
nur 9s). Man nahrn bisher an, daB dies eine Besonderheit 
des Graphitgitters sci. Eine Untersuchung von Hohmann86) hat 
jcdoch gezeigt, daB ganz ahnliche Verhaltnisse bei den A1 k a l i -  
m e t a l l v e r b i n d u n g e n  des S i l i c i u m s  und G e r m a n i u m s  vor- 
liegen. Wahrend beim Na nur die Phasen NaSi und NaGe auf- 
treten, die beim Erhitzen ohne Zwischenstufe in Na + Si bzw. 
Na + Ge zerfallen, bilden sich bei den schweren Alkalimetallen 
bei der therrnischen Zersetzung von MeSi und MeGe Si- bzw. Ge- 
reiche Phasen, denen wahrscheinlich die Formcln Me%, und MeGe, 
zukommen; in diesen wurden die Si-Atome die Ladung -I/*, die 
Ge-Atome die Ladung -I/, besitzen. Man erhalt somit folgende 
Reihen der Alkalimetall-armsten Verbindungen: 

KC,, I K S i ,  I KGe, 

RhC,, - i  RbSi ,  

c s c , ,  ' CsSi,  ' CsGe, 

.- - _ -  .~ - . 

.- - _. - - - . . - . 

RhGe, 
-. . . . - ~.. . 

8s) Uher die physikalischen Eigenschaften dieser Graphit-Verbindungen 
berichteten kurzlich F. R. M .  McDonnel, R. C. Pink u. A .  R. Ubbelohde 
J. Chem. SOC. [London] 1951, 191 ; der Paramagnetismus von Graphit: 
Alkalimetall-Verbindungen ist uhrigens schon fruher von Klemm u. 
Abitz festgestellt worden. vgl. Naturforsch. u.  Medizin in Deutschland 
1939-1946, Bd. 26 139/40. 

"0 E. Hohmann, Z. andrg. allg. Chem. 257,  113 [1948]. 

Die Zusamnicnstellung zeigt, dat3 den Graphitverbindungen 
eine Sonderstellung nicht zukommt, sondern dal!, sie nur End- 
glieder einer gleichrnabig verlaufenden Gesetzmabigkeit sind. 

13s wird die weitere - nicht ganz leichtcl - Aufgabe sein, die Struktur 
dieser Si- und Ge-reichen Phasen sufzuklaren und ferner die entsprechen- 
den Verhaltnisse in der 5. Gruppe (hei P, As, Sb, R i )  zu untersuchen, uni 
den Ubergang von den Polyhalogeniden (mit  kettenfiirmigen Anionen) 
zu den Graphit-Verbindungen (mit  Anioncnschichten) und eehlicl3lich 
zum NaT1-Typ und anderen Strukturen mit dreidimensionalen Hiesen- 
anionen voll zu erfassen. N i t  derartigen Untersuchungen sind wir z. Zt. 
beschaftigt. 

Wenn auch in dem vorstehenden uberblick nur ein Teil der 
Elemente behandelt werden konnte, bei denen neuartige Oxy- 
dationsstufen auftreten, so zeigt diese ubersicht doch, daR auch 
auf dem Gebiet der praparativen anorganischen Chemie in letzter 
Zeit bemerkenswerte Fortschritte erzielt worden sind, die zu 
grundsatzlichen neuen Erkenntnissen gefiihrt haben und deren 
weitere Bearbcitung durchaus erfolgversprechend ist. 
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Ultrarotspektroskopie als analytisches HiIfsmitteI 
Von Dr .  W .  L U T T K E ,  Freiburg i .  Br .*)  

Aus dem lnstitut fur physikalische Chemie der Universiiiit Freiburg i .  Br.  

Nach einer Besprechung d e r  apparativen und theoretischen Grundlagen d e r  Ultrarotspektroskopie wird an Hand 
einiger Beispiele aus d e r  organischen Chemie die Anwendungsmoglichkeit in d e r  qualitativen und quantitativen 

Analyse erlautert .  

Die neuere Entwicklung der analytischen Chemie ist dadurch 
gekennzeichnet, dab neben den bisher iiblichen chemischen Un- 
tersuchungen in standig wachsendem MaRe auch physikalische 
Verfahren zur Losung analytischer Probleme herangezogen wer- 
den. Dies ist wohl darin begrundet, daR physikalische Methoden 
haufig schneller und einfacher zum Ziele fuhren, ohne dabei die 
zu untersuchcnde Verbindung chemisch anzugreifen oder gar zu 
zerstoren; zudem liefern sie oft auch genauere Ergebnisse als 
die chemischen Verfahren. 

Unter den physikalischen Analysenmethodcn hat seit etwa 
15 Jahren die U l t r a r o t - S p e k t r o s k o p i e l . )  vor allem fur  die 
organische Chemie eine aul3erordentliche Bedeutung gewonnen. 
So waren z. B. 1935 in USA etwa 20 UR-Spekfrographen (fast aus- 
schlieRlich an Forschungsinstituten) in Betrieb, wahrend heute 
dort etwa 5000 derartige Gerate, und zwar vorwiegend in der 
Industrie, benutzt werden. Die UR-Spektroskopie wurde wohl 
zuerst in Deutschland (BASF Ludwigshafen 1930)*.3) zur Lo- 
sung chemisch-technischer Aufgaben angewandt. Trotzdem ist 
die ausgedehnte neuere Entwicklung vor allem auf England, 
Frankreich und Amerika beschrankt geblieben. Erst kiirzlich 
hat diese Methode auch in Deutschland wieder breiteres Interesse 
gefunden; es sei hier z. B. auf die Abhandlung von R. Suhrrnann4) 
iiber das Teilgebiet der CH-Banden hingewiesen. Auch auf der 
Bunsentagung (Marburg-L. Mai 1950) wurden mehrere Vortrage 
iiber Uli-Spektroskopie gehalten. 

Auf die R a r n a u - S p e k t r o s k o p i e  sol1 hier niclit. niher ciugegangen 
werden. Zur Losung wissenschaftlicher Aufgaben ( 2 .  B.  Strukturbe- 
stimrnung) ist sie fu r  sieh allein sowie auch als Erganzung von UR-Untersu- 
chunyen unentbehrlich geworden. Ihre Verwendbarkeit in der analytischen 
I'raxiss) ist. jedoeh grundsiitzlich etwas enger begrenzt: im Gegensate 
zur U11-Spektroskopie lassen sich feste oder gasformige Proben nur relativ 
schwierig und farbige, fluoreszierende oder hochrnolekulare Verbindungen 
uberhaupt nicht untersuchen. Anllerdem war die UR-Spektroskopie durch 
die heute ubliche automatische Regishierung der Spektren iiberlegen. 
In der Raman-Spektroskopie war man bisher iiberwiegend auf die photo- 
graphische Methode und die damit verbundene urnstiudliche Auswertung 
von Schwarzungsrnessungen angewiesen. Die neuerdings entwickelten 
r) -Erwqt%--Passung eines Vortrages, gehalten anlaRlich der Studenten- 

kurse auf der ACHEMA LX in Frankfurt a.M. am 13. 7. 1950. 
I )  In den angelsachs. Landern und in Frankreich ist die Bezeichnung: 

I n f r a r o t - S p e k t r o s k o p i e  iihlich; es ware vorteilhaft. wenn sich d i m  
Ausdrucksweise auch in der deutschen Literatur einhiiraern wurde. - 

*) P. Gmelin Chem. Fahrik 3 470 [I930 J, E .  Lehier 'Z. techn. Physik'I8 393 (19373; 23, 169 [1942]; K. 
Anmw dhem. B 19. 2 r i w i i :  W. Siebert. Z. Elektrochem. 
$qsik: C i e m . - 5 i ,  512  [ I U ~ O I .  - '  

') Diese Ztschr. 62, 507 [1950]. 
5,  J .  Gorcbearr, %. angew. Physik 1, 146 [1948]; vgl. auch I ) .  

F .  Luft, 
angew. 

Registrierverfahrene), die mit Hilfe von Sekundir-Elektronen-Verviel- 
fachern arbeiten, eroffnen jetzt auch hier fur quantitative Analysen we- 
sentlich bessere Moglichkeiten. 

Der U R - S p e k t r a l b e r e i c h  erstreckt sich vom langwelligen 
Ende des Sichtbaren bis in die Gegend der Mikrowellen, d. h. 
also von 0,8 p bis 20000 p. Fur analytisch-chemische Unter- 
suchungen interessiert davon jedoch nur Uas Gebiet von etwa 
1 bis hochstens 30 +, oder in Frequenzeinheiten (Wellenzahlen) 
ausgedriickt, von etwa 10000 bis 350 cm-'. Der Bereich von 
0,8 bis 3 p wird als nahes, der von 3 bis 30 ; als mittleres U R  be- 
zeichnet. 

I. UR-Spektralphotorneter 
Bei der UR-Untersuchung durchstrahlt man eine Probe der 

Substanz (fest, fliissig oder gasformig) mit einern kontinuierlichen 
UR-Spektrum und miBt dann Wellenlange und Intensitat der 
auftretenden Absorptionsbanden mit Hilfe eines UR-Spektral- 
photometers aus. Ein rnodernes, serienmafiig von der Industrie her- 
gestclltes Gerat (Bild 1 )  besteht im allgem. aus folgenden Teilen: 

Bild I .  AuBenansicht eines UR-Spektrographen (Perkin-Elmer Modell 21"))  

8) D .  H .  Rank, R. V. Wiegand, .I. opt .  SOC. America 36, 325 119461; C. H .  
Miller D. A .  Long L .  A .  Woodward, H. W. Thompson Proc. phvsic. 
Soc. A' 4 2 ,  401 [1946]; J .  J .  I l e i g l ,  B. F .  Dudenbostel, J .  3. Black, J.  A .  
Wilson, Analyt. Chemistry 22, 154 [1950]. 

.- . -. - 
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einer Strahlungsquelle, die im UR ein Kontinuum aussendet, 
einem Monochromator zur spektralen Zerlegung der UR- 
Strahlung, 
einem Strahlungsempfanger rnit Verstarker und Registrier- 
gerat zur automatischen Aufzeichnung der Spektren, 
einer Kiivette, welche die zu untersuchende Substanz enthl l t  

Die iiblichen M o n o c h r o m a t o r e n  arbeiten meist in der sog. 
Littrow-Aufstellung, bei der das Prisma zur Steigerung der spek- 
tralen Auflosung doppelt durchlaufen wird (vgl. Bild 3a und b). 

(bei festen Stoffen: Objekttriger). 
Als S t r a h l u n g s q u e l l e  dient meist ein Nernst-Stift oder ein 

Siliciumcarbid-Stab, ein sog. Globar?). Die verschiedenen P r i  s- 
m e n m a t e r i a l i e n  sind gekennzeichnet durch den Wellenlingen- 
bereich, den sie absorptionsfrei durchlassen, und durch ihre Dis- ~ 

FBild 3a 

Entnommen ausa) 

persion' Die Obere des Bereiches 'st Tab* Strahlengang eines Einzelstrahlspektrographen'). ( N  Strahlungsquelle; 
zu ersehen; das durch die MI--M, Spiegel; LS,, S, Ein- u. Austrittsspalt, P r  Prisma, TlThermoelement, 
Dispersion gegebene Auf- 
losungsvermogen veranschau- 
licht Bild 2. Die Y i i v e t t e n -  
fenster'o) sollten moglichst 
aus dem gleichen Material 
wie die Prismen bestehen. 
Die S c  h i c  h t di c k e n  betra- 
gen je nachKonzentrationund 
Aggregatzustand zwischen 
0,001 und etwa 20 cm. Feste 
Stoffe lassen sich in Form 
diinner Filme oder als Pulver, 
in Paraffin01 eingebettet, 
untersuchen. 

Vegiei&sstrahlengang 

Substanzstmhlengang 
Blld 3b 

I Strahlengang eines Doppelstrahispektrogra hen"). (N Strahlungsquelie.  ' Iangwellige MI-M,, Spiegel; M, rotierender Sektor (gpiegelrad);  C Substanzprobef 
W Kammblende, S,, S, Ein- und Austri t tsspalt ;  T h  Thermoelement Material 1 Formel Durchl. grenze 1 Bes. Eigenschaften 

p I cm-1 I 
~ ~ ~~ 

Glas . . . . . . . . . . I I 2,5 ' 4000 
Quarz . . . . . . . . I SiO, 3,5 2900 Absorpt. bande b. 2 , 8 p  
Lithiurnfluorid . LiF I 7,O , 1400 sehrschwach feuchtigk.- 

FluDspat . . . . . . ' CaF,  
Steinsalz . . . . . . NaCl 15,O 650 1feuchtigk.-empfindl. 
Kaliumchlorid . YCI I 18,O I 550 I ,, 
Yaliumbromid . K13r 25,O 400 
KRS 5 

I empfindl. I 
10,5 950 /rnech. u. therm. empflndl. 

. . . . . TI ( B r +  J)  40,O I 
Tabelie I 

Obere Orenze des nu tzbaren Weiienlangenbereichs verschiedener 
UR-Prismenmaterialien~,a) 

250 Iweich, schlechte Dispersion 

a I 

I I I I 
2950 3000 3050 3100 3150 3200 

-1 V 
Bild 2 

Aufldsungsvermogen verschiedener Prismenmaterialien, dargestellt an den 
CH-Valenzschwingungen des Athylense). ( S  = Spaltbreite;  die Frequenz- 
Skala bezieht sich auf das  mit  LiF-PriSma aufgenommene Spektrum, Ban- 
den gleicher Frequenz sind durch Querlinien verbunden). a = NaCI- 
Prisma (S = 0,015 m m ) ;  b = CaF,-Prisrna (S = 0,043 mm); c = LIF- 

Prisma ( S  = 0,037 mm) 

') W .  Brifgel, Z .  Physik 127 ,  400 [I950j. 
R. Suhrmonn, H .  Lufher, Chem. Ing. Technik 22, 409 [1950]. 
V .  2. Williams, Rev. sci. Instruments 19, 135 [1948]. 

lo) Z. B.: N. B. Colfhup, Rev. Sci. Instruments 18, 64 [1947]; vgl. auch #). 

Sie enthalten an Stelle von Linsen Hohlspiegel, da diese absorp- 
tionsfrei und auDerdem achromatisch sind. 

Als S t r a hl u ngse  m p f Bnge TIa) werden in technisch her- 
gestellten Geraten fast ausschlieDlich Thermoelemente oder Bolo- 
meter verwendet, wobei heute noch nicht entschieden ist, welcher 
Empfingertyp leistungsfahiger ist. In Verbindung rnit Gitter- 
spektrographen besonders hoher Auflosung benutzt man neuer- 
dings auch Halbleiter-Photo~eIlen~~) (Pb-Sulfid, -Selenid oder 
-Tellurid sowie Thallium-sulfid), die allerdings eine obere 
Empfindlichkeitsgrenze bei etwa 3 - 5 

Die neuere Entwicklung der ,,klassischen" Strahlungs- 
empfanger (Thermoelement und Bolometer) hat zu einer we- 
sentlichen Steigerung ihrer Empfindlichkeit (bis zu optimal 
5. Watt  Lichtleistung) gefiihrt, wodurch die Genauigkeit 
der Intensitatsmessung erh6ht und die spektrale Auflosung der 
Monochromatoren besser ausgeniitzt werden kann. Zudem lieB 
sich (bei allerdings geringerer Empfindlichkeit) die Einstellzeit 
(Zeitkonstante) mitunter bis auf 0,005 sec herabdriicken, so da8 
man zur Verstarkung des schwachen Photostromes, den der 
Empfanger abgibt, eine Wechsellicht-Methode anwenden kann : 
Hierzu wird das von der Strahlungsquelle ausgehende Licht durch 
einen rotierenden Sektor rnit etwa 5 bis 25 Hz periodisch unter- 
brochen. Der Strahlungsempfanger liefert dann im gleichen 
Rhythmus eine Wechselspannung, die einfacher als eine Gleich- 
spannung verstarkt und dann (nach Gleichrichtung) mit einem 
Tintenschreiber automatisch registriert werden kann. Die Lei -  
s t u n g s f a h i g k e i t  derartiger Spektralphotometer ist vor allem 
durch die folgenden GroOen begrenzt: 
1) durch den thermischen Storpegel des Strahlungsempfangers und  der  

2 )  durch das  spektrale Auflosungsvermogen des Monochromators,  
3) durch die Reproduzierbarkeit  der  Wellenlangeneinstellung. 

besitzen. 

Verstarkeranordnung, 

_- 
J .  U. White, M .  D .  Lisfon, J. opt .  SOC. America 40,  29 [1950]. (Beschrei- 
bung des Perkin-Elmer-Spektralphotometers Modell 21 rnit betriebs- 
techn. Einzelheiten). 
I. Amdur N .  L. Brown, Rev. Sci. Instruments 2 0  435 1949 E .  F .  
Duly ,  G .  A. B. M. Sufherland, Proc. phys. SOC. A 6 i  205 11949jI M .  J .  
E. Golay, Rev. Scl. Instruments 20, 816 [1949]. R: C. Jones 'J. opt.  
SOC. America 39. 327, 343, 344 [1949]; Theriistor-Bolomet&: Bell 
Tel. Record 19,  106 [19401. 
P .  Go'rlieh Z. Naturforsch. 6a 507 [1950]. G. 19. B. M. Sufherland, 
E .  F .  Dal),  Nature [London] i58, 873 [1946]; 160 ,  793 119471; 161, 
281 119471. C. ff. Miller H .  W .  Thompson Proc. Roy. SOC. A 200, 2 
(19491. Tians.  Faraday koc. 46, 22 [1950].' R.  Mafhis F .  Bosson, G.  
Gaufhi'er, M. Larnaudie, J. physique Radium 11, 300 [1650]; A. Ell lof f ,  
E .  Ambrose, R. Temple, J. sci. Instruments 27, 21 [1950]. 
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Es  gibt zwei grundsatzlich verschiedene Typen von UR- 
Spektrometern, namlich Einzelstrahl- und Doppelstrahl-Gerate. 
Ein E i n z e l s  t r a  h l -  S p e  k t r o g r a p  h14) (Strahlengang siehe 
Abb. 3a)  arbeitet nach einer Ausschlagsmethode und registriert 
unmittelbar die Pfancksche Strahlungskurve der Lichtquelle. 
Die Absorptionsbanden erscheinen darin als mehr oder weniger 
groDe Zacken (Bild 4a). Dabei verursacht die intensive UR- 
Absorption des Wasserdampfes un'd des CO, in der Luft empfind- 
liche Storungen : Banden, die iufallig in diese Spektralbezirke 

1 22 1,5 2 2,5 3 3.5 4 .4,5 5 5.5 6 p 
pazJ 

Bild 4a 
UR-Spektrum von a-Butylens) mit  Einzelstrahlspektrograph 

fallen, konnen nur ungenau vermessen werden. Will man Lo- 
sungen untersuchen, so mut3 man die Kurven des reinen Losungs- 

.mittels und der Losung fur sich aufnehmen und dann die Eigen- 
absorption *des Losungsmittels nach umstlndlichen Rechewer-  
fahren eliminieren. 

AIle diese Nachteile Iassen sich vermeiden, wenn man einen 
D o p  p e Is t r a  h l  - S p  e k t r o g r  a p  h e  n31 l19 Is) (Strahlengang s. 
Bild 3b)  benutzt ; dieser arbeitet nach einer Yompensations- 
methode und registriert die prozentuale Absorption. Man la6t 
zwei identische Strahlenbiindel abwechselnd das Spektrometer 
durchlaufen. Das eine von ihnen passiert die Ytivette mit  der 
Losung, das andere die Vergleichskiivette mit  dem reinen Lo- 
sungsmittel. Durch besondere mechanische und elektrische Vor- 
richtungen laRt es sich erreichen, daR so direkt das Verhaltnis 
der beiden Photostrome, d. h. die prozentuale Absorption auf- 
gezeichnet wird (Bild 4 b). Dabei hebt sich die Intensitatsverteilung 
der Strahlungsquelle, die atmospharische C0,-  und H,O-Absorp- 
tion sowie die Eigenabsorption des Losungsmittels so weitgehend 
heraus, daR man bei Losungsuntersuchungen direkt die Absorp- 
tion der gelosten Substanz erhalt. 

1 2  3 4 5 6 7 8 9 10 I 1  12 1 3 1 4 p  
pxq 

Bild 4b 
UR-Spektrum von a-Butylen') mlt  Doppelstrahlspektrograph 

In modernen Einzel- und auch Doppelstrahl-Geraten wird die 
(durch die Planck-Yurve bedingte) unterschiedliche Intensitat 
der Strahlungsquelle durch kontinuierliches Verstellen der Spalt- 
breite ausgeglichen und die Wellenlgngen durch eine besondere 
Steuerscheibe so eingestellt, dat3 auf dem Registrierblatt eine 
lineare A-Teilung entsteht. 

Die R e g i s t r i e r z e i t  fiir das ganze sog. Steinsalz-Gebiet 
(NaCI-Prisma!) betragt etwa 20 min. Die iiblicherweise fiir UR- 
Analysen b e n o t i g t e  S u b s t a n z m e n g e  ist sehr klein: haufig 
geniigen schon 5 bis 50 mg. 

-. 

' I )  Z. B. D .  H. Whiffen, H .  W .  Thompson, J. chem. SOC. [London] 1 9 4 5 ,  
268. vgl. auch F. Lowe, Chemiker-Ztg. 7 4 ,  396 [1950]. 

Is) Z. 8 .  J .  D. Hardy ,  A .  I .  Ryer ,  Phys. Rev. 55,  1112 [1939]; W. M .  
Auery J.  o t Soc. America 3 1 .  633 [1941]. N. Wright, L .  W .  Herscher 
ebd. 27 21 fi19471. W .  S. Baird H .  M. b r y a n ,  G .  Ogden, D .  Lee, ebd: 
3 7 ,  754'[1947]; G .  b. B .  M .  S u t h h l n d ,  H .  W .  Thompson, Trans. Fara- 
day  SOC. 41,  171 [1945]. 

Zusammenfassende Darstellungen der UR-Technik f indet  m a n  bei 
K. F. Luft, 14'. SieberP),  bei R. Sukrnzann und H. Luther*) und  ( a m  aim- 
fiihrlichsten) bei V. 2. I.ViZIiamsY). Ferner sei a u l  die Huchl i teratur  
v e r w i ~ s e n ~ ~ a ) .  RegelmaDige Jahresberichte  iiber das  gefiamte Gebiet, der  
UR-Spektroskopie mi t  ausfiihrlichen Li teraturzi ta ten:  8. ISb). 

11. Die Entstehung der UR-Spektrenls) 
Um die Entstehung der UR-Spektren verstandlich zu ma- 

chen, sei das mechanische Modell einer mehratomigen Molekel 
betrachtet:Man kann es sich naherungsweise als ein System von 
Massenpunkten (den Atomkernen) vorstellen, die geometrisch 
in bestimmter Weise angeordnet sind und durch Federn (die 
chemischen Bindungskrafte) in Gleichgewichtslagen gehalten 
werden, urn die sie Schwingungen ausfiihren konnen, sobald ihnen 
die nijtige Anregungsenergie zugefuhrt wird. 

Bewegen sich dabei zwei derartig miteinander verkniipfte 
Atome auf ihrer Verbindungslinie (dem Valenzstrich), so nennt 
man dies nach einer von R. Mecke17) bereits 1930 eingefiihrten 
Bezeichnung eine ,,Va I e n z s c  h w  i n g  u n g  I '  (mit v bezeichnet) ; 
fiihrt dagegen die Bewegung dreier Atome zur Verbiegung des 
von ihnen eingeschlossenen Valenzwinkels, so spricht man von 
einer ,, D e f o r m  a t  i o n  s s c  h w  i n g  u n g  "(8)18), 

Eine n-atomige, nicht-lineare Molekel kann (3n-6), eine li-  
neare (3n-5) innere Schwingungen, sog. N o r m a l s c h w i n g u n -  
g e n  ausfiihren. Jede von diesen hat  eine genau definierte Fre- 
quenz v, deren Zahlenwert, wie aus der Mechanik bekannt ist, 
bei Vernachlassigung der Yopplung mit den benachbarten Ato- 
men durch die GrGBe der mitschwingenden Massen und durch 
die Federkraft (folglich durch die Potentialfunktion) gegeben ist : 

f = Federlraftkanstante 
1 -- 

u = 3 r y ;  - 1 1 1  = - - : reduzierte Masse 
W mi ma 

Bild 5 zeigt die mechanisch moglichen Schwingungsformen (Nor- 
malschwingungen) einiger einfacher Molekeln. 

9-1595 

I S  

D S  

I S  

Bild 5 
Normalschwlngungen einiger einfacher Molekeln. (V. S. Valenzschwingung, 

D. S. Deformationsschwlngung) 

lSa)C. Schnefer u. F . M a f o s s i :  Das ul t rarote  Spektrum Berlin 1930. M.Czerny 
u. 0. Roeder, Erg. d. ex. Naturwiss. 1 7 ,  70 [i938]. 0. Reinkober in 
Euckcn-Wolf, Hand- u. Jahrb.  d .  chem. Physik 9, I I, I (19341; J .  Lecomtc: 
Le Spectre lnfrarouge, Paris 1928; G. R .  Harrisson, R .  C .  Lord 
J .  K .  Loofbourrow: Practical Spectroscopy, New York 1948; W .  Brugefl  
Physlk u. Technik de r  UR-Strahlung. Hannover 1951. 

I6b)R. B .  Barnes, R .  C. Gore, Analyt. Chemistry 2 1 ,  7 [1949]; 22,  7 [1950]; 
23.  7 r iwi i i .  - - ,  - L ~ - - - , .  

Die Theorle der  UR-Spektren ist  darqestellt in :  E. Teller in Eucken- 
Wolf,  Hand- u. Jahrb. d. chem. Physik 9 ,  11, 43 [1934]; G .  Herzberg: 
Molekuls ektren u .  Molekiilstruktur I Dresden 1939 (nur  zweiatomige 
Molekelny; G. Herzberg: Infrared anb Raman Spectra of polyatomic 
molecules, New York 1945; J .  P. Mafhieu:  Spectres d e  vibration et  
symktrie des molecules, Paris 1945; uberblick iiber die Schwingungs- 
formen einfacher Molekiile: E .  Barfholomt?, Z. Elektrochem. angew. 

t .  Elektrochem. angew. physik. Chem. 36, 589 r19301. 
Die Begriffe ,,Valenz- und Deformationsschwingung" sind nur  als Grenz- 
falle zu betrachten. Die Durchrechnung von Molekelmodellen ergibt 
namlich, daR eine Aufteilunq de r  Normalschwingungen in Oiese beiden 
Klassen sich n u r  dann durchfiihren laat ,  wenn die Valenzkraftkonstanten 
etwa 5-10 ma1 gro13er als die Deformationskonstanten sind; n u r  unter 
dieser Voraussetzung koppeln die beiden Schwingungsformen nur  schwach 
mitelnander. 

hysik. Chem. 42,  341 (19361. 
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Als Folge der inneren Schwingungen einer Molekel bewegen 
sich nicht nur  die Massen ihrer Atome, sondern auch die damit 
verkoppelten elektrischen Ladungen. Dies kann zu einer p e r i o d i - 
s c h e n  A n d e r u n g  d e s  m o l e k u l a r e n  D i p o l m o m e n t s  fuhren. 
Nach den Gesetzen der klassischen Elektrodynamik kann eine 
bestimmte Normalschwingung einer Molekel unter Absorption 
elektromagnetischer Strahlung nur dann angeregt werdenlB), 
wenn zwei Bedingungen erfullt sind: 
1 )  Normalschwingung und eingestrahlte Energie miissen gleiche 

Frequenz besitzen (Resonanzbedingung), 
2) die Normalschwingung mu6 zu einer Dipolmomentanderung 

nach Gro6e oder Richtung fuhren (Auswahlregel)20). 
Z u  I ) :  Rechnung und Erfahrung haben gezeigt, da6 die Fre- 

quenzen der innermolekularen Schwingungen in den Frequenz- 
bereich des UR-Spektrums fallen. 

Zu 2): Ob eine Normalschwingung eine Dipolrnomentan- 
derung hervorruft oder nicht, hangt von den S y m m e t r i e - 
E i  g e n s c  h a f t e n  der betr. Molekel ab :  Bei Molekeln, die im 
Ruhezustand irgendwelche Symmetrie-Elemente besitzen, kann 
es , einzelne Normalschwingungen geben, die aus Symmetrie- 
grtinden das Dipolmoment ungeandert lassen; sie erscheinen 
dann nicht im UR-Spektrum und werden deshalb als ,,UR- 
inaktiv" bezeichnet. 

Beispiele sind die (einzige mechanisch mogliche) Schwingung 
der aus zwei gleichen Atomen bestehenden zweiatomigen Molekeln 
(z. B. H,, N,, 0,) und die symmetrische Valenzschwingung (v = 

1337 cm-') des CO, (vgl. Bild 5). 
Au8erdem treten aber auch bei symmetrischen Molekeln 

stets noch Schwingungen auf, die durch eine unsymmetrische 
Verzerrung des Kerngeriistes das Dipolmoment nach Rich- 
tung oder GroBe andern. Da derartige Schwingungen in 
UR-Absorption beobachtet werden konnen, werden sie ,,UR- 
aktiv" genannt. Zu diesem T y p  gehoren z. B. die unsymmetri- 
sche Valenz- und die Deformationsschwingung des CO, (v = 2350 
und 668 cm-l), die beide dieser Molekel ein vom Ruhewert 0 
verschiedenes Dipolmornent erteilen. 

Am UR-Spektrum des Wassers sieht man, da6 nicht notwen- 
dig jede Molekel, die Symmetrieelemente besitzt, auch inaktive 
Schwingungen aufweist; mit  der Symmetrie C,, (d. h. mit  einer 
zweizahligen Drehachse und 2 Symmetrieebenen) sind vielmehr 
alle drei moglichen Schwingungsformen UR-aktiv. 

Molekeln . mit besonders hohem Symmetriegrad (mit einer 
mindestens dreizahligen Drehachse) zeigen noch eine Besonder- 
heit: Es treten Normalschhingungen auf, die je paarweise oder 
sogar auch zu drit t  frequenzgleich sind; sie hei6en , , e n t a r t e t "  
und fuhren im UR-Spektrum zu nur je einer gemeinsamen Ab- 
sorptionsbande. Beispiele sind das CO, und das N,O, die ja in der 
Llngsrichtung eine ,,unendlichzahlige" Symmetrieachse besitzen. 
Diese Molekeln besitzen genau genommen j e z w e i zueinander 
orthogonale Deformations- (Knick-)Schwingungen von gleicher 
Frequenz; die eine hat  man sich i n, die aiidere s e n  k r e c h t zu 

-der Papierebene schwingend zu denken. Diese beiden Schwin- 
gungen iiberlagern sich mit beliebiger Phase zu den in Bild 5 
durch die punktierten Linien angedeuteten Drehbewegungen, 
welche zu einer Bande (fur CO, : 668 cm -I, N,O : 589 cm--I) 
fuhren. Das Auftreten von entarteten Schwingungen bei hoher- 
symmetrischen Molekeln bewirkt, da6 deren UR-Spektren oft 
erheblich einfacher aussehen als diejenigen von Molekeln mit  
gleicher Atomzahl, aber geringerer Symmetrie. 

Vollig unsymmetrische oder sehr niedrig symmetrische Mole- 
keln wie z. B. HCI oder N,O besitzen stets ein permanentes Di- 
polmoment, das zwangslaufig durch jede Normalschwingung ge- 
andert  wird ; bei diesen Molekeln sind daher alle Schwingungen 
UR-aktiv. Wtirde z. B. das Distickstoffmonoxyd N-- N = O  den 
(linearen, symmetrischen) Bau N-0-N besitzen, so sollte es ebenso 
wie CO, dipollos sein und nurzwei UR-aktive Schwingungen zeigen. 
Da jedoch ein Dipolmoment von0,17 D und dreiUR-aktiveschwin- 
- 
19) Auf die bei i>  4 0  { I  auftretenden, durch Strahlung des nahen und des  

mittleren Ultrarot stets mitangeregten Rotationsspektren gehen wir 
hier nicht ein, da  sie bisher nicht fur analytische Zwecke herangezogen 
wu rden. 

20)  Der Dipolmoment-Andehng entspricht quantenmechanisch ein ,,Uber- 
gangsmoment". 

gungen gefunden werden, kann das N,O nur unsymmetrisch, und 
wie die Feinstruktur-Analyse seiner UR-Banden au6erdem zeigt, 
nur  linear gebaut sein. 

Jeder aktiven Normalschwingung entspricht eine eigene Ab- 
sorptionsbajde, eine sog. G r u n d s c h w i n g u n g .  Da die oben 
betrachteten Oszillatoren jedoch stets mehr oder weniger an- 
harmonisch schwingen, sind die Grundschwingungen einer Mo- 
lekel noch von Ober- und Kombinationsschwingungen von meist 
geringerer Intensitat begleitet. Die Frequenzen der Oberschwin- 
gungen sind in allerdings nur grober NIherung ganzzahlige Viel- 
fache der Grundfrequenz; die Kombinationsbanden lassen sich als 
Summe oder Differenz der Frequenzen zweier (oder dreier) Grund- 
oder Oberschwingungen darstellen. Die Gesamtheit aller dieser 
Banden bildet das Ultrarot-Schwingungsspektrum der betr. 
MolekeP).  

Wahrend die F r e q u e n z l a g e  einer Bande, wie oben erwahnt, 
vondermitschwingenden M a s s e u n d  der B i n d u n g s s t a r k e  (Fe- 
derkraft) abhangt, wird die I n t e n s i t a t  der Bande durch die 
mitschwingende L a d u n g ,  d. h. durch die Starke der Dipol- 
momentinderung bestimmt. Man hat  dabei als ,, Intensitat" die 
Gesamtabsorption A der Bande, d. h. ihren Flacheninhalt aufzu- 
fassen, den man erhalt, wenn man den molekularen Extinktions- 
koeffizienten gegen die Frequenz auftragt und die so erhaltene 
Yurve ausplanimetriert. In Analogie zur Frequenzbeziehung 

I/p = 4 9 . 1'2 

gilt dann ftir die Absorptionsstarke eines Einzeloszillatorsz2) 

3 c2 . A 
e2/p = -- e 2 mitschwingende Ladung in elcktrostat. Einh. 

.z c = Lichtgachwindigkeit 

Fur die Oberschwingungen ist dieser Wert noch rnit einem Faktor 
zu multiplizieren, welcher der Anharmonizitat der Bindungen 
Rechnung tragt.  Bei der CH-Bindung ergaben die MessungenZ2) 
mitschwingende Ladungen in der Gr66enordnung von 10 bis 
40% der Elementarladung. Aus der h d e r u n g  dieser GroRe in den 
Oberschwingungen, in denen die Dehnungsbeanspruchung der 
Bindungen j a  anwichst,  kann man die Polarit l t  der Bindung 
und auch ihre innere Polarisierbarkeit (d. h. den Ladungsbetrag, 
der erst durch die Schwingung induziert wird) ermitteln y n d  
damit gewisse Beziehungen zur chemischen Reaktionsfahigkeit der 
Bindungen aufstellen. Es handelt sich hier urn ein noch in der 
Entwicklung befindliches bisher nur wenig beachtetes Anwen- 
dungsgebiet der UR-Spektroskopie. 

Aus der Abhangigkeit der Schwingungsfrequenzen von der 
Gro6e der mitschwingenden Massen und der Valenzkrafte folgt, 
da6 sich die UR-Spektren zweier Molekeln stets voneinander un-  
terscheiden mussen, auch wenn diese Molekeln dieselben Atome, 
jedoch in verschiedenartiger Anordnung enthalten ( I  s o  m e r e  ! 
aber nicht optische Antipoden) und erst recht natiirlich, wenn sie 
aus verschiedenen Atomen aufgebaut sind. So lassen sich auch 
cis-trans- lsomere mit gleichen Substituenten (z. B. Dichlor- 
athylen oder 9-Butylen, vgl. Bild 13) an Hand ihres UR- (und 
auch Raman-)Spektrums unterscheiden; dies beruht darauf, daI3 
die trans-Form ein Symmetrie-Zentrum besitzt, die cis-Form 
aber nicht. Diese hohere Symmetrie der trans-Form bedingt, 
da8 ihr Schwingungsspektrum stets eine geringere Zahl von 
spektral aktiven Banden aufweist als das der niedriger-symme- 
trischen cis-Form. 

Spektren von Molekeln, in denen einzelne Atome durch ihre 
l s o t o p e n  ersetzt sind, unterscheiden sich auf Grund der Massen- 
differenzen in der Frequenzlage einzelner Banden; die gesamte 
Struktur dieser Spektren bleibt jedoch wegen der Gleichheit der 
Yraftkonstanten i. allg. erhalten. (Die auftretenden Frequenz- 
verschiebungen sind allerdings nu r  bei den ieichteren Atomen, 
H, D, 12C, 13C, hinreichend gro6, urn mit Prismenspektrographen 
beobachtet zu werden.) 

Die mechanisch moglichen (3n-6) Normalschwingungen einer 
n-atomigen Molekel wurden nun (zusammen rnit ihren zahlreichen 
__ 
PI) Raman-Linien werden durch alle Normalschwingungen hervorgerufen 

die mit  einer Anderung der Polarisierbarkeit der Molekel verbunden sind: 
22)  E. Lipperf, R .  Mecke, Z. Elektrochem. chem. angew. physik. Chem. 65,  

366[1951), im Druck; R. Mecke, Faraday SOC. Disc. 9, 161 [1950]; 
R .  Mecke, Z .  Elektrochem. angew. physik. Chem. 54,  38 [1950]; R .  
Mecke ,J .  chem. Physics, im Druck; vgl.  auch:  A . M .  Thorndike, A.J. Wells, 
E .  B. Wilson j r . ,  . I .  chem. Physics 15 ,  157 [1947]. W .  L. Gent, Quart. 
Rev. chem. SOC. 11, Nr. 4, 383 [1948]. 
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Kombinations- und Oberschwingungen) iuBerst schwer entwirr- 
bare Spektren ergeben, wenn nicht zwei gliickliche Umstande 
eine Vereinfachung herbeifiihren wiirden : 

1. Tragt eine Molekel mehrere gleiche Gruppen, so besitzen 
diese haufig eine g e m e i n s a m e  A b s o r p  t i o n s  b a n d e  (wie z. B. die 
CH,- und CH3-Bande in Kohlenwasserstoffen). 

2. Zahlreiche funktionelle Gruppen besitzen spez i f  i s c h e  
A b s o r p t i o n s b a n d e n ,  deren Frequenzlage in erster grober 
Naherung von der besonderen Art des Molekelrestes unabhangig 
ist. Z. B. zeigen alle Aldehyde, Ketone, Ester und Carbonsauren 
eine intensive Bande in der Gegend von 1700 cm-l, die eindeutig 
der C=O-Valenzschwingung zugeordnet werden kann. Man hat 
es hier mit sog. G r u p p e n f r e q u e n ~ e n ~ 3 )  zu tun. Sie treten 
stets dann auf, wenn in einer Molekel einzelne Atome in ihren 
Massen oder aber einzelne Bindungen in ihren Kraftkonstanten 
von denen des Molekelrestes abweichen. Man erkennt dies deutlich 
aus den Bildern 6a und 6b, die eine ubersicht iiber die wichtigsten, 
bisher festgestellten Gruppenfrequenzen enthalten: Die CH-, OH-, 
NH-, C-Halogen-Gruppen (abweichende Masse!) absorbieren eben- 
so in begrenzten, spezifischen Bereichen wie die C = O ,  C=C, C d ,  
C-N-Bindungen (,,abweichende" Bindungskrafte!). Man gewinnt 
derartige Gruppenfrequenzen einerseits aus vollstandigen Schwin- 
gungsanalysen an einfach gebauten Molekeln und andererseits dar- 
aus, daR man eine groRe Anzahl von Spektren strukturell ihnlicher 
oder homologer Verbindungen auf gemeinsame Zage hin durch- 
mustert. ErfahrungsgemaB berechtigt das Auftreten einer be- 
stimmten Gruppenfrequenz zu dem sicheren SchluD, da6 die zu- 
gehorige Atomgruppierung tatsachlich in der untersuchten Mo- 

Olefinisch 
Aliphatlsch CH, 

lekel vorhanden ist. Es ist einleuchtend, daB hierrnit ein wert- 
vollesHilfsmittel fur diespektroskopische S t r u k t u r a u f  k l a r u n g  
und fur die qualitative Analyse gewonnen ist. 

Pyridin 
Cyclo-octa-tetraen 8580 2450 
Hexamethylathan 8430 1830 

I ' F ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ -  ~ Absorpt.-Starke 
Verbindungstyp Substanz-Bcispiel lage  (c,n -1) pro CH-Bindung , (cm/Mol) 1 I 

I (cm Mol.) 
I 

8720 I 1330 Nitroverbindungen 1 Nitromethan 
8500 

8570 
8580 
8480 
8500 
8700 
8360 

I500 

I680 
1730 
2600 
2700 
3000 
3120 

Aldehyde 
Ketone 
Nitrile 
Carbonsauren 
Ather 
Monohalogenide 
Polyhalogenide 
n-Alkohole 

Acetaldehyd 
Aceton 
Acetoni t rll 
EssigsBure 
Diathylather 
n-Propylchiorid 
Chloroform 
Methylalkohol 

b) ElnfluD verschiedener Substituenten in aliphatischen Verbindungen 
Tabelle 2 

Frequenzlage und Absorptionsst2rke verschiedener CH-Schwingungen**) 
(2. Oberschwingung der CH-Vaienzschwingung) 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm-I 
Bei genauerer Untersuchung zeigt sich frei- 

lich, da0 die Gruppenfrequenzen innerhalb 
kleinerer Spektralbereiche spezifische Schwan- 
kungen ihrer Frequenzlage aufweisen; diese lassen 
sich erklaren durch feinere Unterschiede im 
Bindungszustand der einzelnen Gruppen, wie 
sie etwa durch die Anwesenheit elektropositiver 
oder -negativer Substituenten oder auch durch 
Besonderheiten in der Struktur des restlichen 
Molekelgeriistes (z. B. Ringspannung, Konjuga- 
tion von Doppelbindungen, Wasserstoff-Briicken, 
Chelation) hervorgerufen werden konnen. Auf 
Grund dieser Erscheinung kann man z. B. ein 
Aldehyd-Carbonyl von einem Ester- oder Saure- 
Carbonyl unterscheiden24). Tab. 2 zeigt als 
weiteres Beispiel, wie stark verschieden die 
Frequenzlage der CH-Valenzschwingung in ali- 
phatischen, aromatischen und olefinischen Yoh- 
lenwasserstoffen ist. Hier IaDt sich eine noch 
feinere Oifferenzierung erreichen, wenn man 
nicht nur  die Frequenzlage, sondern auch die 
spezifische Absorptionsstarke der einzelnen Ban- 
den heranziehta2). 

............ - .. Dreifachbindung - Valenrschwingung 
' c - J s o c y o n i d -  ' - C = ( t , Z O i e n /  

I- 

; & -  
c( I 

~- 
Ester hum rlldehyd und Ketm ... 

I 
30 25 25 4.0 5.0 

~ 

55 6.0 lo 810 90 p EGiI 

600 400 un-l 1200 I000 800 

111. Qualitative Analyse 
Wahrend etwa Schmelzpunkt, Siedepunkt, 

Brechungsindex oder Verbrennungswarme einen 
Stoff jeweils nur durch eine einzige Zahlenan- 
gabe charakterisieren, geschieht dies beim UR- 
Spektrum vie1 spezifischer durch eine erheb- 
liche Anzahl von Banden (meist 2@-30), die 
ihrerseits durch Frequenz und Intensitat be- 
stimmt sind. 

Man hat  das UR-Spektrum daher als ,,Finger- 
a b d r u ~ k ' ' ~ ~ )  einer Molekelart bezeichnet und es 
zur Losung vor allem der beiden folgenden Auf- 
gaben aus dem Gebiet der qualitativen Analyse 
herangezogen : 

i j  

I I 

C-0-t /C AliphOl I 
C E r  

H- - C J  

8.0 90 10.0 11.0 12.0 14.0 20.0 250 /I 
Blld 6a und b 

Zuordnungsdiagramme: Charakteristlsche Frequenzen verschiedener Atomgruppen 1948, 1436. 
- 

y a )  J. Goubeau, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 54, 505 [1950]. 
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1) Reinheitsprufung, u n d  qualitativer Nachweis von Gemisch- 
komponenten 

Man priift das UR-Spektrum der untersuchten Substanz auf 
Banden von Fremdstoffen; hierbei ist es zweckmafiig, aber nicht 
irnmer notwendig, das Spektrum der Rein-Substanz und der 
nioglichen Verunreinigungen zu kennen. Als Beispiel sei die Rei- 
nigung des Tetrachlorkohlenstoffs*~) besprochen, der im nahen 
U R  meist als Ldsungsmittel benutzt wird, da er (wegen der gro- 
Ben Massen seiner Chloratome) unterhalb von 6 : L  absorptionsfrei 
ist. In den von der Industrie als ,,reinst" oder ,,p. a." gelieferten 
Produkten finden sich jedoch immer Absorptionsbanden, die auf 
Grund ihrer Frequenzlage und durch Vergleichsmessungen den 
CH-Valenzschwingungen des Chloroforms und des Trichlorathy- 
lens zugeordnet werden mussen (vgl. Bild 7). Diese Verunrei- 
nigungen lassen sich durch Destillation vollig entfernen, wenn 
der Fortschritt der Reinigung an der Intensitatsabnahme der 
Fremdstoff-Banden in den einzelnen Fraktionen laufend kon- 
trolliert wird. Die Destillation kann bis zur ,,spektroskopi- 
schen Yonstanz" fortgesetzt werden, d. h. bis die Intensitat 
der Banden von CHCl, und C,HCI, unter die experimentelle 

Verunreinigungen Absorption 

50 

% 

Lo 

30 

20 

10 

0 

6200 1091 6000 1900 5800 cm-' 

6070 5 920 
Tridrlwathylen Chlorofwm 

Bild 7 
UH-Spektroskopische Reinheits riifung von TetrachlorkohlenstofF'). 

(Schichtdicke 20 cm, t = 20° C.P. Die verschieden punktierten Linien 
entsprechen den verschiedenen Destil1.-Fraktionen 

Nachweisgrenze gesunken ist ; diese betragt im besonders giin- 
stigen Fall des CCI, weniger als 0,l Promille. In  gleicher Weise 
kann auch der Wasser-Gehalt und die Trocknung mancher or- 
ganischer Verbindungen iiberpriift werden, was z. B. bei Gefrier- 
mitteln fiir Klltemaschinen von Bedeutung istZ7). 

2) Strukturaufklarung und ldentifizierung unbekannter Verbin- 
dungen 

Man nimmt das Spektrum der unbekannten Substanz auf 
und ordnet dann die beobachteten Absorptionsbanden an Hand 
der in den Bildern 6a und 6b dargestellten Gruppenfrequenz- 
Diagramme soweit wie moglich bestimmten Atomkonfigurationen 
zu. Vor allem bei Kenntnis weiterer physikalischer und chemi- 
scher Eigenschaften ist dann meist schon eine Vermutung auf 
eine oder nur wenige ganz bestimmte. Verbindungen moglich. 
Man hat diese dann nach Moglichkeit zu synthetisieren, ihr Spek- 
t rum aufzunehmen und rnit dem der unbekannten Substanz zu 
vergleichen. Bei ubereinstimmung der beiden Spektren ist die 
Identitat der beiden Verbindungen sichergestellt. 

Beispiele 
In vielen Fallen wird k e i n e  v o l l s t a n d i g e  Strukturbestim- 

mung verlangt, sondern man sol1 eine Molekel nur  auf das Vor- 
handensein bestimmter Bauelemente oder f u n k t i o n e l l e r  G r u p -  
la) F. Oswald, R. Mecke ,  Spectrochimica Acta 1951,  irn Druck. 
I r )  A. F. Benning, A. A. B e r t ,  C. F. Irwin, Refrtg. Ing. 66, 166 [1948]. 

p e n  ,,abtasten". Die Methodik solcher Untersuchungen sei an 
einigen Beispielen aus der m a k r o m o l e k u l a r e n  C h e m i e  er- 
lautertz8) (vgl. dazu Bild 8): Lange Zeit stand die Frage zur Dis- 
kussion, ob und wieweit die Kohlenwasserstoffkette des P o l y -  
a t  h y l e n s  verzweigt sei. Wenn Verzweigungen vorliegen. mufi 

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 
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IZEa cm-I  
Bild 8 

UR-Spektren' von HochpolyrnerenP8). a = Polyathylen, b = Polyiso- 
butylen, c = -  Naturkautschuk (Crepe rubber), d = Hydrokautschuk, 
e := Buna 85, f . Methylkautschuk, g == Polystyrol (entnomrnen aUs'8)) 

die Molekel Methyl-Gruppen enthalten. Durch Vergleich rnit den 
Spektren einfacher Paraffine und mit Hilfe des Gruppenfrequenz- 
diagramms (Bild 6) zeigt sich, dab von den UR-Banden des 
Polyathylens die bei 1460 cm -I sowohl durch eine Deformations- 
schwingung der CH 3- als auch der CH,-Gruppe erzeugt wird, 
wahrend die bei 1375 cm- der Methyl-Gruppe allein zuzuweisen 
ist. Aus der Intensitat dieser letzteren Bande hat man auf den 
Verzweigungsgrad g e s c h l o s ~ e n ~ ~ )  : in den untersuchten Produk- 
ten entfiel je nach Polymerisationsgrad jewells eine Methyl- 
Gruppe auf 20-50 CH,-Gruppen. Die Banden bei 725 cm-' 

-sind Schwingungen der Kohlenstoffkette zuzuschreiben. Wird 
Polyathylen thermisch abgebaut, so erscheint eine Bande bei 
1650 cm l ,  die der C=C-Bindung zukommt; wird es oxydiert, 
so t r i t t  die typische Carbonyl-Absorption bei 1710 cm-1 auf. 
Eine besonders genaue Untersuchung dieses Problems wurde 
k(irz1ich durchgefuhrtaO). 

Im Spektrum von P o l y - i s o b u t y l e n  findet sich naturgemal) 
eine vie1 starkere Methyl-Absorption; die Banden bei 1200 und 
950 cm-l dtirften der Gruppierung 

C** 

-CH&-CH~- 

CH, 

zukommen. Im N a t u r k a u t s c h u k  beobachtet man au6er der 
CH,- und der CH,-Absorption auch zwei Banden bei 1645 und 
840 cm-l, welche fur die C-C-Bindung (1645) und fur Trialkyl- 
Olefine (845) der Yonfiguration 

4h-C = CH-CH,-- 
I 
CHa 

typisch sind ; sie verschwinden bei der Hydrierung, wzhrend 
gleichzeitig die oben erw2hntelYettenschwingung bei 725 cm-1 
an Intensitat erheblich zunimmt. 

la) H .  W. Thornuson u. P .  Torkineton. Trans. Faradav SOC. 41. 246 119451. 
S. auch: J .  1. Fox, A. E .  MaSin,'Proc. Roy. Soc..[London' A l f 5 ,  208 
(19401; L. Glatt, J. W. Ellis, J. chern. Physics 1 5 ,  880 [1941]; N .  Shep-  
Dard. G. B. B.  M. Sutherland. Nature 159. 739 119471. 
L. H .  Cross, R. B. Richards, ' H .  A. Willii, Tran's. Fa'raday SOC., Disc. 
9, 235 [1950]. 
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Die Polymerisation von 1,3-Butadien zu B u n a  85 kann ent- 
weder uber eine 1,2- oder eine 1,4-Addition verlaufen; die im 
Polymerisat verbleibende Doppelbindung muR dann entweder in 
der Hauptkette ( I )  oder aber als Vinyl-Gruppe in der Seiten- 
kette ( 1 1 )  sitzen: 

(I) -CH,-CH-CHo-CH,- (11) -CH2-CH -= CH-CHn-CHz- 
! 

CII T CH, 

Durch Vergleich des Buna-Spektrums mit dern einfacher Olefine 
der Typen 

erkennt man, daD im Buna 85 beide Konfigurationen vorkommen 
mussen, da alle drei fraglichen Banden auftreten. Ahnliches IaDt 
sich auch fur Methylkautschuk zeigen. 

Das Spektrum des P o l y s t y r o l s  ahnelt dern von Aromaten 
mit aliphatischen Seitenketten; die auch im iso-Propylbenzol 
beohachtete Bande bei 760 cm-1 weist auf eine Struktur folgender 
Art hin: 

RXII-CH, (909 u. 990 cm-I) und R,.CH- CH.R, (909, 965, 990 cm-l) 

Die Bande bei 
Gruppierung 

erklart werden, 

-CH,-CH-CH,--CH--CH,- 
I I 
0 0  

1380 cm-l (Methyl-Gruppe) konnte durch die  

CHa A- 
0 

die bei 1600 cm-1 s tammt vom Benzol-Ring. 
Ebenso konnte man auch noch die Art der Seitenkettin in 

einigen anderen Misch-Polymerisaten und -Yondensaten bestim- 
men, z. B. in Polypeptiden31) (Glycin, Alanin und Tyrosin im 
Seidenfibroin) und im Buna N32) (Nitril-Gruppe). 

A hnlich wie die eben besprochenen hpchpolymeren Verbin- 
dungen sind noch zahlreiche andere Stoffe untersucht worden, 
von denen hier nu r  einige angefahrt seien: Nachweis der Identi- 
tat  von natlirlichern und synthetischem Ligninsz), Bestimmung 
von Bestandteilen der festen Steinkohles4), Untersuchung von 

. Nucleinsauren36), Yetosteroiden3'), Schmier6len37), Aminosau- 
ren und Pr0teinen3~), Kohlenwasserstoffen (Sammelreferat)39), 
Fetten und 0len40), Glasern41), Penicillin42), Mischungen von Al- 
koholen und Aldehyden43), S i l i k ~ n e n ~ ~ ) ,  UraciP),  Terpenen4'), 
Kohlehydraten und Cellulose47). 

Die fur derartige Untersuchungen mal3geblichen allgemeinen 
Gesichtspunkte (z. B. Vorbereitung der Substanzproben, spek- 
trale Lage der charakteristischen Gruppenfrequenzen, Ausdeu- 
tung der Spektren, Anwendung von Lochkartefi-Methoden) sind 
von verschiedenen Autoren3148) diskutiert worden. E s  wurde 
31) W .  T .  Astburv.  C .  E .  Daleliesh. S .  E .  Darmon. G .  B .  B .  M .  Sutherland, 

1 7 )  

3 a )  

P .  Barchewitz, Con 'r. groupe, avance. m&thod.-analyt., spectrogr. prod. 
met.  11, 153 [19497; H. Luther in Holde-Zerbe: Anal se der Kohlen- 
wasserstoffe, Berlin 1950; vgl.  auch: J .  J .  Fox, A. g. Martin,  Proc. 
Roy. Soc. [I.ondon] A 167, 257 [1938]; A 175, 208 19401. 
Z. B.: E. F. Binkerd H. J .  Harwood J. Am. Oil '!hemists Soc. 27, 60 
[19501; L .  R .  Dugan'u. Mitarb., ebenba 26 ,  681 119491. 
S .  Anderson J. Am. ceram. SOC. 33,45 [1950]; J .  M. Florence u. Mitarb., 
J. Res. Nat: Bur. Standards 4 5 ,  121 [1950]. 
R .  S .  Rasmussen, Fortschr. chem. org. Naturstoffe 5, 331 (19481; N .  R.  
Trenner, Analyt. Chemistry 22,  405 [19501. 
A. Ashdown, T .  A .  Kletz, J. chem. SOC. [London] 1948, 1454. 
R .  E.  Richards, H .  W .  Thompson, J. chem. SOC. [London] 1949, 124. 
J .  R .  Larher u. Mitarb., Science [New York] 110, 300 [1949]. 
D. H.  Whiffen, H .  W .  Thompson, J. chem. SOC. [London 1948, 1412; 
G. B .  6. M. Sutherland. N .  Sheppard u. Mitarb., J. chem. Aoc. [London] .. 
1950, 915. 

4 7 )  H. W .  Thom son D .  L,  Nicholson, L .  N .  Shorf, Trans. Faraday Sot.  
Disc. 9 222 {95d]. 

4 9  11. W .  'Thompson, Analyst. 7 0 ,  443 [1945]. H .  W .  Thompson, G .  B .  €3. 
M .  Sufherland, Trans. Faraday SOC. 41, 197 [1945]; N .  D .  COggeShall, 
Chem. and Ind. 58 256 [1946]; R .  R .  Braftain, Petrol. Refiner 22 92 
[1943]; J .  I.ecomfe,',Bull. SOC. chim. France (51, 12, 706 [1945]; J.'Le- 
comte, Bull. SOC. philomath. Paris 1 2 4 ,  G8 [1942--1943]. 

auch ein Vergleich zwischen den iihlichen Verfahren der qua- 
litativen organischen Analyse und der UR-Methode durchge- 
fiihrtP9). Zur qualitativen UR-Analyse ist ein moglichst umfang- 
reicher S p e  k t r e n -  Y a t a l o g  unentbehrlich. Solche Katalog- 
werke sind bereits im HandePO). 

Spezielle Probleme 
Bei Verwendung von l i n e a r  p o l a r i s i e r t e r  U R - S t r a h -  

lun-gsl), l2Dt sich auch die Art der M o l e k e l a n o r d n u n g  in 
Fasern oder Yristallen bestimmen, da die Absorption dieser UR- 
Strahlung vorn Winkel zwischen der Schwingungsrichtung ihres 
E-Vektors und der Schwingungsrichtung des betr. Dipolmomentes 
abhangt. Dabei gibt es zwei Grenzfalle: Sind beide Richtungen 
einander parallel, so herrscht vollstandige Absorption; stehen 
sie aufeinander senkrecht, so t r i t t  keine Absorption ein. Mit die- 
ser Methode, die eine wertvolle Erganzung zur Rontgen-Struk- 
turanalyse bildet, konnte z. B. das beim Recken von Nylon ein- 
tretende ,,Einschnappen" der Wasserstoff-Brucken zwischen den 
NH- und den C-0-Bindungen 

H n 
I 

-(CHJn+N-(CHp)n--CN-(CH2),,- 

0 0 

H €1 

-(C€~n-S-C-(CH,)n-N--C(CH,)n- 
! 
0 

I /  
-0 

an Frequenzverschiebungen und Intensitatsanderungen der ent- 
spr. Banden nachgewiesen werdenS2). Ahnlich sind noch bear- 
beitet worden: Yautschuk und GuttaperchaS3) (Ubergang aus 
dem amorphen in den quasikristallinen Zustand beim Dehnen), 
Chitins4) (vergleichende Rontgen- und UR-Messungen), Ammo- 
nium- und Thallium-Salze66) (Kristall-Struktur), Silikatebe), syn- 
thet. Pol~pept ide6~),  verschiedene Hochpolymerem). Die po- 
larisierte UR-Strahlung wird meist mit Hilfe eines Selen-Spiegels 
oder durch einen AgCI-Polarisator erzeugtsl). 

Bei c h e m i s c h e n  U m s e t z u n g e n  kann man mit Hilfe von 
UR-Messungen manchmal die Anwesenheit nicht isolierbarer 
Z w i s c h e n p r o d u k t e  nachweisen und darnit den vermuteten 
Reaktionsablauf sicherstellen. 

So haben Williams und Mitarb.sg) die thermische Zersetzung 
des Athylenoxyds untersucht. Sie identifizierten zunlchst samt- 
liche bei der Reaktion auftretenden Zwischen- und Endprodukte 
an Hand ihrer Spektren (Banden, die nach vollstandiger Zer- 
setzung immer noch beohachtet wurden, gehorten zu den Spek- 
tren der Endprodukte; Banden, die auftauchten und wieder 
verschwanden, wurden durch Zwlschenprodukte erzeugt). Wah- 
rend des Reaktionsablaufes wurden die Konzentrationen der 
Ausgangs-, Zwischen- und Endprodukte laufend durch Regi- 
strieren der Intensitat ausgewahlter ,,Schliisselbanden" (s. un- 
ten) verfolgt. Dabei zeigte sich auRer dern schon bekannten 
Zwischenprodukt Acetaldehyd unerwartet auch Keten, wahrend 
der sonst postulierte Formaldehyd nicht gefunden wurde. 

(") R: B .  Barnes, R. C .  Gore, R .  W .  Stafford, V .  Z .  Will iams, Analyt. Che- 

5oa) R .  B. Barnes, R .  C .  Gore, (I. Lidell, .V. Z. Wil l iams:  Infrared Spec- 
troscopy, Industrial Applications and Bibliography, New York 1944 
(enthalt Spektren und 2701 Lit.-Zitate bis 1943 einschl.). 

b)  American Petroleum Institute, Res. Project 44; "at.  Bur. of 
Standards. Catalog of Infrared Spectra. 

c )  H .  M .  Randall, R .  G. Fowler, N .  Fuson J. R.  Dangl: Infrared Deter- 
mination of organic Structures, New Yo;k 1949 (enthalt 355 Spektren). 

d)  R .  Meeke, Fr.  Kerkhof, H. Seidel, Landolt-Bornstein, Bd. I ,  2 (Mole- 
keln I )  (458 Spektren-Abb., zahlr. Lit.-Zitate). 

e) Ein Spektrenkatalog in Einzelblattern ist aiich zu beziehen von der 
Firma S. P .  Sadtler. 2100 Arch Street, Philadelphia Pa., USA. Syste- 
mat. Gebrauch v. Spektrenkatalogen: N .  Wright, Ind. Engng. Chem. 
Anal. Ed. 13, 1 [I94113 vgl. auch L. T .  Halletf, Analyt. Chem. 22, 
27 A 1950 

51) A .  H .  dfunh; J. o t. SOC. America 37, 588 19471; A .  Elliott, E .  Ambrose, 
ebenda 38, 212 [p948]; Proc. Roy. SOC. tLondon] A 199 183 [1949]. 
A 205, 47 19511; R .  Newman, R. S .  Halford, Rev. Sci.'lnstrurnent< 
19, 270 ,19681; H .  W .  Thompson, P .  Torkington, Proc. Roy. SOC. [Lon- 
don] A 184 3 119451. A 192 489 [1948]. 

',) J. W .  Ellid, L. Gfati ,  J. chek .  Physics 16. 551 [1948]; 19 ,  449 [1951]. 
63) G. B .  B .  M .  Sutherland, A .  V .  Jones, Trans. Faraday SOC. Disc. 9, 281 

r i  o m 1  

mistr 2 0 ,  402 [1948]. 

,.".'",. 
S .  E .  Darmon K .  M .  Rudall, ebenda 251. 
R. S. Halford'u. Mitarb. J. chem. Physics 17, 26 [1949]. 
F.  Matossi J chem. Phisics 17 679 [1949]. 
A. Elliof h. j .  Ambrose Trans.'Paraday SOC. Disc. 9. 246 [1950]. 
A. Ellior' E .  J. Ambrose' J. chem. Physics 16 877 [1948]. 
0. C. S i h a r d ,  J. Steger' T .  Mariner, D .  J. &alley, V .  Z .  Wi l l iams,  J. 
chem. Physics 16, 836 (19481. 
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Eine solche Verfolgung der Reaktionsgeschwindigkeit mit Hilfe 
der zeitlichen Intensitgtsanderung einzelner spezifischer Banden 
laBt sich auch bei sehr rasch verlaufenden Reaktionen durchfiihren, 
wenn ein sehr schnell ansprechender Empfanger (z. B. Bleitellurid- 
Photozelle) und als 'Anzeigegerat ein Kathodenstrahl-Oszillo- 
graphso) .verwendet wird: Mi t  einem solchen Gerat wurde neuer- 
dings die Kinetik von Yohlenoxyd-Sauerstoff-Explosionen un-  
tersuchtel). 

Bild 9 
Strahlengang im Spiegelmikroskop'*). 
N = Nernst-Stift, Or - Objekttrager, 
Sp = Spektrographenspalt (entnommen 

aus")) 

Wenn zu einer Struk- 
turanalyse nur eine ganz 
g e r  i ng e S u bs t a n z  m e n -  
g e  zur Verfiigung steht, 
nimmt man neuerdings 
das UR-Spektrum mit 
Hilfe eines S p i  e g  e I- 
m i k r o s k o p s s z )  auf, in 
dem die sonst iiblichen 
Linsen durch Hohlspiegel 
ersetzt sind (vgl. Bild 9). 
Es ist daher vollig achro- 
matisch und kann mit 
sichtbarem Licht fokus- 
siert werden. Mit Hilfe 
eines solchen Mikroskops 
lassen sich UR- (und auch 
UV)-Spektren auch dann 
noch aufnehmen, wenn 
nur  10-6 g Substanz zur 
Verfiigung stehen, wie dies 
vor allem bei bioche- 
mischen Untersuchungen 
vorkommt. Man konnte so 
sogar die Absorption ein- 
zelnerZellen (z.B. vonBlut- 
korperchen) messenez). 

IV. Quantitative Analyre 
Bei quantitativen Analysen sind. stets Intensitatsmessungen 

auszufahren, wobei die Intensitat durch die B a n d e n h 6 h e 
oder genauer durch die B a n d e n f l a c h e  gegeben ist. 

Zunachst miissen die Spektren der einzelnen Gemischkompo- 
nenten fur sich bekannt sein. Aus ihnen sind dann sog. , ,Schl i is-  
s e l b a n d e n "  auszuwlhlen, die fiir den Stoff spezifisch sind; we- 
der durch andere Banden des gleichen Stoffes noch durch Banden 
der iibrigen Gemischkomponenten nennenswert tiberlagert wer- 
den und selbst eine moglichst hohe Eigenintensitat besitzen. 
Ferner sollten sie auch nicht durch zwischenmolekulare Wechsel- 
wirkung in ihrer Intensitat verandert werden. 

Sind diese Bedingungen erfiillt, so setzt sich das Spektrum 
der Mischung additiv aus den Spektren der Einzel-Yomponenten 
zusammen, und man kann mit Hilfe des Lambert-Beerschen Ge- 
setzes die Konzentrationen der Komponenten ermitteln. Es gilt 
namlich fur jede einzelne Yomponente i und flir jede einzelne 
Schliisselbande bei der Frequenz v, dab die Extinktion E den 
Betrag hat :  

wobei D und Do die Durchlassigkeit der Kiivettenmit der 1,l)sung 
und rnit dern reinen Losungsmittel, civ den molaren Extinktions- 
koeffizienten der i-ten Substanz, ci deren Konzcntration in Mol/l 
und d die (passend zu wahlende) Schichtdicke der Kiivettes3) 
bedeutet. Dementsprechend gilt ftir jede einzelne Schltisselbande 
im Gemisch E ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~  E ~ , ~  = d . C E ~ , , .  . ci 

- .  

' 

Ei,,, = log (DOID) = ~ i , ~  * ci * d 

~ - - ~  ~ ~ 

'O) E. B .  Baker, C .  D .  Robb, Rev. Sci. Instruments 1 4 ,  362 [1943]; E .  F 
Duly. G. B .  B .  M .  Sutherland. Nature 157.  541 119461: 1. Klnn. R .  B. _. 
Temple H .  W .  Thompson Nature 168, 196 [1946]. - '  FL3W. Bullock, G .  A. HorAbeck, S .  Silverman, J. chem. Physics 18 ,  I I14 

1 1  Y3UI. 
(12) I?. Barer A .  R .  H .  Cole H .  W .  Thompson Nature [London] 163 ,  198 

[19491. &he auch Trais. Faraday Soc. bisc.  9, 351-503 [1950] u. 
ti. W .  Thompson, Z .  Elektrochem. angew. phys. Chem. 54,  495 [1950]. 
S. a. Chem. In . Technik 22, 18 [1950]. 
Die Genauigkeyt quantitativer UR-Anaiysen hPngt empfindlich von der 
eeproduzlerbarkeit der (meist sehr kleinen: 0 1 m m )  Schichtdicke der 
Ktivette ab. Vgl. J .  E .  Tyler ;J .  opt. SOC. Aderica 39, 264 [I9491 (Be- 
rechnung der optima!en Schichtdicke). Interferometr. Messung der 
Schichtdicke: J .  H. u. H .  Jalfe J. opt. SOC. America 40,  53 [1950]. 
D. C. Smith, E. C. Miller, ebend; 3 4 ,  130 [1944]; G ,  B. E. M .  Slither: 
land, H .  A .  Will is ,  Trans. Paraday SOC. 41, 181 [1945]; R .  R.  Gordon, 
H .  Powell, J. sci. instruments 22, 12 [19451. 

Zur  Bestimmung der unbekannten Konzentrationen ci mu8 man 
daher fiir jede zu bestimmende Substanz zwei GroRen messen, 
ngmlich 1. die Extinktionskoeffizienten q der Schliisselbanden 
der einzelnen Komponenten allein und 2. die Extinktionen Ei 
der Schltisselbanden im Gemisch. Hat  man insgesamt die Kon- 
zentrationen von n Komponenten zu bestimmen, so erhalt man 
n Gleichungen vom Typ der zuletzt angegebenen. Die Auflosung 
eines solchen Systems linearer Gleichungen nach den gesuchten 
Yonzentrationen laBt sich mit Hilfe Ilblicher Methoden durch- 
fiihren (durch Naherungsverfahren oder als Determinante). Um 
die hierbei auftretenden, oft etwas langwierigen Rechnungen ab- 
zukiirzen und zu vereinfachen, sind neuerdings elektrische Re- 
chengeratee4) entwickelt worden. 

Die Additivitat der Schliisselbanden eines Gemisches .zweier 
hypothetischer Substanzen A und B ist in Bild 10 schematisch 
dargestellts6). (Die Schliisselbanden sind durch Pfeile markiert.) 

B 

I 1 

mm 
Bild 10 

Quantitative UR-Analyse eines Gemisches zweier Stoffe A und Bas) 
(Schema), entnommen a d s )  

Es kann nun nicht immer vorausgesetzt werden, daB die In- 
tensitat der Schliisselbanden durch die zwischenmolekularen 
Krgfte unbeeinfluRt bleibt. Bild 11 zeigt als Beispiel, dal3 die 

I 

k- Tetrachiorkohlenstoff A 1 1 Cyclohexan 

I 
I 

Schwefelkohlenstoff E 
cm'/ Mol 

10 
I 

I I I I 
10 500 10000 9500 cm-' 

V 

Bild 1 1 .  Lasuogsmittelabhangigkeit der OH-Bande von Phenol6'). 
(2. OH-Oberschwingung; C = 0,05 mol/Liter; t - 20° C) 

") Z. B.: W . 2 .  Adcock, Rev. %i. Instruments 19 181 [1948]. A. A. Frosf 
M .  Tamres,  J. chem. Physics 1 5 ,  383 11941: k. H. Hugh;.$, E .  B.  Wili 
son j r  Rev. Sci. Instruments 18, 101 194 

05)  ff. W:' Thompson Analyst. 7 0 ,  443 [1945j. 
") W.LUtlke, R .Mecie ,  Z .  Eiektrochem. angew. physik.Chem. 53, 241 [19491. 
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Intensitat der OH-Bande des Phenols sehr empfindlich vom Lii- 
s u n g s m i t t e l  a b h a n g P ) .  Obwohl hier stets gleichkonzentrierte 
Losungen untersucht wurden, sinkt die Bandenhohe beim uber-  
gang von Cyclohexan- zu Benzaldehyd-Losungen auf etwa 
ab. Man sieht auch, daD Benzol keineswegs als Jndifferentes" 
Liisungsmittel angesehen werden kann. Der beobachtete Effekt 
ist durch Mischassoziation zwischen der OH-Gruppe des Phenols 
und den Losungsmittel-Molekeln iiber Wasserstoff-Brucken zu 
erklaren. 

iaa - % Abs 

40.- 
d 

Bild 12 

c = trans-b-Eutylen, d = iso-Butylen, d = 25 mm (entnommen aus3)) 
UR-Speli tren der Butylen-lsomeren'). a = a-Butylen, b = cis-b-Butylen, 

Wie man hieraus erkennt, ist die Auswahl geeigneter Losungs- 
mittel von erheblichem EinfluD auf das Ergebnis quantitativer 
(und ubrigens auch schon qualitativer) UR-Analysen. (Uber- 
sichtsspektren einer Reihe von im UR- verwendbaren Liisungs- 
~ni t te ln6~) ,  vg!. diese Ztschr. 63, 120 [1951], Bild 2). Wasser 
kommt wegen seiner besonders intensiven und breiten Eigen- 
absorption und seiner starken zwischenmolekularen Wechselwir- 
kung als Losungsrnittel bei UR-Messungen praktisch nicht in 
Betrachts*). Dies diirfte auch ein Grund dafur sein, daD die 
UR-Spektroskopie fur  analytische Aufgaben der anorganischen 
Chernie bisher kaum Verwendung gefunden hat. 

Aber auch dann, wenn die Banden durch zwischenmolekulare 
Wechselwirkung stark gestort sind, lassen sich quantitative Ana- 
lysen durchfuhren, indem man E i c h k u r v e n  aufnimmt. Hierzu 
hat  man Mischungen .bekannter Konzentration herzustellen und 
die daran beobachteten Extinktionen gegen die Konzentration 
aufzutragen. Nach diesem Verfahren wurde z. B. das Keto-Enol- 
Gleichgewicht des Acetessigestersag) untersucht und die Ergeb- 
nisse der klassischen Bromt i t r a t i~ns -Methode~~)  auf unab- 
hangigern Wege bestatigt. 

Quantitative UR-Untersuchungen haben sich in den verschie- 
densten Teilgebieten der organischen Chernie, vor allern auch in 
der I n  d u s t r i e sehr gut  bewahrt. Hier ist besonders die Analyse 
der aus dem Erdol oder der Benzin-Synthese anfa'llenden Kohlen- 
. - . 

';) P. Torkington, H .  W .  Thompson, Trans, Faraday SOC. 41,  184 [1945]; 
vgl. auch: M .  Pesfemer, diese Ztschr. 63,  118 [1951]. Feste Substanzen 
in Paraffin01 suspendiert: J .  Lecornte, Cahlers de Physique 1943. 

en)  Messungen in H,O und D,O: R.  C. Gore, R .  B. Barnes, E .  Pefersen, 
Analyt. Chemistry 21 .  382 [1949]. 
H. W .  J .  I.eF$vre, H .  Welsh, J. chem. SOC. [London] 1949,  2230. 

'9 K. ii. Meyer, Llebigs Ann. Chernie 380, 212 [19111. 

wasse r~ to f f -Gemische~~~  39) zu nennen, deren Bestandteile sich in 
den meisten chemischen und physikalischen Eigenschaften (Kp.,  
Brechungsindex) oft sehr ahnlich sind. Da sie jedoch Unter- 
schiede im Molekelbau (vor allem in der Symmetrie) aufweisen, 
unterscheiden sich ihre UR-Spektren so deutlich, dab man diese 
zur Identifizierung und zur quantitativen Bestimmung , der ein- 
zelnen Gernischkomponenten verwenden kann. Bild 12 zeigt als 
Beispiel die Spektren der vier isomeren Butylene. Hierzu muB 
zunachst das Rohprodukt durch Destillation und selektive Ex- 
traktion sowie durch Chromatographie in Fraktionen von hoch- 
stens 10 Bestandteilen (= obere Analysengrenze) zerlegt werden ; 
diese Fraktionen werden dann einzeln wie iiblich durch Inten- 
sitatsrnessungen an Schlusselbanden (auberdem aber auch durch 
Massen-, UV- und Raman-Spektrosk0pie7~)) analysiert. Der 
besondere Vorteil der UR-Spektroskopie gegeniiber den meisten 
anderen physikalischen und chemischen Untersuchungsverfahren 
liegt hier darin, daR es miiglich ist, sowohl die einzelnen Homo- 
logen als auch deren Isomere zu erfassen. 

In  der B i o c  h e m i e  ist die quantitative UR-Analyse ebenfalls 
sehr brauchbar. Sie vermeidet verschiedene, mit fast allen' biolo- 
gischen Tests verbundene Nachteile, so die relativ groDe Un- 
sicherheit der Ergebnisse, die oft lange Versuchsdauer sowie u. U. 
Yosten fur Versuchstiere. AuRerdern gestattet sie eine direkte 
Untersuchung der reinen kristallisierten Substanzen selbst in sehr 
geringen Mengen. Urn die Wirksamkeit eines biochernischen 
Praparates UR-spektroskopisch zu bestirnrnen, sucht man eine 
Schlusselbande, deren Intensitat der biologischen Aktivitat pro- 
portional ist. Diese Proportionalitat legt man in einer Eichkurve 
fest. Als Beispiel zeigt Bild 13 den Z~sammenhang '~ )  zwischen 
der steigenden Wirksamkeit eines Penicillins und der wachsenden 
Intensitat seiner Schlusselbande bei 1770 cm rnit fortschrei- 
tender Reinigung. In der zitierten Arbeit finden sich genaue 
Anweisungen fur UR-spektroskopische Penicillin-Analysen. 

I , Strahlung 
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Eild 13 
U.R-Spektrum von Penicillin (Ausschnitt)"). (Zusammenhang zwischen 
der Intensitit der Eande bei 1770 cm-' und der biolog. Wirksamkeit) 

entnomm.en aus73) 

Z. B. D .  L .  F r y .  R .  E .  Nusshaurn. H .  M .  Randall, .I. aool. Phvsics 1 7 ,  
150 119461. R : R .  Bratfain R .  S :  Rasmussen, A.'M.  Ciavafh , -J .  appl. 
Physics I d ,  418 [1943j; J . ' W .  Kent,  J .  Y. Beach, Ind. Engng. Chem. 
Anal. Ed. 19. 290 119471: 1. Lecomfe. P .  Lambert. Publ. SCI. Ministtre 
de i'air 1939;  42; ' J .  i i c o h f e ,  C. LaLau, H .  I .  Waterman, Bull. SOC. 
chim. France 17,  141 [1950]. vgl.  auch: N. Coggeshall in L .  Farkas: 
Physical Chemistry of Hydrocarbons New York 1950. Spektrenkatalog : 
American Petroleum Institute, Res. h o j e c t  4 1  (enthalt 1100 Spektren). 
Raman: H .  Luther, Erdol u. Kohle 2, 179 19491 Massen-Spektr.: 
H .  Neuerf diese Ztschr. 61 369 [1949]. Vergfeich :on UR-, Raman-, 
UV- und Massensoektroskodie: C. E. Sf&. T .  Lane, Analyt. Chemistry 
22 ,  572 [1949]. . 

Is) R.  B .  Barnes, R.  C. Gore, E .  F .  Williams, S .  0. Lindley, E .  M .  Pefersen, 
Analyt. Chemistry 19 ,  620 [1947]- vgl. auch: E.  A. Garlock, D .  C .  Grove, 
J. Amer. pharmac. Assoc. pracf. pharm. Ed. S 7,  409 [1948]; H .  T. 
Clarke, J .  R.  Johnson. Sir R.  Robinson: The Chemistry of Penicillin, 
Princeton 1949. 
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Die Anzahl der in der Literatur beschriebenen quantitativen 
Analysen ist auRerordentlich groR; es konnen deshalb auch 
wieder nur einige neuerdings bearbeitete Probleme aufgezahlt 
werden: Analyse gasformiger Mischungen von CO,, CO, CH, und 
SOZ74); Bestimmung der einzelnen lsomeren in Gemischen von 
Yresolen und X y l ~ l e n ~ ~ ) ,  desgl. in ~lexachlorcyclohexan78); Be- 
stimmung von Aspirin mit Phenacetin, Coffein7?), Cinchonidin 
mit Cinchonin, Chinidin und C h i n i ~ ~ ~ ~ ) ,  D,O in W a ~ s e r ~ ~ ) ;  Un- 
tersuchung von Mischungen von synth. und Naturkautschukeo), 
von Vitamin D,8l), von Dimethyl-Ather in Methylchlorida2), von 
Nitroparaffinea3), von Cyclohexan und Cyclohexanone4). 

Allgemeine, bei quantitativen Analysen zu beachtende Ge- 
sichtspunkte besprechen folgende Arbeiten: EinfluB der Druck- 
verhreiterung bei Gasanalysen und der Ungiiltigkeit des Lamberl- 
Beerschen Gesetzes in Losungen*6), besondere Rerechnungsme- 
thoden der Analysenergebnisse, z. T. mit Lochkarten-Verfah- 
renm). 

Die B e s t i m m u n g  c h e m i s c h e r  G l e i c h g e w i c h t e  und ihrer 
Temperaturabhangigkeit rnit Hilfe der quantitativen UR-Analyse 
sol1 an dem mehr wissenschaftlich interessaoten Beispiel der Asso- 
ziation des Phenols gezeigt werden. Dieses assoziiert wie die 
meisten Hydroxyl-Verbindungen iiber sog. Wasserstoff-Briicken 
zu Mehrfachm~lekeln~~) .  Im Spektrum einer Phenol-Lbsung im 
absorptionsfreien CCI, (Bild 14) beobachtet man bei 10330 cm-I 
(2. OH-Oberschwingung) eine scharfe und bei 10100 cm au8er- 
dern eine breite, verwaschene OH-Bande. Die scharfe Bande 
wird von den freischwingenden OH-Gruppen der unassoziierten 
Einermolekeln erzeugt, wzhrend die breite sog. Assoziationsbande 
auf die in Mehrfachmolekeln gebundenen OH-Gruppen zuruck- 
zufuhren ist. Die Intensitat der scharfen Bande liefert mif Hilfe 
des Lambert-Beerschen Gesetzes direkt den Bruchteil der un- 
assoziierten Einermolekeln. Aus der Konzentrationsabhangig- 
keit des Einermolekelgehaltes 1aRt sich nachweisen, da6 die 
Assoziation eine Gleichgewichtsreaktion ist, die dem Massen- 
wirkungsgesetz folgt. Aus der Temperaturabhangigkeit erhalt 
man bei Anwendung der Reaktionsisobare die Assoziationswarme 
(fur Phenol in CCI, : 4,3 kcal/Mol). 

Uber die bei quantitativen UR-Analysen erreichbare N a c  h-  
w e i s g r e n z e  l l 6 t  sich von vornherein keine allgemeingiiltige 
Aussage machen. In beFonders giinstigen Fallen (z. B. bei klar 
hervortretenden, intensiven Schliisselbanden) kann sie weniger als 

. . _- .. . . 

") N .  D .  Cogyeshall, E. C. Saier, J. appl. Physics 17, 450 [1946]. 
I * )  D. H .  Whiffen, H .  W .  Thompson, J. chem. SOC. [London] 1945 ,  268; 

H . A .  Friedef, L.  Peirce, J .  J .  MrGovern, Analyt. Chemistry 22,418[1950]. 
16) I ) .  H .  Whiffen, P .  Torkington, H .  W .  Thompson, J. chem. SOC. [London] 

1948 ,  1420; L .  W .  Daasch, Ind. Engng. chem. Anal. Ed. 19,  779 [1947]. 
") W .  H .  Washburn, E .  0. Krueger, J. Amer. Pharrnac. Assoc., Sci. Ed. 38 ,  

623 [1949]; 39 ,  473 [1950]. 
la) C. Pirfot,  Bull. SOC. Chim. Belgique 59 ,  327 [1950]. 
'9 V. Thornton, F .  E. Condon, Analyt. Chemistry 22 ,  690 [1950]. 

R. B.  Barnes, V .  Z .  Will iams, A. R .  Davis, P .  Giesecke, Ind. Engng. 
chem. Anal. Ed. 16, 9 [l944].; H .  C. Dinsmore, D .  C. Smith, Analyt. 
Chemistry 20,  1 1  [1948]. 
G. Pirfot,  Anal. chem. Acta 2 ,  744 [19481. 

sn) E.  B. Clairborne, M .  C. Fugna, Analyt. Chemistry 21,  1165 [1949]. 
**) J .  R.  Nielsen, D .  C .  Smifh, Ind. Engng. Chem. Anal. Ed. 16,  609 [1944]. 

R.  B. Barnes, U. Lidefl ,  V .  Z .  Will iams, ebenda 1.5, 659 [1943]. 
S. Anm. 3, 50, 65, 71, 73, 74, 80). G. B. B. M .  Sutherland, Proc. Roy, 
Inst. Chem. 1943 ,  107; G. B. B .  M .  Sutherfand u. H .  W .  Thompson, 
Trans. Faraday SOC. 41, 174 [1945]; J .  .I. Heigf,  M .  F .  Bell, J .  U. 
White, Ind Engng. Chem. Anal. Edi!. 19, 293 119471; J .  R. Niefsen. 
V .  Thornton, E .  8. Dale, Rev. mod. Physics 16 ,  307 [1944]; H .  W. 
Thompson, Ann. Rep. chem. SOC. 42 ,  12 [l946]. 

86) L. T .  Hall&, Analyt. Chemistry 2 2 ,  27 A [1950]; A. Opfer,  ebenda 22,  

E. Beckmann, M .  M a x i m ,  Z .  physik. C h h .  89 ,  411 [1915]; H. Kemp- 
fer,  R .  Mecke, ebenda B 46,  237 119401; R.  Merke, Z. Elektrochem. an- 
gew. physik. Chem. 52, 273 [1948]. 

558 [1950]. 

0,Ol yo betragen ; von Stoffen mit uniibersichtlichen Spektren lassen 
sich mitunter jedoch nur 5--10yo nachweisen. Die G e n a u i g k e i t  
( A  c/c), rnit der eine Konzentration c brstimmt werden kann, 
und die Anzahl der nebeneinander erfaRbaren Gemischbestand- 
teile (maximal etwa 10) h2ngt ebenfalls stark von der Struktur 
der einzelnen Spektren ab. 

10500 10 000 9500 cm-' 
Y 

Bild 14 
Intensitatsanderung der OH-Bande des Phenols infolge Assoziation iiber 

Wasserstoffbriickena7). (Ltisungen von Phenol in CCI, be1 20° C) 

Ahnlich steht es rnit dem Z e i t b e d a r f :  wlhrend sich Rou- 
tine-Analysen meist rasch durchfuhren lassen (z. B. Bestimmung 
von vier Benzin-Yohlenwasserstoffen in 30-45 mine*)), benotigt 
man fiir quantitative Erst-Analysen selbstverstandlich erheblich 
mehr Zeit. 

Aus diesen Ausfiihrungen ist zu erkennen, daR die UR-Spek- 
troskopie in sehr vielen, wenn auch keineswegs allen Fallen be- 
friedigende Ergebnisse liefert, wenn andere (insbes. chemische) 
Methoden versagen. Dies ist darin begrundet, daR es sich ahnlich 
wie bei der Rontgen-Struktur-Untersuchung um ein echt mole- 
kularphysikalisches Verfahren handelt, das imstande ist, ein- 
zelne Molekeln, ja sogar einzelne Bindungen innerhalb der Mo- 
lekeln zu charakterisieren, ohne sie zu zerstoren. Es besteht be- 
grundete Hoffnung, daR der Nutzen und die Vielseitigkeit dieser 
Methode auch in der deutschen Industrie und Forschunge9) zu- 
nehmend verwertet werden wird, zumal seit kurzem leistungs- 
fahige UR-Spektrographen auch von deutschen Firmen erhalt- 
lich sind. Eingeg. am 16. Marz 1951 [A 3641 

D.C.Fry ,  R .  E. Nussbaum, H .  M .  Randafl ,  J. appl. Physics 17 ,  150 [1946]. 
ns) Neuerdings ist auch im hiesigen Institut ein Doppelstrahl-Gerat in Be- 

trieb, das bei Yonstitutionsuntersuchungen bereits wertvolle Ergebnisse 
geliefert hat. 
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