl  gleich- 
artiger CH-Bindungen auf Lage, Form und Starke der 
Absorptionsbanden festzustellen (Abb. 1, 2 ) .  Der Einfluti 
des Halogens auf die Frequenzlage der Bande ist nun 
recht gering, so daB hier der konstitutionelle EinfluB von 
dem des Mitschwingens und der Frequenzaufspaltung 
durch Resonanz nicht mehr klar trennbnr ist, ini allgemeinen 

...... 
*.* %, 

1 CH& Gas I ' t  

AX , 86~0 ..~.I ~ ~ - ~ L -  -- 
8700 8800 8po0 m 

Abb. 1 . Al)sorptionskur\-e~~ der Hromderivate des Methans. 

ruf t  das Halogen eine geringe Verfestigung der CH-Bindung 
Iiervor, wobei Brom etwas starker wirkt als Chlor, d. h. beirn 
Vergleich entsprechender Chlor- und Bromderivate (Tab. 6) 
absorbieren die Bromderivate etwas kurzwelliger ; eine 
Ausnahme bildet hier Tetrabromathan, das merkbar lang- 
cvelliger absorbiert. Der EinfluB auf die Kurvenform 
besteht im wesentlichen darin, dati in der Fliissigkeit (nur 
dieser Aggregatzustand konnte hier systematisch untersucht 

f i.i /f5 C/ Gas 
2 c, Hs c/ f l  
3 Cz Hi C/, 
4 C, H3 N3 

& ~ 

L- .~~ -.--I ~ ~ ~ , I A4 ~ 

000 BSJ00 @00 grm 9zw 
Abb. 2. Absorptionskurven der Chlorderivate des Athans. 

werden) beim Vorhandensein nur einer CH-Bindung die 
Absorptionskurve eine einfache, nicht ganz symmetrische 
Glockenform darstellt (nach kurzen Wellen ist sie etwas 
abgeflacht) , die: 'sich bei VergroSerung der CH-Anzahl 
stark verbreitert und gleichzeitig Teilmaxima schwacli 
hervortreten 1aBt. Wahrend z. B. beim Pentachlorathan 
die Absorptionsbreite etwa 150 AE betragt, ist diese beim 

_ _  ~- 

Chlorathyl bereits auf etwa 500 AE angewachsen. Diese Ver- 
breiterung ist aber lediglich eine Folge der Frequenzauf- 
spaltung durch Resonanz gleichartiger CH-Bindungen, und 
inwieweit dabei die beobachteten Teilmaxima sich mit den 
im Molekul vorhandenen -CH,-, -CH,- und -CH-Gruppen 
die j a nicht vollstandig gleichwertig untereinander sind, 
identifizieren lassen, ist daher eine noch zu untersuchende 
Frage. Sie diirfte sich durch Vergleich isomerer Kohlen- 
wasserstoffe losen lassen. 

4a. EinfluW der  Ringbi ldung.  
Wir haben zur Beantwortung dieser Frage bisher 

lediglich orientierende Versuche unternommen, da das 
ganze Problem der cyclischen Verbindungen erst spater 
untersucht merden soll. Sowohl beim Ubergang von Pentan 
(Hexan) zum Cyclohexan, als aucli von Butadien Zuni 

Tabelle 7. 
I;inf lu  D der  Ringbi ldung auf  die  CH-Frequenz.  

I 
C,H,,fl.. . . .  A9109 ' C,H,g.. . . .  A8659 C,H,O f l . .  . .  A8850 
C,H,, fl . . . . .  A9223 C,H, f l . .  . . .  A8742 C,H,O, fl. . . .  A9048 

Benzol tritt eine merkliche Verschiebung nach langen 
Wellen, d. h. eine Bindungslockerung der CH-Valenz ein. 
Ebenso verschiebt sich die Absorption nach langen Wellen 
beim Ubergang vom Dreierring des Athylenoxyds C,H,O 
zum Sechserring des Dioxans C,H,O,. Wieweit hier kon- 
stitutionelle Einfliisse eine Rolle spielen, bleibt vorlaufig 
noch ungeklart. 

5. Die Absorp t ionss ta rke  der  CH-Frequenz .  
I)ie Kurven der Abb. 1 u. 2 stellen-lediglich Registrie- 

rungen von Plattenschwarzungen dar, konnen also den 
Absorptionsverlanf nur qualitativ wiedergeben. Es lag 
daher der Gedanke nahe, an diese IJntersuchungen quanti- 
tative Messungen der Absorptionsstarke anzuschlietien, 
d . h. durch photographische Intensitatsmessungen die 
spektralen Absorptionskoeffizienten q, zu ermitteln und 
daraus die Gesamtabsorption A,. = S q ~ d h  pro Mol/cm" 
z u  ermitteln. Letztere ist namlich dem mittleren Ampli- 
tudenquadrat des CH - Dipolmonientes proportional : 
(,. 2 .-: i3N. A1 (N = Loschmidtsche Zahl). Sind also mehrerc 
gleichartige CH-Bindungen ini Molekiil vorhanden und 
gilt das Additionsgesetz der Gruppenmomente, d. h. 
sind durch die Einwirkung von Nachbargruppen keine 
Ladungsverschiebungen in der CH-Bindung eingetreten, 
so mussen wir direkt ein proportionales Anwachsen der 
Gesamt  absorption mit der Anzahl der CH-Gruppen er- 
warten. Hieran andert der Resonanzeffekt gleichartiger 
Bindungen nichts, denn nehmen wir als Beispiel Acetylen 
C,H,, so kompensieren sich zwar bei der symmetrischen 
CH- Frequenz die beiden Scliwingungsmomente, diese 
Gleichtaktschwingung ist also im Ultraroten nicht absorp- 
tionsfahig (sog. ultrarot-inaktiv), dagegen tritt eine Addition 
der Momente bei der antisynimetrischen Schwingung ein - 
Fehlen einer Verschiebungspolarisation vorausgesetzt - 
und demzufolge muti sie doppelt so stark absorbieren wie 
eine einzige CH-Bindung, etwa wie die eines substituierten 
Acetylens XC,H. Analoges gilt auch fur die Oberschwin 
gungen, wenn auch nicht in dieser einfachen Form. Quanti- 
tative Absorptionsmessungen zwecks Nachprufung dieses 
Additionsgesetzes ermoglichen es also, aus den Abweichungen 
Schliisse auf die polare Wirkung von Nachbargruppen der 
CH-Valenz zu ziehen. Die thermoelektrischen Messungen 
im Ultrarot sind nun wegen der meistens vollig unzureichen- 
den Dispersion der Apparatur und der dadurch bedingten 
spektralen Verunreinigung der Absorption auljerst schwierig 
durchzufiihren und haben nur in wenigen Ausnahmefallen 

3 h Y 



bisher wahre Absorptionskoeffizienten derartiger Banden 
geliefert. Bei der Ultrarotphotographie lassen sich aber diese 
Schwierigkeiten leicht vermeiden, besonders wenn man 
sich auf die ohne Feinstruktur absorbierenden Flussig- 
keiten beschrankt. Zwar sind derartige photographische 
Intensitatsmessungen mittels Schwarzungskurven noch lang- 
wierig genug, und bei breiten Absorptionsbanden konnen 
geringe einseitige Fehler in den Absorptionskoeffizienten 
durch die Integration zu groBeren Abweichungen in der 
Gesani tabsorpt ion fuhren, trotzdem aber glauben wir 

Abb. 3.  Verlauf der Absorptionskoeffizienten vergleichbarer 
CH-Verbindungen. 

nicht, daB die von uns erzielte MeBgenauigkeit von etwa 
10-20 yo bei einer anderen MeBmethodik erreicht werden 
kann. Wir haben vorlaufig nur bei einer Anzahl von Halogen- 
derivaten die Gesamtabsorption der dritten CH-Ober- 
schwingung bestimmt, doch auf das Meoverfahren hier 
einzugehen, wurde zu weit fuhren. Abb. 316) zeigt die wahren 
Absorptionskurven fur die Mono- und Di-CH-Verbindungen 
des Methans, Athans und Athylens : Alle Monoderivate 
zeigen die einfache, etwas unsymmetrische Glockenform, 

Abb. 4. Verlauf der Absorptiouskoeffizienten der Athan- 
Chlor-Verbindungen (vgl. Abb. 3) .  

zu der bei den Diderivaten noch die Andeutung eines 
schwachen Nebenmaximums hinzukommt. Als Folge der 
grooeren Masse absorbieren dabei alle Bromderivate steiler, 
jedoch schmaler als die entsprechenden Chlorverbindungen. 
Abb. 4 9  bringt den Vergleich der Chlorderivate des k h a n s ,  
aus dem sich ’ die bereits erwahnte Tatsache ergibt, daB 
die - nicht ganz proportionale - Zunahme der Gesamt- 
absorption im wesentlichen durch die Bandenverbreiterung, 
weniger durch die Absorptionserhohung bedingt wird. 
SchlieBlich zeigen Tab. 8 und Abb. 5 noch den beobachteten 
Zusammenhang zwischen Gesamtabsorption und Zahl der 
CH-Bindungen, Messungen, die wir bis zum Hexan aus- 
gedehnt haben. Die Bromverbindungen scheinen im all- 
genieinen etwas starker zu absorbieren als die Chlorderivate. 
Beim Athylen ist hingegen die Absorption nur etwa halb 

l a )  Die Kurven sind verschoben worden, so daW die Maxima 
untereinander liegen. 

Tabelle 8. 
G e s a m t a b s o r D t i o n  Ai  d e r  CH-Schwingung  in 1 0 - 7  cm3/Mol. 

1 CH I 2 C H  i 3 CH 

C1,CH 7,7 1 Cl,CH, 10,9 ~ ClCH, - 
Rr,CH 1O,6 Br,CH, 17,3 BrCH, 23,5? 
CI,C,H 8,7 Cl,C,H, 11,7 1 Cl,C,H, 27,O 

Cl,C,H 3 3  Cl,C,H,c Y,3 , ClC,H, 
Br,C,H - Br,C,H, 17,s Br,C,H, - 

- 

~ -- 

4 CH I 5 CH 1-  7 CH 

Cl,C,H, 53,3 1 ClC,H, 67,s ClC,H, 82,O 
Br,C,H, 53,6 BrC,H, 74,3 BrC,H, - 

FO groB wie beim Methan und Athan, so daB die aus der 
Bandenlage beobachtete Bindungsverfestigung der CH- 
Valenz begleitet ist von einer Absorptionsschwachung. Die 
Absorptionszunahme ist nun nicht streng proportional der 
Zahl der CH-Bindungen, z. B. ist das Absorptionsverhaltnis 
anfanglich nur etwa 1,5 (statt 2 )  und steigt erst spater 
starker an, doch mochten wir aus diesen Anfangsresultaten 

Abb. 5 .  Zusarnmenhang zwischen Gesarntabsorption A1 der dritten 
Oberschwingung und Anzahl der CH-Bindungen. 

noch keine SchluBfolgerungen ziehen. Fur die mittlere 
Schwingungsamplitude des CH-Dipols in seiner dritten 
Oberschwingung wurde sich aus den Messungen ein Durch- 
schnittswert von 0,7 x 1 0 - 2 1  ergeben, und aus wellen- 
mechanischen Formeln erhalt man dann fur das Dipol- 
moment selbst einen Wert von 1.8. 10-lS, also die richtige 
GroBenordnung. 

Ich glaube niit diesen kurzen Ausfuhrungen den An- 
wendungsbereich der Ultrarotphotographie auf spektro- 
skopische Untersuchungen und stereochemische Fragen 
geniigend skizziert zu haben. Ihr Wert im Rahmen der- 
artiger Konstitutionsbestimmungen durfte damit wohl 
erwiesen sein, auch wenn nur Teilprobleme in Angriff ge- 
nommen werden konnten und wir an eine vollstandige 
Auswertung der vorliegenden Ergebnisse heute noch nicht 
denken konnen, denn - geniessen an der Zahl der un- 
bedingt zu untersuchenden Verbindungen - befinden wir uns 
dafur noch zu sehr im Anfangsstadium. So gilt es vor alleni 
den EinfluB anderer Atomgruppen auf die CH-Bindung zu 
untersuchen, wie z. B. den des Hydroxyls in den Alkoholen 
und Kohlenhydraten, oder den des Carbonyls in den Ketonen 
und Aldehyden, wie uberhaupt die Einwirkung der Sauer- 
stoffbindung (Ather, Carbonsauren usw.). Auch den Ein- 
fluB stark polarer Gruppen - wie Nitril- und Nitrogruppen 
- gilt es zu studieren, ferner fehlen vorlaufig noch Unter- 
suchungen bei isomeren Verbindungen, um die Unter- 
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schiede bei verschiedenen CH-Gruppierungen festzustellen. 
Die Veranderungen, die die Ringbindung hervorruft, 
miissen ebenfalls weiter untersucht werden, und beim 
Vergleich Gas-Fliissigkeit fehlen die quantitativen Absorp- 
tionsmessungen. Diese wenigen Beispiele diirften zur 
Geniige zeigen, was zunachst noch getan werden muB, 
bevor man ein abgerundetes Gesamtbild ails den vorliegenden 
Untersuchungen erhalten kann, und ich hoffe iiber das eine 
oder andere Problem in Kiirze berichten zu konnen. 

MRSAMMLUNaSBPRlCHTB 

Deutsche Chemis&e Gesellschaft, Berlin. 
Sitzung vom 8. April 1935. 

Prof. Dr. Bodens te in ,  Berlin: ,,Der Mechanismits der 
lrotalytischen Animoniakverbrennung". 

Die Oxydation von NH, am Katalysator, die von Ostwnld 
zuerst untersucht wurde, ist eine auaerordentlich koinplizierte 
Reaktion, deren Geschwindigkeit nicht durch ein geschlossenes 
Keaktionsschema dargestellt werden kann, wie es beim Broiii- 
wasserstoff moglich ist. Zur Klarung des Mechanismus wird 
ein Gemisch von NH, und 0, an eineni Platiiikontakt vorbei- 
gefiihrt, dessen Temperatur oberhalb von 1000° liegt. Die 
Ausbeute an den verschiedenen Oxydationsprodukten hingt 
sehr stark vorn Mischungsverhaltnis und von der Verweilzeit 
der am Katalysator adsorbierten Gase ab. Die Endprodukte 
der Reaktion bestehen hauptsachlich aus NO, N,, etwas N,O 
und H,O. Die Bildung von NO iibenviegt und kann 90% 
iibersfhreiten, wenn das Verhaltnis 0, : NH, > 1.2 : 1 ist. 
Bei UberschuD von NH, tritt hauptsachlich N,-Bildung auf. 
Rodenstern und Andrussow nahmen an, daD am Katalysator 
zunachst NH, nnd 0, unter Bildung von HNO niiteinander 
reagieren und da13 dieses HNO durcli Reaktion init 0, HNO,, 
iilit NH, N, und rnit eixieni weiteren HNO N,O zu bilden ver- 
iiiag. Dagegen nahm Raschig an, da13 am Katalysator 0-Atoine 
entstehen, wie Langniztir nachgewiesen hat, und daD diese 
iiiit NH, nach der E'orniel NH, + 0 = NH + H,O weiter- 
reagieren. Dieses NH-Radikal kann in seinen Folgereaktionen 
dieselben Endprodukte liefern, wie das ron Bodenstein ange- 
xioiiiiiiene HNO. AuRerdem konnte es durch Reaktion niit 
NH, Hydrazin liefern, das aber riieiiials in den Reaktions- 
prdukteri gefundexi werden koniite. Eiiie Entsrheidung 
zwischen den Mechanismen lieIj sich nicht treffen, wcnn es 
iiiclit gelaiig, die Kadikale selbst zu isolieren. Bodensfeiri mid 
Ili iffner nrbeiteten zu dieseni Zweck lxi sehr kleinen Ilrucken 
wid kuhlten die Wande des Reaktioxisgefaoes iiiit fliissiger 
r a f t ,  uin erentuell die Zwischenprodukte aufzufangen. Aukr-  
tfexn wurden in eiiiigeri Versuchen die U'aide des Reaktioxis- 
gefaDes iilit Phenolen und ahnlichen organischen Verbindungen 
ausgekleidet, um den Zwischenprodukten HNO bzw. NH die 
Moglichkeit zu geben, weiter zu reagieren. Die ausgefrorenen 
Produkte wurden in Wasser gelost und analysiert. Es ergaben 
sich keine Anhaltspunkte fur die Existenz von NH, dagegen 
lie13 sich ein reduzierend wirkeiides Keaktionsprodukt fest- 
stellen und als Hydroxylarnin identifizieren. Diese Tatsache 
tnacht die Pririiarreaktion NH, + 0 = NH,O am Katalysator 
wahrscheinlich. Von Rodenstein und Kraup wurden die Ver- 
suche in der Weise fortgesetzt, da13 au&r den ausgefrorexieii 
Reaktionsprdukten auch das restliclie Gas analysiert wurde. 
Die Ausbeute an H,NOH betragt 2-3'7" und steigt iiiit 
der Teiiiperatur des Katalysators. Das Maxiinuni scheint 
1xi 1260" erreicht zu werden. -4uBerdeiii lasseii sich 12 I;, 
HNO, wid etwa 1 "/b IINO, iiachweisen. 1)ie (;asanalyse er- 
gibt hauptsachlich N, untl etwas N,O. Die Meiigen sind auf 
clurchgegangenes NH, bezogen. Alle Keaktionsprodukte lasseii 
sich durch Folgereaktionen des priniar gebildeten NH,O iiiit 
O,, NH, und 0-Atom erkliren. Ua die iiieisten dieser Keaktio- 
nen bimolekular verlaufen und zur Energieabgabe Dreierstok 
benotigen, mu13 man annehnien, da13 sie wegen der Seltenheit 
dieses Prozesses bei kleinen Drucken fast alle am Katalysator 
stattfinden. Die hohe Ausbeute an N, und N,O, die ini tech- 
nischen Verfahren sehr ungunstig ware, erklirt sich vor alleni 
daraus, daR die Teiiiperatur des Kontaktes 300-4000 hoher 
ist als in der Technik iiblich. 

Zum Sclilusse sei aber nochmals betont, daB die im vorher- 
gehenden gebrachten Probleme erst dann erfolgreich in 
Angriff genommen werden konnten, als es gelungen war - 
insbesondere durch die Arbeiten der Agfa - ein Platten- 
material herzustellen, das in diesem fur uns unsichtbaren 
und bisher nur dern Therinoelement zuganglichen Spektral- 
gebiet in bezug auf Empfindlichkeit, Haltbarkeit und 
GleichmaBigkeit allen Anforderungen des Spektroskopikers 
gerecht wurde. [A. 53.1 

Dr. W. Schlenk  jun., Berlin: 1. ,,Einige Reobachticwgeji 
iiber den Fettstoffwechsel der Forellen." 

Es wurde festgestellt, daR - ini Gegensatz zu Angaben 
von Tang1 und McClendon - wahrend der Embryonalent- 
wicklung der Forelle nicht ein Aufbau, sondern ein Xbbau von 
Fett stattfindet. Bemerkenswertenveise bleibt die chernisclie 
Zusammensetzung des vorhandenen Fettsauregemisches, heur- 
teilt nach dem Brornbindungsvermogen, wihrend der ganzeii 
Entwicklmigszeit vom unbefruchteten Ei bis zuiii fertig 
ausgebildeten Fisch konstant, wahrend die absolute Merige 
der Fettsauren bis auf ein Fiinftel des hifangswertes abniiiinit. 
Die Izettsauren enthalten ini Durchsclmitt 2.1 Doppelbindungen 
pro Molekiil. 

Das Bronibiiidungsverniogeii der Fettsauren envaclisexier 
Fische hangt dagegexi stark von der absoluten Menge vor- 
handenen Fettes ab. Die Fettauren gut genahrter Forellen 
besitzen ein vie1 geringeres durchschnittliches Bronibindungs- 
vermogen als die magerer Fische. Sinkt jedoch die Menge der 
vorhandenen Fettsauren unter einen gewissen Schwellenwert, 
der iiiorphologisch durch das Verschwinden der typischen 
Depotanlagen ausgezeichnet ist, so wird der mittlere Grad 
der Ungesattigtheit der Fettsauren wieder konstant iuid 
entspricht genau der Zahl von 2,l Doppelbindungen pro Molekiil 
wie bei den Fettsauren, die fiir die Eriibryonalentwicklung 
bereitgestellt werden. 

Das gleiche Brombiridungsverniogen findet sich schlie13lich 
bei denjenigen Fettsiuren, die der Organisirius bis Zuni Zustantl 
Bukrsten Hungers in konstanter Menge unter allen Uni- 
stiiiden als offenbar lebenswichtig zuriickbehalt wid unali- 
gehaut 1aDt. 

Nach diesen Ergebnissen scheint es, (la13 bei der Forelle 
eixieiii ganz bestimmten, und zwar hoch ungesattigtexi Fett- 
sauregexiiiscli einerseits fur den Mechanismus des Abbaus tilit1 
andererseits fiir die allgenieine Aufrechterhaltung der 1,ehriis- 
vorgange eine besondere Rolle zukomnit. b;in iiaheres rhexiii- 
sclies Studiuni des durch seine pliysiologische Soxiderstelliing 
hervorgehobeneri I'ettsauregeniisches wiirde hegonneii. 

2 .  ,,Hiochemische Strcdien iiber .Spevi?ialozoenbeic~e,.1l,lfi." 
Es ist eine allgeiiieine Erscheinung ini Tirrreich, da13 tlir 

Spermatozoen auch iiach der Erreichung des Zustandes volliger 
Reife zunachst unbeweglich sind und zur Auslosung der Bc- 
wegung eines besonderen Anstoljes bediirfen. Der Ablauf 
der Bewegung kann je nach den Umstanden durch Vennischurig 
des eigentlichen Spenrias rnit akzessorischen Sekreten dcs 
ininnlichen Individuums, durch die Verniischung init Sii W- 
beziehungsweise Meereswasser, oder schlieRlich erst (lurch 
Einwirkung von Sekreten des weiblichen Organisnius ver- 
anlaat werden. Iinmer aber scheint die Bewegungsauslosuxig 
daran gekniipft zu sein, da13 eine chemische oder physiko- 
chemische Anderung des Milieus vor sich gelit, in deni sirli 
die Spermien hefinden. Diese Tatsache sowie der ITnistaiitl. 
tlaW die Bewegurig offeiibar auf einem einriialigen Geschehens- 
nblauf heruht, der iiicht durcli Wiederauffiillung der zugruiiclc 
liegendeii Energiequelle, das heifit durch , , Erliolungsprozessc' ' 
- wie etwa die Muskelbewegung - kompliziert wird, hietet 
-4ussicht, da13 eine cheriiische oder physikochemische Deutuiig 
der Spermatozoenheweguxig ini Bereich der Mogliclikeit liegt. 
Das Spenna der I'orelle ist fiir Untersuchungen in dieeer 
Kichtung aus vielen Griinden ein besonders geeignetes Objekt. 

Es ist Schlenk gelmigen, zunachst die bis dahin vollig 
ungeklae Erscheinung der Bewegungsauslosung der Forellen- 
sperniatozoen, die unter natiirlichen Urnstanden bei der Ver- 
mischung des Ejaculates mit deni Wasser erfolgt, auf die 
.4nderung der Aciditat des Mediums zuriickzufiihren. 




