Lage und Gestalt der Absorptionsbanden von Fliissigkeiten

im nahen

Ultrarot’

Von Prof. Dr. R. SUHRMANN, nstitat fiir physikalische Chemie und Elektrochemie der T. H. Braunschweig

Das nahe Ultrarot (A < 3pu) eignet sich besonders zu quantitativen Absorptionsmessungen an Fliissigkeiten fiir

analytische Zwecke. Die hierbei zu beachtenden Gesichtspunkte werden besprochen unter Beriicksichtigung der

durch innermolekulare und zwischenmolekulare Krifte verursachten Verschiebung und Unsymmetrie der Absorp-
tionsbande einer bestimmten Bindung.

Einleitung

Da die Grundschwingungen der wichtigsten in organisch-
chemischen Verbindungen vorkommenden Atomgruppen (C-—H,
N-H, C-C, C=0, C=N, C-Cl usw.) in dem Spektralgebiet ober-
halb 3 u liegen, benutzt man bei Anwendung der Ultrarot-
Spektroskopie zu analytischen Zwecken im allgem. nur dieses
Wellenldngengebiet und ermittelt die Absorptionskurven der zu
untersuchenden Substanzen in dem Bereich von etwa 3 bis 14 p?).
Sieht man von den experimentellen Unbequemlichkeiten ab, die
dadurch entstehen, daB die als Material fiir Prismen und Kii-
vettenabschiuB benutzten NaCl-Krystalle bzw. -Krystaliplatten
hygroskopisch sind, so bietet das quantitative Arbeiten in diesem
Teil des Ultrarotspektrums keine allzu groBen Schwierigkeiten,
wenn man sich auf die Untersuchung von Dampfen beschrinkt,
also die absorbierende Substanz in verhdltnism#Big groBer Ver-
diinnung verwendet. In diesem Fall kann man nicht nur die
qualitative Absorption, d. h. die spektrale Lage der Absorp-
tionsbanden, sondern auch die quantitative Absorption, also
den Extinktionskoeffizienten, bzw. mit dessen Hilfe die Kon-
zentration der absorbierenden Substanz mit groBer Genauigkeit
bestimmen. Man benutzt das Lambert-Beersche Gesetz

J=1Jo- 1)
in dem J, die in die Absorptionskiivette einfallende, J die aus-
tretende Strahlungsintensitit, ¢ den Extinktionskoeffizienten,
¢ die Konzentration und d die Schichtdicke bedeuten.

Im Gebiet der Grundschwingungen nimmt ¢ sehr be-
trachtliche Werte an; c - d darf daher nicht zu groB sein, damit

das Verhiltnis JJ-° noch gut meBbar ist. Bei Ddmpfen ist nun ¢

klein, so daB man trotz der starken Extinktion mit Kiivetten
arbeiten kann, deren Schichtdicke d so groB ist, daB sie sich mit
ausreichender Genauigkeit bestimmen 14Bt. Ist die zu unter-
suchende Substanz jedoch fluissig oder fest, so muB d sehr klein
gewdhlt werden (0,1 bis 0,001 mm) und ist daher ebenso wie die
zu messenden GriBen (¢ oder ¢) mit einem groBeren Fehler be-
haftet. In solchen Fillen ist es zweckmiBig, bei analytischen
Untersuchungen nicht im ; mittleren Ultrarot“ (3 u bis
25 u), sondern im ,,nahen Ultrarot* (unterhalb 3 yu) zu ar-
beiten, in welchem die Oberschwingungen der in Betracht
kommenden Bindungen liegen. Die bei solchen Messungen zu
beachtenden Gesichtspunkte sollen nZher besprochen werden.
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Grundschwingung und Oberschwingungen

Der zweiatomige Oszillator, wie z. B. die CH-Bindung, be-
sitzt als anharmonischer Oszillator nicht nur eine Eigen-

schwingung der Wellenzahl v, = % bzw. Wellenldnge 2,,
0

sondern auBer einer ,, Grundschwingung‘ noch eine Reihe
von ,,Oberschwingungen’ vy,. Die Quanteniiberginge er-
folgen bei Zimmertemperatur vom Grundniveau (Schwingungs-
quantenzahl v=O) nachv =1, 2, 3usw. (Bild ). Jedem Quan-
teniibergang entspricht eine Absorptionsbande, deren Intensitit
mit wachsender Frequenz stark abnimmt, da die Anregungs-
wahrscheinlichkeit um so kleiner ist, je hgher das zu erreichende
Energieniveau tiber dem Grundniveau liegt.

An Stelleder Energiewerte E(v) fithrt man die Energieterme

E

6w . =

hecp

1) Nach einem Vortrag des Verf. am 7. 10. 1949 in Braunschweig. Vgl. auch
H. Suhrmann: ,,Aufbau u. Verwendung von Ultrarotgeriten*, Chem.-
Ing.-Technik 22, 409 [1950].

*) Vgl z. B, K. F. Luft, Chem.-Ing.-Technik 19, 2 [1947] sowie R. B.
Barnes, R. C. Gore, U. Liddel u. Van Zandt Williams: Infrared Spek-
troscopy, New York 1944,
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ein, wobei h die Plancksche Konstante und c¢p die Lichtge-
schwindigkeit bedeuten. Da die Differenz zweier Energiewerte
E (v) gleich dem absorbierten Lichtquant h - vy ist (vy = Schwin-
gungsfrequenz), ergibt die Differenz zweier Energieterme G (v)
1

den Ausdruck ‘c’—; =1, also die Wellenzahl vs,.
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Energieniveauschema und Ultrarotiibergange des anharmonischen Oszilla-
tors, darunter das jenem entsprechende Absorptionsspektrum

Beim anharmonischen Oszillator 148t sich der Term mit der
Schwingungsquantenzahl v darstellen durch
GV = v (V3 —ro % - (V) e ¥ (VD
v=0,1.2...
Wird das kubische Glied vernachléssigt, was zumeist zuldssig ist,
so erhdlt man fiir

1y =G V) =G (v=0)=v . g —x. 1y« v(v+1}. (2)
T 2 " ]_ b***) gasx)
Bezeichnung | v Vir??:b‘ M é):]o_l?. Avy ’ AAvy | in in
! cm-!em?/Mol

L !
]

Grundschwg. 1 | 3311 '3020%) [0 | v —

. Oberschw. | 2 - 1,691 ! 5913*#)] 2769 124 | 67 484

2, . ‘x 3 § 1,151  8682**) 2643 | 126 116 © 22,0

3. 40,8830 11325%%) - o | 125 140’ 1,10

4 N 50,7224 13843%s). oo 0 142 1 135 0,082

5 » 6  0,6165 16219*) L —
1 2] 3 |1 a4 | 5 | 6 | 7] 8

Tabelle 1
CH-Absorptionsbanden im Ultrarotspektrum des CHCI,

b Halbwertsbreite

v Schwingungsquantenzahl
€ Molarer Extinktionskoetfizient

A Wellenlinge 1
v Wellenzahl (= 7)

*) Werte aus M. R. Freymann: Spectre infrarouge, Paris 1947.
**) Gemittelt aus den Werten von Freymann und H. Kempter u. R.
Mecke, Z. Naturforsch. 2a, 549 [1947].
***) H. Kempter und R. Mecke, 1. c.

In Tabelle 1 sind in Kolonne 4 die Wellenzahlen v, der
Grundschwingung und der Oberschwingungen fiir die CH-Bin-
dung des Chloroforms zusammengestelit. Man sieht, daB v, mit
wachsendem v zunimmt, aber weniger als proportional v wegen
des von v - v, abzuziehenden Betrages x - v+ v (v + 1) in Gl. (2).
In der 8. Kolonne von Tab. 1 sind die Extinktionskoeffizienten ¢
der 1. bis 4. Oberschwingung angegeben, die von v=2bis v=5
im Verhéltnis 6000 zu | abnehmen.
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Bildet man mittels Gl. (2) die Differenz der v,-Werte zweier
aufeinanderfolgender Absorptionsbanden, so erhilt man
Avy =2 vy =22 .9 {v+1) @)
Nach Gl. (3) vermindert sich Ayy mit zunehmendem v linear,
so daB die Differenz

_AAvy =2xy, @

konstant ist. Wie man aus Kolonne 6 der Tabelle 1 ersieht, ist
diese Konstanz bis zu v = 5 auch recht gut erfiillt.
Mittels
2xv, = 125 cm—1 (4a)

dem Mittelwert der drei ersten Werte in Kolonne 6, kann man nun nach
Gl. (2) oder (3) die Wellenzahl v, der Eigenschwingung berechnen und
erhilt vo = 3144 cm-1. Dieser Wert in Gl. (4a) eingesetzt, ergibt die
Anharmonizitat x der oszillierenden CH-Gruppe, mit deren Hilfe die
Trennungsarbeit D der CH-Bindung berechnet werden kann:

h.vg.c
D= _ "k
4x (5)

Im obigen Fall erhilt man
.10—%7 . .8.10,:
1 _ 50,30 ; D= 6,62-10 W3__144 3 101050,30
X 4
= 7,86-10"1% Erg pro Molekel;
also D= 6.03 - 10%8 . 7,86 . 10719 . 2,388 . 10~®* = 113,2 . 103 cal pro Mol.

< = 0,01987;

Breite der Absorptionsbanden und ihre Ursachen

In Kolonne 7 der Tabelle 1 sind die Halbwertsbreiten b
der 1. bis 4. CH-Oberschwingung im CHCIl; angegeben entspre-
chend Bild 2, In diesem Fall ist die Halbwertsbreite der alipha-
- tischen CH-Schwingung verhiltnis-

T miBig gering; so ist ftr die 2.
| CH-Oberschwingung des Chloro-
| forms b = 116 cm-1, Auch beim
e CCly-CHCl, beobachtete man far
! ) diese Bande eine Halbwertsbreite
: von nur 132 cm-!, wihrend die-
|

selbe Bande béim Cyclohexan eine
Halbwertsbreite von b = 282 c¢m-},
b v also fast den doppelten Wert auf-
Bi;?nezr- Alt;*saolpp“{ie;;:g;enléi b wies?). Diese verschieden groBen

: Halbwertsbreiten sind nicht etwa

durch Mingel der MeBapparatur bedingt, wie die Bilder 3 und 4
zeigen?), die mit ein und derselben Apparatur erhalten wurden.
Wihrend die Wasserbanden breit sind, treten die Benzol-Banden
als scharfe Maxima hervor. In Bild 3 sind die 1. OH-Ober-
schwingung (v = 2) bei 1,461 p (v, = 6845 cm-!) und die
2. OH-Oberschwingung (v = 3) bei 0,980 p (v, = 10204 cm-!)
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Bild 4
Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/cm3) des Benzols bei 20° C.
Die OrdinatenmaBstabe der linken u?dlder rechten.Kurve verhalten sich
. : wie 1:10

zu erkennen; in Bild 4 die 1. CH,-Oberschwingung bei 1,685
(v5 = 5935 cm-1) und die 2. CH,,-Oberschwingung bei 1,1434 p
(v; = 8746 cm-1). ‘
Allerdings konnen die Breite der gemessenen Absorptions-
banden und ihr maximaler Extinktionskoeffizient auch durch
apparative Mingel beeintrichtigt werden. Ist ndmlich die spek-
trale Spaltbreite s des verwendeten Ultrarot-Spektrometers
groBer als die wahre Halbwertsbreite b der Bande, so erscheint
die gemessene Absorptionsbande zu breit und ihr maximaler

Extinktionskoeffizient wird um den Faktor g (3)* zu niedrig er-
halten*). Auch aus diesemGrunde ist es vorteil-

3) R. Suhrmann u. P, Klein, Z. physik. Chem. (B) 50, 28 [1941].
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0.9 ] T 90 hafter, an Stelle der Absorption von Ddmpfen
0.8 " spektrale 8|0 "\'. 1 J immittleren Ultrarot die von Flflss‘igkeiten
' Spaltbreite , 0 { im nahen Ultrarot fiir quantitative analy-
. L 590 mKJ-p ’ 20 1\ 59m K J-Ldsung tischt? Zwecke zu.verwendenf da deren A‘b-
S Lésung\q"‘ ]»75 R sorptionsbanden im allgemeinen wesentlich
< 06 . 60 —— breiter sind als die der Dampfe.

© H04 | 4 ."u‘ | ' DaB die groBe Breite der Wasserbanden
R r- TN\ I 50F [\t im reinen Wasser in Bild 3 reell ist, er=

~ Wit12i 1 ..
b I ! y kennt man am besten an (.ler Yeranderung,
$ 04 o —— 40t welche die Wasserbanden in einer konzen-
g J8: ' | trierten Salzlésung erfahren. Wie die ge-
S - o A .30 strichelte Kurve in Bild 3 zeigt, verringert
£ i 6F ] | | \ sich hierdurch die Halbwertsbreite der Ban-
S 02 y AN 2\ 20 den wesentlich. Whrend sich die OH-Schwin-
U [ \\ 0 \‘x‘ . gungen der miteinander assoziierten H,O-
B 2+ N == Molekeln im reinen Wasser gegenseitig stren
0 | | L -1 | | | { und dadurch geddmpft werden, beeinflussen
10 12 14 16 18 | 20 22 24 26  sie sich in der K J-Losung weniger stark, weil
‘ Welleniiinge in p die Assoziationskomplexe durch die Gegen-
20 30 40 50 60 70 80 90 wart der Ionen gelost werden und die
EZes 3] Spektrometer- Trommelteile H,0-Molekeln sich im elektrischen Feld

Bild 3 der lonen um diese herum gruppieren®: ).
‘Extinktienskoeffizient nzentr. ne=1 °C: -
T oo e et K68 Pome whitge 3 S e T
) wie 1:25:100 {1931]; Z. physik. Chem. (B) 20, 17 [1933].

®) A. Eucken, Nachr. Ges. Wiss, Gottingen, Math.-
physik. Kl., 1946, S. 38,
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Verschiebung der zweiten CH-Oberschwingung durch
Einwirkung innermolekularer Krifte

Wihrend die OH-Schwingungen der Wassermolekel im fliis-
sigen Wasser eine Stdrung durch zwischenmolekulare Krafte er-
fahren, werden die CH-Schwingungen z. B. im HC-Cl; durch
innermolekulare Krifte beeinfluft, und zwar bewirkt die Nach-
barschaft der Chlor-Atome eine betrichtliche Verschiebung der
2. CH-Oberschwingung nach kurzen Wellen gegeniiber der un-
beeinfluBten CH-Bindung: Wie man aus Tabelle 1 entnimmt, ist
fir Chloroform 23 = 1,151 p, v, = 8682 cm-1. Fiir Cyclohexan
dagegen wurde gefunden®): Ay = 1,2084 p, v; = 8275 cm-. Die
Verschiebung der Wellenzahi gegeniiber Cyclohexan betragt also
bei Chloroform Av,; = 407 cm-!; sie ist wesentlich groBer als die
Halbwertsbreite der Bande, die bei Cyclohexan zu b = 282
cm-!, bei Chloroform zu b = 116 cm-! gefunden wurde. Man
kdonnte also Chloroform neben Cyclohexan UR-spektroskopisch
quantitativ nachweisen.

Ebenso wie beim HCCl; ist die 2. CH-Oberschwingung auch
beim H,CCl, nach kurzen Wellen verschoben (A = 1,1549 u;
v, = 8658 cm-! mit Av, = 383 cm-1. Die Verschiebung ist nur
wenig geringer als fiir Chloroform. Man kann sie am einfachsten
in folgender Weise deuten: Durch den Ersatz der H-Atome im
CH, durch die Cl-Atome mit groBer Elektronenaffinitat wird der
diesen Atomen zugewandte Teil der Bindungs-Elektronenwolke
in der Umgebung des C-Atoms nach den Cl-Atomen hin verla-
gert. Der Feldeffekt des nach der Seite der H-Atome positiven
C-Rumpfes bewirkt eine stdrkere Heranziehung der Bindungs-
elektronen zwischen dem C-Atom und den Protonen (bzw. dem
Proton beim Chloroform), die wegen ihrer positiven Ladung den
Elektronen nachgezogen und damit stirker gebunden werden als
beim CH,, so daB v vergroBert wird, heim HCCI; etwas starker
als beim H,CCl,. Bemerkenswerterweise ist die Verlagerung der
CH-Bande nach kurzen Wellen wesentlich geringer, wenn CI-
Atome zu beiden Seiten der CH-Bindung vorhanden sind, wie
z. B. beim H,C-CHCI,, bei dem »; == 1,1656 u, v; = 8579 cm-!
und somit Av, = 304 cm-! erhalten wurde®). In diesem Fall
kompensiert sich also teilweise der EinfluB der Cl-Atome auf die
CH-Bindung. Beim Cl,CH-CHCI, ist 25 = 1,1645 u, v; = 8587
cm-% Die Verschiebung der CH-Bande gegeniiber der unge-
storten aliphatischen CH-Bindung (im Cyclohexan) betrédgt so-
mit beim Tetrachlordthan Av, = 312 cm-!; sie ist also bei die-
sem Korper ein wenig groBer als beim Pentachlordthan, weil der
kompensierende EinfluB der am benachbarten C-Atom sit-
zenden Cl-Atome durch den dort vorhandenen Wasserstoff nun
z. T. wieder aufgehoben wird.

In der von B. Eistert (Chemismus und Konstitution, Stuttgart 1948,
S. 208) vertretenen Darstellungsweise wiirde man die beobachteten Ver-
schiebungen wie folgt deuten: Beim Chloroform und beim Dichlormethan
wird durch den Einflu der elektroaffinen Cl-Atome das ganze Oktett
des C-Atoms ,,desintegriert‘, d. h. auch die zu den H-Atomen fiihrenden
Elektronenpaare werden vom C-Atom weniger stark beansprucht. Die
H-Atome werden daher elektronegativer und infolge des Feldeffektes
starker an das C-Atom gebunden. Beim Penta- und beim Tetrachlor-
ithan gleicht sich die desintegrierende Wirkung der Cl-Atome teilweise
aus, weil sie an den Oktetts beider C-Atome angreift.

Ebenso wie die Nachbarschart elektronegativer Substituenten
bewirkt auch das Vorhandensein einer Doppelbindung, also
von =-Elektronen eine Verfestigung der CH-Bindung. So er-
hielt man3) fiir CIHC=CHCI cis A3 = 1,1299, v, = 8850 cm-,
Av, = 575 cm-1; fiir trans-Dichlordthylen X, = 1,1268, v; =
8875 cm-1; Avy; = 600 cm-!, Die Verschiebung Av, gegeniiber
der CH-Bande des Cyclohexans ist also sehr groB, so dab unge-
sittigte Verbindungen im allgemeinen verhiltnisméBig leicht
neben gesdttigten nachgewiesen werden kinnen.

Auch beim Benzol-Ring ist die 2. CH-Oberschwingung be-
trichtlich nach kurzen Wellen gegeniiber der CH,-Bande ver-
lagert. In diesem Fall ist3) 23 = 1,434 y, v; = 8746 cm~! und die
Verschiebung gegentiber Cyclohexan Av,; = 471 cm-!. Ebenso
wie bei der aliphatischen CH-Bindung bewirkt auch bei der. aro-
matischen die Substitution von H-Atomen durch elektroaffine
Atome oder Gruppen eine Verlagerung nach kurzen Wellen; al-
lerdings ist die Verschiebung Av,, der CH-Bande des Substitu-
tionsproduktes gegeniiber der des Benzols wesentlich geringer,
wie man aus Tabelle 2, Kolonne 4 ersieht®). Bei den Halogen-
benzolen nimmt die Verschiebung vom Cl- zum J-Substitutions-
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, ‘ —
: ! Ay v, Avar & b
Verbindung |, u inem-! | jncm-1 [in cm?/Mol| in ¢m=-1
Ce¢Hy I 1,1434 8746 — 49,6 192
C H,Cl | 1,1382 8786 40 38,6 203
C4H Br 1,1390 8779 33 39,5 206
CeHyJ 1,1415 8760 14 41,2 197
C4H CN 1,1348 8812 66 36,0 206
CH,; NO, 1,1323 8832 86 31,8 233
CeH, Clyo 1,1359 8803 57 30,6 197
CeHy Clym | 11,1329 8827 81 28,4. 200
CeH,- CCl, 1,1374 8792 46 35,0 217
1 | 2 i3 | 4 5 6
Tabelle 2 ’

2. CH-Oberschwingung verschiedener Benzolverbindungen. Av 45, = Ver-
schiebung der Bande nach kurzen Wellen gegeniiber Benzol.

produkt ab. Bei doppelter Anzahl von Cl-Atomen wichst Av,,
besonders, wenn sich die Cl-Atome in der m-Stellung befinden.
Liegen sie dagegen in der Seitenkette, so ist ihr Einfluf3 geringer.

Uberlagerung verschiedener Teilbanden
Wie bereits erwidhnt, ist die Halbwertsbreite b der 2. CH-
Oberschwingung bei Cyclohexan wesentlich groBer als bei Chloro-
form. Es ist daher anzunehmen, daB sich die CH-Schwingungen
der CH,-Gruppen im Cyclohexan gegenseitig dimpfen. Alle CH-
Bindungen werden jedoch gleichmiBig behindert, denn die
Bande ist symmetrisch gebaut, wie man aus Bild 5 ersieht3).
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Jpalthreste Spaltbreite "]

{0t

Molarer Extinktonskogffiziant & i cm%/ Mal: 1kt =§em®/ Mol

1 ‘ 1

CHy ALy, Chy s

_ I\

l I [ CHy-1CHylyCHly ]

0 I I\ l '
V] 6 74 % o 18
Sehwinguagerahl v ¥ g gl
Bild 5

Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/cm?®) von Pentan, Hexan,
Heptan und Cyclohexan bei 20° C im Gebiet von 1,06 bis 1,6x; die 2. CH-
Oberschwingung liegt bei der Schwingungszahl 24,8-101% sec~! (1,=1,2084 u;
vy = 8275 cm-!). — In diesem und den folgenden Bildern ist als Abszisse die
Frequenz aufgetragen, aus der durch Division mit 3-10*° die Wellenzahl
erhalten wird,
Vergleicht man hingegen dieselbe Bande fiir Pentan, Hexan und
Heptan mit der des Cyclohexans, so erkennt' man, daB die 2.
CH-Oberschwingung der Grenzkohlenwasserstoffe unsymmetrisch
gebaut ist. Sie besteht aus zwei Teilbanden: einer kurzwel-
ligen, die der CH;-Gruppe zugeordnet werden muB, und einer
langwelligen, der CH,-Gruppe zugehdrigen. Da die Intensitidt

der CH,-Teilbande mit zunehmender Zahl von CH,-Gruppen
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anwichst, verschiebtsich die maximale Extinktion der beobachte-
ten Gesamtbande mit wachsendem Molgewicht zu lingeren Wellen.

Eine solche Uberlagerung dicht benachbarter Teilbanden, die
von mehr oder weniger stark gestdrten CH-Bindungen herrihren,
spielt wahrscheinlich auch bei den Benzol-Verbindungen in
Tab. 2 eine Rolle. Deshalb sind die Halbwertsbreiten b bei den
Verbindungen durchweg groBer als beim Benzol, wie Kolonne 6
in Tab. 2 erkennen 1d8t. Die Bandenmaxima liegen entsprechend

niedriger. Die Storung erfolgt hierbei durch innermolekulare
s i Il I
NS spektrale
§ L. dpaltbreite Jpaltoreite

T

CHy- CHy0-NG,

l

CHy- CHy- MO,

i/
Y

Malarer Extinktionskogf fizient € in cm®/Mol; 10kt
T

[
28 K 24 2 20 /]
Sehwingungszahl v* 7 5!
Bild 6

Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/cm?®) von Athylbromid,
Athyljodid, Athylcyanid, Nitroathan und Athylnitrat bei 20* C im Gebiet
von 1,06 bis 1,6 u; die linke Bande ist die 2. CH-Oberschwingung.

Krafte. Auch bei den in Bild 6 wiedergegebenen®) Absorptions-
kurven verschiedener Athyl-Verbindungen kommt die Banden-
verbreiterung dadurch zustande, daB sich die gegeneinander
verschobenen Absorptionsbanden der dem elektroaffinen Sub-
stituenten benachbarten CH-Bindungen und die der endstdndigen
CH ;-Gruppe tiberlagern. .

Da derartige Uberlagerungen beim Vorhandensein nur einer
CH-Bindung nicht in Betracht kommen, ist die Bande der 2.
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Bild 7
Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/cm?) von Methyljodid,
Methylcyanid, Nitromethan, Dichlormethan, Bromoform und Pentachlor-
4than bei 20° C im Gebiet von 1,06 bis 1,6 4#; die linke Bande ist die 2. CH-
Oberschwingung.
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CH-Oberschwingung des CI,C-CHCI, und des CH:Br, in Bild 73)
besonders schmal und symmetrisch gebaut. Man solite erwarten,
dafl das gleiche auch zu beobachten wire, wenn die Anordnung
der CH-Bindungen in der Molekel in Bezug auf den stérenden
Substituenten vollkommen symmetrisch ist, wie z. B. beim Me-
thyljodid. Wie man aus Bild 7 ersieht, sind jedoch die Absorp-
tionsbanden derartiger Methyl-Verbindungen durchweg aus meh-
reren (iberlagerten Teilbanden zusammengesetzt. Da eine ver-
schieden starke innermolekulare Stérung der CH-Bindungen in
diesen Faillen nicht in Betracht kommt, kann die Verbreiterung
der Bande hier nur auf zwischenmolekulare Stdrungen
zurfickgeflihrt werden, die durch den DipoleinfluB dieser Molekeln
zustande kommen. Die Dipolmomente sind?) in 10-1® 4/ Dyn -
cm? CH,J 1,60; CH,CN 3,4; CH;NO, 3,54; CH,Cl, 1,57;
CHBr4 1,1; CCl3-CHCL, 1,0. Die starke Verbreiterung der CH-
Bande durch Dipolkrafte ist also bei den vier erstgenannten
Verbindungen durchaus verstdndlich. Wenn bei Pentachlordthan
und Bromoform keine

- 1 in | b in
zwischeamolekulare Be- Verbindung i | eos | oo
einflussung zu bemerken

ist oot di HC-Brg ......... 1,1544 | 8662 | 136
ist, so liegt dies wohl yc.qf . . 1,1549 | 8658 | 182
daran, daB bei diesen H,c-j.......... 1,1594 | 8625 | 242
Molekeln das H-Atom CHyCH,J ...... 1,1713 | 8538 | 322
durch die benachbarten ,"'CC:S'CC:Jﬂ'CC:fJ PiTsa ) e | o

: : 1-CH g : 3 ,

Substituenten gegen eine CH,(CH)s CH,J| 111928 | 8383 450

Beeinflussung durch

Tabelle 3

Nachbarmolekeln abge-
schirmt ist. Daher ist
auch die Halbwertsbreite b beim Vorhandensein nur einer CH-
Bindung und mehrerer Substituenten durchweg sehr klein und
steigt mit der Zahl und dem Abstand der vorhandenen CH,-
Gruppen, wie man aus Tabelle 3 ersieht.

I

2. CH-Oberschwingung bei Halogen-sub-
stituierten Paraffinkohlenwasserstoffen.
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[A7e8.3] Schwingungszah! v * ph 57!
Bild 8

Molarer Extinktionskoeffizient (Konz. in Mol/cm?3) von Benzalchlorid,
Benzylcyanid, Methylbenzol, Athylbenzol und Propylbenzol bei 20° C im
Gebiet von 1,06 bis 1,6 #; links die 2. CH-Oberschwingung.

Wegen der starken Verschiebung der CH,-Bande gegeniiber
der CH;-Bande erscheinen im Spektrum von Benzol-Abkdmm-
lingen mit aliphatischen Seitenketten beide Banden neben-
einander (Bild 8). Der EinfluB der n-Elektronen des Benzol-
Ringes erstreckt sich also bei der 2. CH-Oberschwingung im we-
sentlichen nur auf die aromatischen CH-Bindungen. Die
aliphatischen CH-Bindungen in der Seitenkette werden nur ver-
hiltnism4Big wenig beeinfluBt, so daB sich die aliphatische Teil-

7y D'Ans-Lax: Taschenbuch, 2. Aufl. Berlin 1949.

Angew. Chem. | 62. Jahry. 1950 | Nr. 21



bande mit zunehmender Linge der Seitenkette nur wenig nach
langen Wellen verschiebt?). Methylbenzol 3! = 1,1910 p, Athyl-
benzol 2,2l = 1,1913 u, Propylbenzol 2,2 = 1,1964 u, Pentan

= 1,199 u.

) Andererselts beeinflullt ein negativer Substituent in der Seitenkette
kaum die aromatischen CH-Bindungen im Benzol-Ring; insbes. wenn
der Substituent nicht nur durch ein C-Atom vom Benzol-Ring getrennt
ist, wie beim Benzotrichlorid, sondern wenn gich auBer ihm noch alipha-
tisch gebundene H-Atome an diesem C-Atom befinden wie beim Benzal-
chlorid (1 H-Atom) und beim Benzylcyanid (2 H-Atome). So liegt das
Maximum der aromatischen CH-Bande im Benzol bei A; = 1,1434 p,
vy = 8746 cm-1, im Benzotrichlorid bei Ag = 1,1374 u, vy = 8792 em -},
im Benzalchlorid bei 1,1409 &, vy = 8765 cm-! und im Benzyleyanid bei
1,1428 u, vy = 8750 cm—l. Die Elektronenaffinitit des negativen Partners
wird also durch die henachbarten aliphatischen H-Atome je nach deren
Anzah] abgesittigt®).

Die integrale Extinktion als Maf3 der Anzahl vorhandener
CH-Bindungen
Fiir die Anwendung der UR-Spektroskopie zur Ermittlung
der Konstitution organischer Molekeln und zu analytischen
Zwecken ist von groBer Bedeu-
tung, daB zwischen der Absorp-
tionsstiarke (der Extinktion)
undder Zahl absorbierender
Bindungen im allgem. eine
einfache Proportionalitit be-
] steht® 8 ?, 10), Allerdings darf
man im allgem. wegen der Uber-
lagerung der Banden verschie-
den stark gestorter Bindungen
nicht die Hohe des Bandenma-
ximums als MaB der Absorp-
tionsstdrke verwenden. Man muB
vielmehr die von der Bande und
der Frequenz- bzw. Wellenzahl-
abszisse eingeschlossene Fliche,
d.h.dieintegrale Extinktion
E ermitteln, wie Bild 9 zeigt.
Sind n gleichartige und in gleicher Weise beanspruchte Bindun-
gen, z. B. n aliphatische CH-Bindungen vorhanden, so ist
E=n-Ecy (®
wobei Ecy die integrale Extinktion einer aliphatischen CH-
Bindung bedeutet. Sind n” in bestimmter Weise gestorte CH-
Bindungen der integralen Extinktion Ecys und n” in anderer
Weise gestorte CH-Bindungen der integralen Extinktion Ecn/
vorhanden, so ist die integrale Extinktion der gesamten Absorp-
tionsbande E= o’ - Ecy +n” - Ecyr )
Die Dimension der integralen Extinktion 1st
wenn als Abszisse die Wellenzahl aufgetragen wnrd.
In den Tabellen 4, 5, 6 und 7 sind die integralen Extinktionen
der 2. CH-Oberschwingung

E=fe-dv ~—v

Bild 9. Integrale Extinktion einer
Absorptionsbande, die sich aus
mehreren gegen einander verscho-
benen Teilbanden zusammensetzt.

cm

cemtl=
Mol’

Verbindung Egem.| Eber. fiir verschiedene Kohlen-
CH, (CHg)4 CH, | 31920| 31873 wasserstoffe zusammenge-
CH4 (CH,),-CH, | 37320 37400  stellt®). Aus den Differen-
H,-(CH,)-CH, | 42060 | 42927  zen der Werte fiir Pentan,

Tabelle 4 Hexan, Heptan einerseits
Integrale Extinktion der 2, CH-Ober- und Athyl- und Propyl-
schwingung von Pentan, Hexan und benzol andererseits erhilt

Heptan in cm/Mol.
man fiir die CH,-Gruppe

Ecu, = 5400, 5640 und 5540 ——: also im Mittel

Ml’

CcH,
E = =
cH, 5527 o M i Ecu® = 2764 = Mm

Mit Hilfe des Wertes fiur Ecg, und der Werte fiir Pentan, Hexan
und Heptan aus Tabelle 4 berechnet man fir die CHg-Gruppe
und die CH-Bindung in der CH,-Gruppe Ecn, = 7670, 7606,

7663 %; also im Mittel
0.

: ESE = 2549 <%

7646 Mol .

Ecn, = M ]

Die integrale Extinktion und damit die Anregungswahr-
scheinlichkeit ist also in den (endstidndigen) CH y-Gruppen kleiner
als in den mittelstindigen CH,-Gruppen. Daher nimmt der in

8y B, Timm u. R. Mecke, Z, Physik 98, 363 [1936].
%) R. Suhrmann u. P. Klem X. Internat. Chemie-KongreB8, Rom 1938
Bd. 11 8. 525.  19) H. Kempter, Z. Physik 116,1 [1940].
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Tab. 5 angegebene mittlere Ecy-Wert von Pentan nach Heptan
zu. Berechnet man mittels Ecy, und ECH' die integrale Ex-
tinktion von Pentan, Hexan und Heptan, so erhidlt man sehr
gute Ubereinstimmung, wie Tab. 4 zeigt.

Verbindung Egem. Ech

CH; (CHg) 3" CHyg oo 31920 2660
CH4 (CHg ¢ CHy ~evvvinininn. .. 37320 2666
CH, (CHsCHy «ovvvvnininn... 42960 2683
Cyclohexan ..................... 38870 3240
Dioxan .......ocveiiinnenennnnnne 23040 2880
CHg+CH,Br ........covviintn 13320 2663
CHe-CH, CHOCl e 18700 2673
Hy (CHR) 5 CH,Cl ovivnnen.. 24020 2670
CH,CH,0-CHyCHy .......... 26760 2677
Hy (CHy)g O (CH,) o CHy .. ... 38030 2717
CHyOCHO'CHg oovvvvinnnnn. 21410 2683
N(CHgCHyg)g cvvvrvnnnnrnnann.. 40220 2680
[0 B o) < PSP 5380 2693
CClg'CHCl, .. vvvviiie i, 2583 2583
CHL CI'CHLCL ..ol 9670 2417
CHCI;*CHCl, vvvivviiiiinnnn, 4740 2370
CHg'CN tiiviiiie i iiiiaeeins 5053 1683
CHg'CH,CN v ii e 10180 2037
CH,-(CHy)g"CHg'CN ... ... ... 21143 2350
CH3'NOy tovvvniiiniiin e 4000 1330
CH3CHy'NOgovovev i 8840 1770
CH,CHy O'NOg «vvevnrenannn., 10190 2037
CH3'COCH; ovvvviniiiiains 9623 1603
CH;COCHyCHy vvvivennnnn, 15603 1950
CH, CHyCOCHp CHy oolnee 21690 2170

Tabelie 5. Integrale Extinktion der 2. CH-Oberschwingung
aliphatischer Kohlenwasserstoffe in ¢m/Mol.

In Tab. 5 sind die aus den gemessenen integralen Extinktionen
Egem. berechneten mittleren Werte Ecy der einzelnen CH-Bin-
dung eingetragen. Man entnimmt ihnen folgende GesetzmiBig-
keiten: Fiir Cyclohexan ist die Anregungswahrscheinlichkeit

~um 209, grdBer als in den aliphatischen Ketten. Auch fiir Dioxan

liegt der Wert um 79% héher, obwohl der Ather-Sauerstoff in den
Ketten keine Erhdhung der Anregungswahrscheinlichkeit zur
Folge hat. Die Substitution eines H-Atoms durch ein Halogen
verdndert Ecy nicht wesentlich, obgleich die Absorptionsbande
hierdurch eine deutliche Verschiebung nach kurzen Wellen er-
fihrt. Dagegen bewirkt das Vorhandensein mehrerer Halogen-
atome im Pentachlordthan, Dichlordthan und Tetrachlorithan
eine Herabsetzung der Anregungswahrscheinlichkeit bis zu 119.
Besonders auffillig ist die Erniedrigung der Anregungswahr-
scheinlichkeit durch den Einflu8 der CN-, NO,-, und CO-Gruppe;
beim Nitromethan betragt sie 509, beim Aceton 409.

Da bei den CN-Verbindungen EcH mit zunehmender Kettenlinge
wichst, 148t sich berechnen, bis zu Welchem C Atom der Einflul der

CN-Gruppe reicht: Aus EcH,.CN= 5053 (Tab 5) erhalt man die

Extinktion der CN unmittelbar benachbarten CH’ -Gruppe.

Ecys = 1683 o ; Ecp = 3368 o7

M 1°

Dies von ECH,.CH,.CN = 10 180 — abgezogen ergibt

= 4542 °2

ECHzH = 6814m H ECH” = 2271m; ECH M |

EcH und damit die Anregungswahrscheinlichkeit der 2. CH-Ober-
schwingung, die durch die unmittelbare Nachbarschaft der CN-Gruppe
stark herabgesetzt wird, nimmt also mit wachsendem Abstand betricht-
lich zu. Setzt man fiir die Extinktion der endstindigen CH 4-Gruppe des

Butyleyanids den Wert Ech, = 7646
kohlenwasserstoffen, so erhdlt man nun aus der mtegralen Extinktion des

der CH ;-Gruppe in den Grenz-

Butyleyanide ECH,-(CH,),-CH,-CN = 21143 M_l

der CH,-Gruppe, die der GN-Gruppe am dnttnichsten liegt:

die Extinktion Ecu/”

ECH "= 5589 ECHIII = 2795 22

M 1°

Dieser Wert stimmt bis auf 1% mit dem oben erhaltenen fiir E(c‘g

der CH-Bindung in den Grenzkohlenwasserstoffen iiberein. Ein Einflud
der CN-Gruppe auf die 2. CH-Oberschwingung ist also bei der dritt-
nichsten CH ,-Gruppe nicht mehr festzustellen.

Aus der integralen Extinktion des Acetons Ecu,.co-cx,=

9623 M—ol erhilt man fir die Extinktion der CH,'-Gruppe, die

SIT



der CO-Gruppe unmittelbar benachbart ist,
cm .
m ’

ECH,' = 4812

Ecp = 1604 o2

Mol *
Im Methyldthylketon sind 5 solche CH’-Bindungen vorhanden.
Die Extinktion der zweitndchsten CH,”-Gruppe betrigt daher

Ech,’* = ECH,.C0.CH,-CH, — 5 - Ecp’ = 166038020 = 7583 % ;

cm

E - .
CH’’ = 2528 Mol

Die integrale Extinktion des Didthylketons berechnet sich nun zu

cm
ECH,.CH,.CO-CH,.CH, = 4 * Eci’ + 6 + Ecyy/7= 6416 + 15168 = 21584, — .

Die Abweichung vom gemessenen Wert 21 690 % betrdgt nur 59/,,.

Aus der integralen Extinktion des Benzols ergibt sich

c¢m CH cm
Fol;l-:cf_{ F= 2092 —

Ec i, = 10458 Ly

Das Vorhandensein der n-Elektronen im Benzolring erhéht
also nicht nur die Frequenz der 2. CH-Oberschwingung, sondern
setzt auch ihre Anregungs-

Verbindung Egem_} EcH  wahrscheinlichkeit gegen-
CeHg vovvvvnnns 12550 | 2002  uber der bei den Aliphaten
CeHCl ... .. 10283 | 2057 um etwa 209% herab. Wie
CeHeBr ......... 10317} 2103 Tapelle 6 zeigt, beeinflussen
Cateicn 710 | 'o6za| 1pg  Jedoch einzelne Halogen-
CH;NO,; ...... 9060 | 1813 atome die integrale Extink-
CeH Clgo .....s 8027 | 2007 tion der CH-Bindungen im
CeHClym o.... 7347 | 1837 C¢H;-Radikal ebensowenig
CoHyrCCly oo 9633| 1927 \ie in den aliphatischen

Tabelle 6

Ketten. Sind mehrere Ha-
logenatome vorhanden, so
wird Ecg deutlich erniedrigt,
in der m-Stellung stirker als in der o-Stellung. Auch in der
Seitenkette bewirken Halogenatome eine Herabsetzung der An-
regungswahrscheinlichkeit der aromatischen CH-Bindung.

Wie wir oben gesehen hatten, tiberlagern sich bei den aus
aromatischen und aliphatischen CH-Bindungen zusammen-
gesetzten Kohlenwasserstoffen die aromatische und die
aliphatische CH-Bande und die Berechnung der Extinktion der
CH,-Gruppe in der aliphatischen Seitenkette ergibt den gleichen
Wert wie bei den Grenzkohlenwasserstoffen. Setzt man nun die-
sen Wert und den fiir C{H, aus Benzol erhaltenen in die Ex-
tinktionswerte des Methyl-, Athyl- und Propylbenzols ein, so
erhslt man fir die Extinktion Ecu der CH,-Gruppe in der

Seitenkette 8039, 7755 und 7768 %; im Mittel Edy, = 7854

Integrale Extinktion der 2, CH-Ober-
schwingung aromatischer Kohlenwasser-
stoffe in cm/Mol.

%. Die Anregungswahrscheinlichkeit der CH,-Gruppe ist also

in der Seitenkette der aromatischen Kohlenwasserstoffe etwas
groBer als im Pentan, Hexan und Heptan, besonders, wenn die
Seitenkette nur aus dieser Gruppe bestent. Mit E&u,, Ecu

Versammlungsberlchte

und dem aus der Extinktion des Benzols gewonnenen Wert fiir
EC.H‘ sind die integralen Extinktionen der drei ersten zusam-
mengesetzten Kohlenwasserstoffe in Tabelle 7 berechnet.

E Berechnete Werte
Verbindung gem,

Ear l Eat l Eper.
CeHgCHy oovvennnnn.. 18497 10458 1 7854 ‘ 18312
CeHy'CH,CH, ........ 23740 10458 13381 23839
CegHg (CH,),CHy ...... 29280 10458 18908 29366
CgHg'CHCl, .......... 12770 10458 2370 12828
CeHy CH,CN ......... 13857 10458 3366 13824

Tabelle 7. Integrale Extinktion der 2. CH-Oberschwingung aromatischer

Kohlen wasserstoffe mit aliphatischer Seitenkette in c¢m/Mol.

Um dem EinfluB von Cl und CN im Benzalchlorid und Ben-
zylcyanid Rechnung zu tragen, wurde Ecyc, gleich dem halben
Wert von Ecua,.cua, und ECH,CN gleich 2/, des Wertes
von Ecy,cn in Tabelle 5 gesetzt. Aus der vorziiglichen Uber-
einstimmung der gemessenen und auf diese Weise berechneten
integralen Extinktionswerte in Tabelle 7 ist zu schlieBen, daB

-dieser Weg zuldssig ist, daB also die in der aliphatischen Seiten-

kette befindlichen negativen Substituenten wohl die Schwin-
gungsfahigkeit der in der Kette vorhandenen aliphatischen, aber
nicht wesentlich die der aromatischen CH-Bindungen be-
einflussen, wie auch aus der kaum merklichen Verschiebung der
aromatischen CH-Bande gegeniiber der des Benzols hervoigeht.
Das nahe Ultrarot liefert uns also nicht nur durch die Lage
und Gestalt der Absorptionsbanden Hinweise bei der Ermittlung
der Konstitution chemischer Verbindungen im fliissigen oder ge-
losten Zustand, es kann auch zu quantitativen analytischen
Zwecken in der organischen Chemie verwendet werden, und zwar
auch dann, wenn die Bindungen, deren Oberschwingungen zur
Untersuchung gelangen, in verschiedenem MaBe gestsrt sind, so
daB sich eng benachbarte, zur gleichen Bindungsart gehdrende
Einzelbanden iiberlagern und eine breite, unregelmiBig geformte
Gesamtbande bilden, deren Intensitit nicht mehr aus dem Ex-
tinktionskoeffizienten des Bandenmaximums entnommen wer-
den kann. In solchen Fillen ergibt die integrale Extinktion
bei bekannter Molkonzentration ein MaB fiur die Anzahl der in
der Molekel vorhandenen Bindungen gleicher Art oder, bei

Kenntnis der Verbindung, ein MaB fiir die Molkonzentration.
Eingeg. am 8. Marz 1950 [A 266]

Berichtigung

In der Arbeit ,,Die PlasmaeiweiBkorper im Blickfeld des Chemikers*’
(Angew. Chem. 62, 395 [1950]) koénnten die Ausfithrungen unter ,,Makro-
molekularer Aufbau’’ (S. 397) den Anschein erwecken, als ob der Nachweis
mehroder weniger gestreckter Peptidketten bei Fas¢rproteinen ausschlieBlich
auf die Untersuchun%e’n Astburys zurtickgehe. Es sei hier richtiggestellt, dag
K. H. Meyer und H. Mark das Verdienst zukommt, schon vor Astbury diesen
Nachweis erbracht zu haben (K. H. Meyer u. H. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges.
61, 1932 [11928]; Naturwiss. 16, 781 [1928]); K. H. Meyer, Biochem. Z. 214
253 [1929]), 217, 433 [1930]. Vgl. auch K. H. Meyer, Nature 164, 33 [19491
u, K. H. Meyer u, H. Mark, Makromol. Chem, 1950). — Ferner muB es auf
S. 426, 2. Absatz, Zeile 7 statt ,,0,5 % aus Antikorperglobulin‘* | 95 9% aus
Antikgrperglobulin‘* heiSen. H. E. Schulfze

ZentralausschuB fiir Spektrochemie
und angewandte Spektroskopie
am 8, September 19560 in Konstanz

Wihrend der diesjahrigen Hauptversammlung der Deutschen Ge-
gellschaft fiir Metallkunde e.V. in Konstanz fand eine Sitzung des Zen-
tralausschusses statt. Prof. W. Seith, Miinster, ersffnete die Vortrags-
folge mit der BegriiSung der Teilnehmer.

W. MARTI, Winterthur: Erfahrungen bei der quantitativen Spek-
tralanaiyse niedrig- und hochlegierter Stdhle miv Hilfe eines 2 m-Gitler-
speltrographen.

Vortr. beschreibt das spektrographische Laboratorium der Fa. Gebr.
Sulzer, Winterthur, weleches qualitative und quantitative Analysen von
GuBeisen, niedrig- und hochlegierten Stahlen, sowie Nickel- und Kobalt-
Legierungen durchfiihrt. Die Ausriistung besteht aus dem Qu 24, emnem
2 m-Gitterspektrographen der Applied Research Lab., Glendale, Cal.,
zwei Funkenerzeugern und dem Zeiss-Schnellphotometer. Da schlechte
Gitter Begleiter (Satellyten) oder einseitig abgeflachte Linienprofile
(wings) erzeugen konnen, muf jedes Gitter in Bezug auf Intensititsver-
teilung und Liniendefinition a's Individuum betrachtet werden. Gegen-
iiber dem Qu 24 wird mit steigender Wellenlinge die zunebhmende Uber-
legenheit der Dispersion und des Aufléaungsvermogens an Hand wichtiger
Analysenlinien gezeigt: z. B. die Trennung von B: 2496,8 A und Fe:
2496,5 A, sowie Cr: 2881,9 A von Si: 2881.6 A, sowie V: 3103,3 A und
Ni; 3101,6/9 A und Fe: 3175,4 A von Sn: 3175,0 A. Die Intensitit der
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Rowlandgeieter betrigt ca. 1%/,, der Mutterlinie. Die Spektren werden
auf perforiertem Normalfilm von 500 mm Linge aufgenommen und auf
einer Spirale in einer speziellen Entwicklungstrommel mit achsialer und
tangentialer Stromung entwickelt und in einer langen Leichtmetall-
schiene auf dem Schnellphotometer ausgewertet. Die Eichung der Filme
erfolgt durch mehrere Neutraliilter, welche sich einige mm vor dem Film
befinden und automatisch in den Strahlengang eingeschaltet werden
konnen. Es wurden zwei Entladungsarten ausprobiert:
1) Ebene Fliche mit negativer Graphitspitze, C =10 g F,
E=1000V, R =59, L =160 u Hy, 50/sec.
2) mit negativer Silberspitze, C = 5000 pF, E = 18000 V,
: R =0, L =0, 100/sec.

Die erste Entladung bearbeitet gleichmiBig eine Fliche von ca.
8 mm Durchmesser, wihrend die zweite Art bei einem Durchmesser von
ca. 3 mm mehr in die Tiefe geht und sich bei GuBeisen und Stibchen
vorteilhafter erweist. Die Wahl der Eisenlinie wird nach folgenden Ge-
sichtspunkten gewdhlt: a) méglichst benachbart der Zusatzlinie, b) ohne
Koinzidenz mit Linien irgendwelcher Legierungselemente, c¢) moglichst
invariant, d. h. mit moglichst gleicher Anregungsspannung. Die grote
Schwierigkeit in der Spektralanalyse hochlegierter Stihle besteht in der
Beschaffung genauer Eich- und Standardproben. Vortr. versucht
deshalb, Stahlproben von ca. 20 g in einem Quarzrohr von 16 mm 1. W,
mit 2—3 kW Hochfrequenzheizung herzustellen, rechnet jedoch mit
metallurgischen Schwierigkeiten, Aus diesem Grunde sind exakte An-
gaben iber die Analysengenauigkeit noch nicht mogiich.
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