
Diesrr Versuch wurde in dcr Weise wiederholt, daD in eine frei 
in der Luft gliihende, srnkreclit stehende, $7 em langc, 0,6 ern 
weit.c Wendel aus 0,75 min dickcm Pt-Draht  von oben ein ?,5 inm 
brcites Goldblech eiiigehingt wurde, das unten rechtwinklig um- 
gebogcn war. Auf diese waagerechte FIiche wurde eine Perle aus  
selbsterschmolzencni hTa,SiO, + Na,Si,O, mit 42 yo Na,O wie bei 
Ellefsoii gelegt nnd durch die Zwischenraume der Pt-Winrlungm 
mit einpni Binokularmikroskop (VergroOerung lofach) niit 13 cm 
Objektabstand bctrachtet. Die Wendel wurdc elektrisoh so s tark 
erhitzt, daO das Au-Blech am Hando beinaho schmolz. In Uberein- 
stimrnung niit E2Zefson zerfloD auch hei 4-stundigem Erhitzen tier 
TrolifPn nicht irn mindeaten und zeigte nach dem Erkalten einen 
Randwinkel yon  52 '. Auf einem eingeliangten Pt-Streifen da- 
gegen breitrt,e sich tias SiIicat alsbaId aus und krocli in 111 einigc 
Millimeter hoch auf den senkrechten Teil des Streifens. 

In dem Temperaturintervall von 500 bis 1000°C (bei 
500 "C sicher Goldoxyd, bei 1000 "C sicher nicht) wurden 
eine gro8e Zahl Versuche angestellt, in der Hauptsache niit 
Na,SO,, das in einern kleinen, 3 x 9  cm elektrischen Ofen 
auf einem etwa 2 cm breiten Feinstgoldblech auf Quarz- 
unterlage geschmolzen wurde. Dann wurde mit einem Bino- 
kular-Mikroskop (IOfach) mit MeBokular der Basisdurch- 
messer der kuppenformigen Tropfen messend verfolgt, auf 
0,05 mm genau. Dies war wesentlich genauer als die nur  
zur fluchtigen Kontrolle benutzten Randwinkelmessungen, 
zumal das Goniometerobjektiv zu heiB wurde. Das Au- 
Blech wurde stets in HCI gebadet, ein Kornchen Na,SO, 
geschmolzen (884°C) und nach dem Erstarren B,O, in 
winzigen Mengen daraufgelegt und wieder geschmolzen. 
Die Resultate bei einem blank gewalzten Goldblech von 
Heraeus waren: 

1.) Reines Na,SO, schmolz stets zur Kuppe 8 = 47 O, die 
ihren Durchmesser bis 1020°C hin und zuruck nicht an-  
derte, gleichgultig, ob das Au-Blech vor dem Schmelzen 
Iangere Zeit bei 8 0 0 ° C  gegluht war. Der Tropfen sprang 
nach dem Erkalten von selbst ab. 

2.) Ein B,O,-Zusatz andert nichts. 
3.) Launisch waren die Resultate bei Zusatz von Na,CO,, 

also mit 02--Ionen. Die Tropfen breiteten sich meist um 

etwa lo(;/, aus und zogen sich bei 1000°C in Bruchteilen 
einer Stunde auf ihren urspriinglichen Durchmesser zu- 
sammen. Das Na,O verdampfte, der Tropfen blaute nicht 
mehr Lakmuspapier. In Einzelfallen breiteten sie sich beim 
Schmelzen beinahe viillig aus und zogen sich dann wieder 
zusammen, wobei der Rand eigentumlich langsam zuckende 
Bewegungen machte. Niemals aber breitete er sich so ruck- 
artig wie bei Pt auf & = 0' aus. Der Tropfen haftete nach 
dem Erkalten ganz fest auf dem Au. 

Es sieht so aus, als ob noch bei 800 bis 900°C auf der 
Goldoberflache 02--Ionen sind, die mit eventuell in der 
Schtnelze vorhandenen in Austausch treten. Nach Analogie 
von Ag,O in Silber konnte es sich um verdiinnte, durch den 
Losungsvorgang stabilisierte geloste G o \  d o x y  de handeln. 
Da saure, 02--Ionen-freie Salze sich nicht ausbreiten, so 
konnen nur sehr geringe Mengen Goldoxyde in AU gelost sein, 
die bei ihrer Losung in der Salzschmelze zu unbedeutende 
Mengen 02--Ionen bilden. Alkalische Schmelzen konnen 
durch Aurat-Bildung die Goldoxydation dagegen unter- 
stutzen. Ganz neuerdings finden Carpenter und Mair  18), 
da8 bei 900°C ein Golddraht bei 10--3 Torr mefibare 0,- 
Mengen verbraucht unter Bildung eines fliichtigen Gold- 
oxydes, das sich an der Glaswand sichtbar niederschlagt, 
aber bald zerfallt. Ein gasformiges Goldoxyd muB sich aber 
auch imfesten Gold losen, was dann zu der eben entwickel- 
ten Ansicht paBt. SchlieDlich ist der von Lux12) nachgewie- 
sene Umstand, daR ein Golddraht bis 950 "C in Salzschmel- 
zen als Sauerstoff-Elektrode quantitativ benutzt werden 
kann, nicht denkbar ohne die Moglichkeit der Oxydation 
des Goldes bis zu solchen Temperaturen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Firma 
Knapsack-Griesheim, insbesondere Direktor Dr. Ritter, bin 
ich f u r  finanzielle Unterstiitzung bei dieser Arbeit sehr zu  
Dunk verpflichtet. 

Eingegangen am 12. Februar 1957 [A 7951 

Is) L. G .  Carpenfer u .  W .  N. Mair, Nature [London] / 7 9 ,  212 119871. 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Zur molekulspektroskopischen Gruppenanalyse 

gesattigter Kohlenwasserstoffe 
Von Prof. Dr.  H .  L U T H E  R und DipLChem.  H .  0 E L E  R T 

Institut fiir Chemische Technologie der Technischen Hochschule Bruunschweig 

Erganzend zu Intensitatsmessungen an den IR-Banden von Paraffinen wurden die Absorptionskoeffi- 
zienten einiger Schlusselfrequenzen von Funf-  und Sechsring-Naphthenen bestimmt. M i t  dem zur  Ver- 
fugung stehenden Material wurde ein Analysenverfahren fur Gemische gesattigter Kohlenwasserstoffe 
ausgearbeitet, bei dem folgende Gruppen bestimmt wurden:  Lang- und kurzkett ige Alkyle, Methyl- 
Gruppen und Naphthene. Die Anwendbarkeit d e r  Methode wurde an Testgemischen und bei d e r  Ana- 
lyse von WeiOolen gepruft. Die Ergebnisse wurden rnit Wer t en  anderer Strukturanalysen fur Kohlen- 

wasserstoff-Gemische verglichen. 

Die grundsatzlichen Bedingungen fur eine I R-spektro- 
skopische Gruppenanalyse von Gemischen gesattigter Koh- 
lenwasserstoffe wurden verschiedentlich behandelt. Dabei 
wurden auch einige Verfahren vorgeschlagen und erprobt. 
Fur das Gebiet des mittleren lnfrarot seien die Arbeiten 
von Cross, Richards und Wil l i s l ) ,  M c M u r r y  und Thorn- 
ton 2), Hustings, Watson, Wi l l iams  und Anderson3) sowie 
~ .- 

I )  L. H .  Cross, R. B .  Richards u. H .  A. Willis, Discuss. Faraday 

2 ,  H .  L. McMurry u. V .  Thornton, Analytic. Chem. 24 31R 119521. 
3, S. H .  Hustings, A .  T .  Watson, R. S. Williams u. I .  A. Anderson, 

SOC. 9, 235 [1950]. 

ebenda 24, 612 [1952]. 

schlieBlich Francis4) erwahnt. Auch wir haben uns seit 
Iangerer Zeit mit den Grundlagen einer molekiilspektro- 
skopischen Analysenmethode beschaftigts). 

Dabei bestimmten wir an Paraffinen in verdiinnter Lo- 
sung fiir verschiedene Bandenbereiche die aus dem Lam- 
bert-Beerschen Gesetz in der Form 

' 0  log ~ E E = a.c .d 1 g 

4, S .  A. Francis, J. chem. Physics 78, 861 [1950]; Analytic. Chern. 
24, 604 119521; 25, 1466 119531. 

5 ,  a) H. Luther u. E. Lohrengel Brennstoff-Chem. 35 338 [1954]. 
b) H .  Luther u. G. Czerwony, 2. physik. Chem. N. F. b ,  286 [ 19561: 
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(I,,, I = Intensitat der Strahlung vor bzw. nach Durch- 
gang durch die Substanz, cg = Konzentration in g/cm3; 
d = Schichtdicke in crn) abzuleitenden A b s o r p t i o n s -  

Sie eignen sich mit der Konzentrationsangabe gjcm3 
besser fur die Auswertung bei der Analyse von Mehrkom- 
ponentensystemen als die Extinktionskoeffizienten, die 
sich auf die Konzentration Mol/l beziehen. Wir erhielten 
dabei entweder die maximalen Absorptionskoeffizienten, 
amax, am Bandenmaximum oder durch rechnerischeG) 
bzw. graphische Integration uber die Bandenflache zwi- 
schen den Wellenzahlen der BandenfiiI3e den berechneten 
(B)  oder den gemessenen integralen Absorptionskoeffi- 
zienten (B+) "^ 

Bezogen auf 1 g der an der vermessenen Frequenz niit 
ihrer Schwingung vornehmlich beteiligten Gruppe der Ver- 
bindungen ergab sich schlieI3lich das ,,Gruppeninkrernent" 
des maximalen oder des integralen Absorptionskoeffizienten 

Dabei ist xCHn der ,,Molanteil" der betrachteten Gruppe: 

(CH, = Gewicht der CH,-Gruppen in der Molekel; 
M = Molgewicht). 

Unter anderem erhielten wir so die Inkremente: 
I .) des integralen Absorptionskoeffizienten der CH,-Pen- 

delschwingung bei 720 cn1-l zu 
B~ cu, = 3 , ~  103 f o,ia,io"; cm ( 1 )  lTCFill 

2.) des maximalen Absorptionskoeffizienten der CH,- 
Deforrnationsschwingung bei 1380 cni-l, fur den gilt 

aII CH, = 1,05,103 + 0,019~103 NcH,; -- 

(NCH = Zahl der CH,-Gruppen) 
[gzj (2) 

3.)  des integralen Absorptionskoeffizienten des Banden- 
komplexes der asyrnmetrischen CH,- und CH,-Deforrna- 
tionsschwingungen zwischen 1410 und 1510 cm-l rnit den 

(3) 

BlI1 CH, = 3,73.104; 1 __ g::, I (4) 

Da es eine Reihe von Erdolprodukten gibt, die keine 
oder nur sehr geringe ungesattigte Anteile enthalten, z. B. 
Paraffinole, und da  aus jeder Erdolfraktion die ungesattig- 
ten Kornponenten durch chromatographische Trennung 
entfernt werden konnen, erschien der Versuch lohnend, 
obige Werte einer Analysenmethode fur Gemische ge-  
s a t t i g t e r  Y o h l e n w a s s e r s t o f f e  zugrunde zu legen. 

Dabei mu8te auch mit der Anwesenheit von N a p h t h e -  
nen  gerechnet werden. Intensitatsinkrernente der CH,- und 
CH-Gruppen dieser Kohlenwasserstoff-Klasse lagen uns 
aber aus eigenen Versuchen noch nicht vor. Daher muI3ten 
wir eine Reihe von Testsubstanzen messen, die Naphthen- 
Ringe enthielten. Fur diese Messungen standen uns 25 ver- 
schieden substituierte Derivate des Cyclopentans und Cy- 
clohexans zur Verfugung7). 

6, D. A. Rarnsay, J .  Amer. chem. Sac. 74 72 [1952]. 
') Fur die uberlassung dieser Substanzen iagen wir Dr. Birch, Dr. 

Catchpole und Dr. Powell des Zentrallaboratoriums der British 
Petroleum Camp., Sunbury, unseren herzlichsten Dank. 

M e 1; m r t h o d e n  
Die Messungen wurden rnit dem Doppels t rahls~~ektronieter  fler 

Perkin-Elmer-Carp. rnit Steinsalzprisma in einer selbstgefertigtrn 
Festkiivette an verdunnten Losungen vorgenommen. I n  Anlehuuug 
an die vorangegangene Arbeit ") wurden folgendr Losungamittel 
benutzt : 

Schwefelkohlenstoff im Bereich 680/810 cm-1 
Tetrachlorkohlenstoff im Bereieh 1300j1410 em-1 
TetrachlorLthylen im Bereich 1410/1510 cm-1 

Die Losungsmittelbanden wurden mit reinem L6sungsmittel i n  
der Kiivette rnit verstellbarer Schichtdicke der Perkin-Elmer- 
Carp. kompensiert. Alle Messungen wurden mit Spaltprograrnm 
880 ausgefuhrt, das im Bereich zwischen 700 und 1500 em-' mitt- 
leren spektralen Spaltweiten van 1 bis 2,5 cni-' eiitspricht. 

Die Auswertung der Spektren erfolgte, wie friiher beschriebenjb). 

Intensitatsmessungen an Naphthenen 
Die Pendelschwingung der CHZ-Gruppen 
in den Seitenketten 

Wir konnten den Befund von Hastings und Mitarbei- 
tern3) bestatigen, daB die Bandeninkremente der Pendel- 
schwingung von CH,-Gruppen in den Seitenketten ge- 
sattigter Ringe bei 720 cm-l mit den fur reine Paraffine 
gefundenen ubereinstimmen. Der Molanteil an diesen 
Gruppen IaBt sich also aus dern nach Rumsay6) mit den1 
maximalen Absorptionskoeffizienten und der Halbwerts- 
breite T berechneten integralen Absorptionskoeffizienten 

BI, - =---- bestimmen. Es gilt5b): 

Die symmetrische Spreizschwingung der  Methyl-Gruppen 
E s w a r  zu prufen, ob die von uns fiir das Intensitats- 

inkrement der CH,-Spreizschwingimg von Paraffinen bei 
1380 cm-l als Naherung gefundene Beziehung 

aIIIllax = 1 , 0 5 ~ 1 0 3 ~ x c ~ ~ ~ ,  + 0,0318.108; ( 6 )  

oder nach X~H, aufgelost: 

auch fur Methyl-Gruppen an Naphthenen Giiitigkeit hat. 
Francis4) vertrat diese Ansicht, Hustings und Mitarbeiter 
wollten aber Unterschiede festgestellt haben. Die Messun- 
gen wurden bei Yonzentrationen von etwa 3.10-2 g/ml in  
Tetrachlorkohlenstoff rnit Schichtdicken van 510 LL vor- 
genornmen. Dabei ergab sich fur eine Reihe von Cyclo- 
pentan- und Cyclohexan-Derivaten, daB die gefundenen 
maximalen Absorptionskoeffizienten um 3 bis 4% von den 
nach (6) berechneten abwichen, d. h. die Untrrschiede la- 
gen irn Bereich der Standardabweichung. 1,l-dimethylierte 
Naphthene haben wir dabei nicht untersucht. 

Die asyrnrnetrischen CHz- und CH3-Spreizschwingungen 
In das Gebiet von 1410 bis 1510 cm-l fallen die C H -  

D e f o r m a t i o n s s c h w i n g u n g e n  
1.) der Methylen-Gruppen in Paraffinen (1465/1470 cm-l) 
2.) der Methyl-Gruppen (1460/1465 cm-I) 
3. )  der Methylen-Gruppen in gesattigten Fiinfringen 

4.) der Methylen-Gruppen in gesattigten Sechsringen 

g Subst 
XCH p= 0,Z65,10-3-B~p; ( 5 )  

xcH = 0,952.103.alTmas- 0,0303; (7) 

(1455 cm-J) 

(1450 cm-l). 
Mit den uns zur Verfugung stehenden Mitteln war die zur 

Ausmessung der verschiedenen maximalen Extinktions- 
koeffizienten notwendige Auflosung nicht zu erreichen. Da- 
her wurden die Gruppeninkremente indirekt bestimmt. Die 
Spektren der Losungen (etwa 1,5.10-, g/ml in Tetrachlor- 
athylen) wurden bei 510 p Schichtdicke aufgenommen und 
zwischen 1410 und 1510 cm-1 planimetriert. Die so gefun- 
denen i n t e g r a l  e n A b s o r p t i o n s  ko ef f i z i e n  t e n  (BITIg) 
waren die Summe der Absorptionskoeffizienten der oben 
genannten Einzelbanden. Uberlagerungen durch Banden 
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von CH-Gruppen in Paraffinen oder Naphthenen waren 
nicht anzunehmen. Wenn also von den MeBwerten die bei 
der bekannten Struktur der Testsubstanzen nach (3) und 
(4) berechenbaren Integralwerte der CH,-Schwingungen 
paraffinischer Gruppen abgezogen werden, sollten die den 
naphthenischen CH,-Gruppen zuzuschreibenden Anteile 
ubrigbleiben. Es konnte demnach fur den integralen Ab- 
sorptionskoeffizienten dieser Gruppen (BIrm) rnit den 
Gleichungen (3) und (4) angesetzt werden 

( 8 )  

'Tabelle 1 gibt die gemessenen integralen Absorptions- 
koeffizienten des Bandenkomplexes zwischen 1410 und 
1510 cm-I wieder (Spalte 2). Gleichung (8) lieferte die 

~ 1 1 1 ~  = ~ (135  1 0 4  xCHEp + 3,73 1 0 4  xCH,) 

~ 

Methylcyclopentan 0,667 1,95 1,29 1.93 

n-Propylcyclo- 
pentan _ . . . . _ _ . . .  
Isopropyl- 
cvcloDentan _ . . . . .  

0,500 1,8l 0,98 I ,95 

0,500 2.00 1 .oo 2 ,oo 
cis-l,2-Dimethyl- 
cyclopentan . . . . . . 
trans-I ,2-Dimethyl- 
cyclopentan . . , . . . 
1 -MethyCl-athyl- 
cyclopentan _ _ . . . .  
1 , I  ,2-Trimethyl- 
cyclocentan 
Cvclohexan . _ . . . .  

. . . . . 

0,429 2,OR 0,538 2,06 

0,429 1 9 6  0,Sl 1,89 

0,500 2,29 0,66 2,24 

0,375 2,27 0,75 2 ,oo 
1,000 2.23 2,21 2.21 

Methylcyclohexan 0,715 2,03 1,54 2,16 

1 ,I-Dimethyl- 
cycloliexan _ . . . . . .  
cis- I-Methyl-2-at hyl- 
cyclohexan . . . , . . . 
trans-l-Methyl-2- 

n-Pentadecyl- 

n-Oktadecyl- 
cyciohexan . . . . . . 
tert .  Oktvl- 

~- 
athylcyclohexan . . 

cyclohexan . . . . . . 

Tabelle 1 
Iritegrale Absorptionskoeffizienten der CH ,-Gruppen 

i n  gesattigten Ringen 

0.625 2,28 1,28 2,04 

0,445 I ,97 0,93 2,09 

0,445 1,83 0,85 1,91 

0,238 I ,55 0,413 I 3 3  

~ 

0,208 I ,GO 0,47 2,24 

integralen Absorptionskoeffizienten der naphthenischen 
CH,-Gruppen. Division durch ihren jeweiligen Molanteil 
fiihrte schliefilich ZLI dem lnkrement  BrrI CH,n (- "-) 
Es zeigte sich, da13 die Cyclopentan- und Cyclohexan-Ab- 
kommlinge die gleichen Werte ergaben. Der Mittelwert war: 

g CHZn 

BI1, cH,n = 2,03.104 _t 0,12-104; (9) 

xCH = 0,493. 1 0 - 4 . ~ I I I  n; (10) 

Die Erhohung des CH,-1nkrements.h Naphthenen um 
etwa 5096 gegenuber dem in Paraffinen diirfte teilweise 
darauf zuriickzufiihren sein, dal3 die lntegrationsgrenzen im 

i, CH,n 1 
Nach dem Molanteil aufgelost, folgt 

cyclohexan . . . . . . . 

Hinblick auf die analytische Anwendung zu weit gewahlt 
wurden. Eine genauere Priifung der Intensitaten in den 
unsubstituierten Stammkorpern war in diesem Zusammen- 
hang nicht beabsichtigt. 

0,358 I ,97 0,73  2,04 

Analytische Anwendung 
der gefundenen Beziehungen 

MeO- und Auswertungsmethode 
Bei unseren Untersuchungen aromaten-freier Erdiilfrak- 

tionen oberhalb der Benzinschnitte fanden wir nur  selten 
Aufspaltungen im Gebiet der CH,-Deformationsschwingun- 
gen zwischen 1360 und 1380 cm-I; markante Banden zwi- 
schen 1160 und 1210 cm-' traten ebenfalls nicht auf. In-  
folgedessen schien es berechtigt, den Anteil an Isopropyl- 
und tertiaren Butyl-Gruppen, der demnach in diesen Pro- 
dukten verhaltnismafiig gering sein diirfte, vorerst zu ver- 
nachlassigen und wie folgt ZLI verfahren: 

1 .) Aus dem berechneten oder bei Anwesenheit nennens- 
werter Mengen kurzkettiger Alkyl-Gruppen planimetrier- 
ten integralen Absorptionskoeffizienten der  Bande bei 
720 cm-l leiteten wir nach (5) den Gehalt a n  paraffinischen 
Ketten mit m e h r  a l s  f u n f  G l i e d e r n  ab .  In einzelnen 
Fallen bestimmten wir ihn auch direkt dadurch, daB wir 
die Bande rnit einer Losung bekannter Konzentration eines 
langkettigen n-Paraffins kompensierten. Bei festgelegter 
Konzentration und bekanntem Extinktionskoeffizienten 
der Vergleichssubstanz ergab sich aus einem Schichtdiclten- 
vergleich der Kiivetten nach dem Lambert-Beerschen Gesetz 
der gesuchte Molanteil. 

2.) Die Banden von Ketten rnit f i i n f  u n d  w e n i g e r  
K o  hl e n s  t of f - A  t o m e n  liegen zwischen 740 und 790 cm--'. 
Ihr  Intensitatsinkrenient s t immt mit dem langer Ketten 
iibereinsb). Durch die oben erwahnte Kompensation der 
Bande bei 720 cm-l hatten wir festgestellt, daB eine we- 
sentliche gegenseitige Uberlagerung der Banden bei 720 
und bei 740 cm-l fu r  gewohnlich nicht auftri t t ,  wenn auch 
die Schultern der Banden langkettiger n-Paraffine in das 
kurzwellige Gebiet iibergreifen. Daher wurde der integrale 
Absorptionskoeffizient der Banden kurzkettiger Alkyle 
(BI I<) als Differenz des zwischen 690 und 800 cm-1 ge- 
messenen gesamten (BF g )  und des fu r  die Bande bei 720 
cm-1 berechneten Absorptionskoeffizienten ( BI,) bestimmt 
und zur Ermitt lung des Molanteils kurzer Ketten ( x ~ ~ , ~ ( )  
in ( 5 )  eingesetzt. Danach kann wie folgt gerechnet werden: 

( 1 1 )  

Durch Vernachlassigung der kurzwelligen Schultern der 
Bande bei 720 cm-I konnen die Werte fur  die kurzkettigen 
Alkyle Z L I  h o c  h ausfallen. Nach unseren bisherigen Mes- 
sungen liegt dieser Fehler aber noch im Bereich der Stan-  
dardabweichung der Methode. 

3.) Mit dem maximalen Absorpiionskoeffizienten der 
Bande bei 1380 cm-' berechneten wir nach (7) den Gehalt 
an  CH,-Gruppen. 

3.)  Mit Hilfe von (8) lie13 sich der Bandenanteil der CH,- 
Gruppen in gesattigten Ringen an dem Bandenkomplex bei 
1460 cm-I bestimmen. Mit dem abgeleiteten Intensitats- 
inkrement dieser Gruppen ergab sich dann ihre Menge, 
wenn man den EinfluB kurzkettiger Alkyle in einer erwei- 
terten Form der Gleichung (8) beriicksichtigte: 

XCH 2 1  1. = 0,265.10-3.B;g - 'CIIZp 

B111~-  By11 g - 1135  10' ( X C I T , ~  -1- XCII,I() -C 3,73'104'xc113) (12) 

5.) Die Differenz der  Summe der nach 1 bis 4 ermittelten 
Molanteile gegen 1 entsprach schlieBlich dem Gehalt an  
quartaren Kohlenstoff-Atomen und CH-Gruppen. 

Die fur  einen derartigen Auswertungsgang notwendigen 
Spektren der drei Bandenbereiche wurden an verdiinnten 

I ,58 
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L6sungen der Substanzen in den genannten Liisungsmitteln 
aufgenommen. Spater ergab sich, daB auch die Bande bei 
1380 cm-1 einwandfrei in Tetrachlorathylen gemessen wer- 
den kann, so da13 zwei Losungen genugten. 

Vergleichsrnessungen an Gemischen 
bekannter Substanzen 

U m  festzustellen, wie weit eine Analyse eines Gemisches 
gesattigter Yohlenwasserstoffe auf dem angegeberien Wege 
zum Erfolgfuhrte, wurden zwei Testmischungen hergestellt 
und analysiert : 

1 .) n-Oktan (4,282 g), n-Propylcyclopentan (3,644 g) 
und Methylcyclohexan (1,816 g). 

2.) n-Tetradekan (10,787 g), n-Pentadecylcyclohexan 
( I  ,594 g) und n-Oktadecacyclohexan (1,520 g). 

Die fur die Auswertung notwendigen Zwischenwerte 
aus den drei Frequenzbereichen zeigt Tabelle 2. Die vor- 

Banden 
Ausgewertete 

720 
740/800 

I380 
1410/1510 

Ausgewertete 
Banden 

Wert 01 2 01 3 
Bestimmter o1 I 

I57 105 173 
BIK 44 53 42 
amax 26,l 25,4 24,4 
BIII 18100 16600 17900 
BIII CH, 7 270 5 750 7 800 
BIII CH, 8 130 7 900 7 560 
BIII n 2 700 2950 2540 

BIP - 

720 

19,4 
41,7 
32,O 

G,9 

1380 ~ _ _ _  
1410/1510 

18,7 - 3,5 12,6 
42,6 + 2,2 1 81,7 
29,2 - 8,8 4,9 

9 3  -t37,7 , 0,8 

Gemisch 2 

12,3 
83,5 

3,8 
0,4 

151 
13,s T 

3 150 

161 
16 840 
1 1  500 
4570 

780 

- 2,4 
+ 2,2 
-22,4 
-50,O 

*) Die Bande'nhalbwertsbreite stiinmt mit  dem fur reine Paraffine 
gefundenen Wert 5b) 13,4 cm-' gut uberein. 

Tabelle 2 
MeRwerte fur die Analyse von Kohlenwasserstoff-Gemischen 

gegebenen und nach den aufgefuhrten Bestimmungsglei- 
chungen berechneten prozentualen Molanteile (100 x) sind 
in Tabelle 3 zusammengefaBt. Das Ergebnis schien be- 
friedigend, so daR wir drei Weiljole nach einer fur Erdol- 
fraktionen vielEach verwendeten Gruppenanalyse8) und 
nach unserer Methode untersuchten, um die Resultate kri- 
tisch miteinander vergleichen zu konnen. 

Atomgruppe 

CH, (GI. 7) 
CH,p (GI. 5) 
CH,n (GI. 10) 
CH 

Molanteile (%) 
Mischune L I1 Mischunrr 2 

Tabelle 3 
Vorgegebene und gemessene Werte von Atomgruppen 

in zwei Kohlenwasserstoff-Gemischen 

Wir wahlten als Vergleichsmethode die aus der Water- 
manschen Ringanalysesa) hervorgegangene n-d-M-Metho- 
deab), bei der rnit Hilfe des Brechungsindexes, der Dichte 
und des Molekulargewichtes aus empirisch gefundenen 
Funktionen der Gehalt an paraffinisch, naphthenisch und 
aromatisch gebundenem Kohlenstoff oder an Naphthen- 
und Aromaten-Ringen errechnet wird. 

Analyse d e r  WeiBoIe 
Die konventionellen physikalisch-chemischen MeRwerte 

der untersuchten Weiljole sind in Tabelle 4 mit den aus 
ihnen abgeleiteten Gruppenwerten nach der n-d-M-Me- 
thode wiedergegeben. In  ubereinstimmung mit diesem Er- 
gebnis zeigten die UV-Spektren unter 0,30/,, liegende Aro- 
maten-Gehalte an, so daB wir die Ole als aromaten-frei an- 

8)  a) J .  C. Vlugter, H .  J .  Watermann u. H .  A. van Westen, J. Inst. 
Petroleum Technol. 21, 661 119351; b) K. van Nes u. H .  A. van 
Wesfen: Aspects of the Constitution of Mineral Oils, Amsterdam 
1951. 

1,4774 1,4610 
0,8617 0,8795 0,8622 Dlchte d& . . . .  . . . , ... . 

Molgewicht M . . , . . , . . . 
0,4 ',!A 

38,l ''6 
58,l 60,5 '% 

Tabelle 4. Ergebnisse der.WeiRolanalyse nach der n-d-M-Methode 

sehen konnten. Tabelle 5 enthalt die gemessenen Zwischen- 
werte und Tabelle 6 die Endresultate. Nach heiden Analy- 
senverfahren wird die schon in den konventionellen MeB- 
werten ausgedruckte Ahnlichkeit der Ole 1 und 3 erfaDt. 

Molanteile (yo )  Atomgruppe 

CH, (GI.  7) 
CHZp (GI. 5) 
CH,K (GI. I I )  14,5 
CH,, (GI. 10) I3,5 I4,7 I2,7 18 
CH 21,8 9,7 

Tabelie G. Prozentuale Verteilung der Atomgruppeii in WeiBolen 

Die nach der n-d-M-Methode gefundenen Naphthen-Werte 
liegen selbst dann noch etwa um den Faktor 1,5 hiiher, als 
die aus der spektroskopischen Analyse abgeleiteten, wenn 
man alle CH-Gruppen in Naphthen-Ringen unterbringt. 

Ahnliche Unterschiede finden auch Melpolder und Mit- 
arbeiter O )  fu r  Fraktionen rnit niedrigen Ringzahlen zwi- 

.schen den Ergebnissen nach der n-d-M-Methode und der 
massenspektrome trischen Analyse. 

Bei der Aufstellung der Grundgleichungen fur die n-d-M- 
Methode wurden v e r z w e i g t e  P a r a f f i n e  nicht beruck- 
sichtigt. Sie haben aber in den meisten Fallen hohere Dich- 
ten und Brechungsindices als ihre geradkettigen Isomeren 
(vgl. z. B. die lsohexadecane mit dem Cetanlo. ")). Daher 
werden, wie sich leicht an Hand der Endformelnab) uber- 
blicken lafit, durch verzweigte Paraffine Ringverbindungen 
vorgetauscht. In etwa stimmt die von uns gefundene Summe 
langkettiger Alkyle und CH,-Gruppen rnit den nach der 
n-d-M-Methode berechneten Paraffin-Werten uberein, wah- 
rend kurze Ketten und tertiare C-Atome in die Naphthen- 
Werte eingehen. 

Der Vergleich unserer spektroskopischen Analyse mit der 
n-d-M-Methode sol1 keineswegs die Bedeutung dieses Ver- 
fahrens fur  die Erdolanalyse in Frage stellen, sondern einen 
Weg zeigen, um ihre Grenzen abzuschatzen und sie zu er- 
ganzen. Allerdings erscheint es nicht mehr statthaft ,  m o l e -  
k i i l s p e k t r o s k o p i s c h e  M e s s u n g e n  mit Werten von 
n-d-M-Analysen zu e i chenI2 ) .  Darauf werden wir an an- 
derer Stelle eingehen13). 

*) F .  W .  Melpolder R. A. Brown T .  A. Washall W .  Doherty u. C .  

lo) G. Eelof f :  Phvhcal  Constants of Hbdrocarbons. Vol. I u.  V. New 
E .  Headington .&alytic. Chem: 28 1936 [1956j. 

' Y o r t  I939 u i d  1953. 
11) R. D. Obolenren: Die physikalischen Konst,anten der Kohlen- 

wasserstoffe in  flussigen Brennstoffen und Olen, Moskau 1953. 
12) G. Brandes, Brennstoff-Chem. 37, 263 [ 19561. 
13) W. Anders,  Dissertat., Braunschweig 1956. 
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I n  einer Arbeit zti tiiisereni 'I'hcma hat Fruricis') bei der 
Prufung des von ihrn vorgeschlagerlen molekiilspektro- 
skopischen Analysenverfahrens ebenfalls ein Paraffin61 
analysiert. Wir haben die von ihm gefundenen Werte unter 
der Kennzeichnung ,,Ol X" rnit in Tabelle 6 aufgenomrnen. 
Die Ubereinstimmung niit tinserem Resultat  fiir das 61 Z 
ist uberraschend gut. Da fu r  die behandelten Produkte be- 
s t immte Eigenschaftswerte gefordert werden, braucht die 
Ahnlichkeit des Aufbaus nicht zufallig zu sein. 

Um einen allgemeineii Uberblick zu erhalten, welcher 
Molekelaufbau vorliegen miisse, wenn aus dem Analysen- 
ergebnis eine ,,mittlere Molekel" abgeleitet wiirde, rech- 
iieten wir die in Tabelle 6 wiedergegebenen Molanteile auf 
die Zahl der einzelnen Gruppen in der hypothetischen Mo- 
lekel des gefundenen mittleren Molgewichts urn. Tabelle 7 
~~~ ~ 

Atonipruppe 

CH, . . . . . . . . 
CH, , , . , . . . ,  
CH,K . . . . .  . 
CH,, . . . . . .  
CH . . . . . . . .  

Molanteile 
( g / h W  (MollMol) 

78 81 72 ' 5,2 1 5,4 4,s 
148 112 164 1 0 , 6 ) 8 , 6  11,7 

48 59 45 3,4 1 4,2 1 3,2 
40 87 , 35 3,1 1 6,8 1 2,s 

01 1 01 2 0 1  3 0 1  1 I 01 2 I ill 3 

43 58 41 3,l 4,l 2,9 

Tabelle 7 
Gewichts- und zatilenniaBigeVerteilung derAtomgruppen in  WeiOolen 

enthalt  das Ergebnis. Danach wurde die mittlere Molekel 
in 0 1  1 aus einem einfach methylierten Cyclopentan-Ring 
an einer zweifach durch Methyl-Gruppen verzweigteri f&- 

Kette  bestehen. Die mittlere Molekel des Oles 2 wurde da- 
gegen ein Dekalin mit  rnehreren teilweise verzweigteii Sei- 
tenketten sein. Selbstverstandlich ist damit nicht gemeinl, 
daB sich so die tatsachlichen Strukturverhaltnisse eindeutig 
ermitteln lassen, zumal sie auf das mittlere Molekularpe- 

Z u  s c  h r i f  t e n  

wicht bezogen sind. Andererseits widersprechen derartigc 
liilder unseren heutigen Anschauungen uber die Grund- 
komponeiiten von gesattigten Olen nichtRb, "). 

Zeitbedarf und Fehlergrenzen d e s  Verfahrens 

1)auer einer Analyse 4l/, h angeben. 
Nach unseren bisherigen Erfahrungen konnen wir fiir die 

Einwaagen und Kiivettenfullung . . . 30 min 
Spektrenregistrierung . . . . . . . . . . . . . 90 min 
Spektrenausmessung . . . . . . . . . . . . . . 90 min 
Berechnung der Endwerte .. . .. . . . . 60 rnin 

Bei planmafiiger Einteilung der Arbeiten ist eine Ver- 
kiirzung moglich. Fu r  die n-d-M-Methode benotigten wir 3 h. 

Den m a x i m a l e n  F e h l e r  der Methode haben wir zu 
19"/6 abgeschatzt. Den grobten Beitrag von & 574 liefert 

die Bestiinmung der naphthenischen Anteile. 

Fiir die uberlassung nennenswerter Mittel zur Bescliaffung 
lies eingesetzten IR-Spektrornelers rnochfen wir den beteiligfen 
Werken der Deutschen Erdol- und Kabelindustrie, i n  Sortder- 
lreit Generaldirektor Dr. G .  Sehlicht, Hamburg und Direklor 
Dr. M .  Forsfer, Koln, unseren herzlichen Dank aussprechen. 

Ferner gilt unser Dank nochmals den genannteri Herren 
iler British Petroleum, Sunbury ,  die uns eine grope Reihe der 
den Messungen zugrunde liegenden Substanzen zur Ver- 
iiigung stellten. Eingegangen am 18. Oktober 1956 [ A  7931 

Berichtigung 
In  dem Aufsatz , ,Kinetik des lonenaustauschs" von Dr. 

F .  Helfferich, diese Ztschr. 68, 693 [1956], siiid Bilder ver- 
rauscht worden. Die Abbildungen sind folgenden Bildtex- 
ten zuzuordnen: Bild 4 der Bildunterschrift 5, Bild 5 der 
Bildunterschrift 6, Bild 6 der Bildunterschrift 7, Bild 7 der 
Bildunterschrift 4. F .  Helfferich 

Herstellung von reinem Perchlorylfluorid 
Von Dr. J .  E.  S I C R E  w i d  Prof. Dr. H .  J .  S C H U M A C I I E R  

Iiislituto Superior de Iwoes l ignc ioms ,  Facultad de  Qulnzicn 
Fari)iaeza. Un iver s idnd  Nacioncil de La Platn/Argentitiien 

Die Reaktion zwischen Fluor und Kaliumchlorat') wutde als 
Methode ent,wickelt, urn reines Perchlorylfluorid (FCIO,) hoher 
Reinheit, zu erh;iltcn. Wcsentlich ist,  daG sowohl das Fluor wie das 
Salz frei voii Veruiireinigungen sind, und  daD wasserlrei gearbeitet 
wird, auch mu0 die Tcinperatur tief, niijglichst unterhalb von 
-20 "C gelislien werden. Durch Tpmperatureriiiihung wird der 
katalytische Zerfall des ebenfalls bei clrr Reaktion gebildeteu 
Chloryltluorids (FClO,) an dcr Oberflachc des S 
schleunigt. Ferner ist anzunehnirn, rlaG die hierbci auftretenden 
primiireii Zcrfallsprorluktc niit d r m  Perchlorylfluorid (FCIO,) 
weiterreagirren. und s o  die Ausbeute diescr thrrmisch stabilen 
Verbindung stark herabsctzrn. Urii lokale Uberhitzungrn auszu- 
schalten. ninli die Reaktionsgeschffindigkeit klein gehaltcn wer- 
den, auch mu8 sich das Salz in diiiinrr Schicht in1 Reaktionsgc- 
f l G  befinden, da soust die Warme nacli auGrn zii langsam abge- 
fuhrt  wird. Reines FC10, wurde so mit, Piner Ausbeute von 60 yo, 
bcaogen auf drn Flnor-Verbraucli, rrhalten. h l s  Nebenprodukte 
entstailrleii Chlor, Diflnorinonoxyd (F,O), Chlorgltluorid (FC10,) 
und (lessen Zrrfallsprodukte. Die Reaktionsgase wurden ziir Eei- 
nigung direkt nber eiue alkalischc Liisung voii Kaliumjodid ge- 
lcitet, bei -153 "C ausq-frown und durch  eine einrnaiigc Vaknurn- 
destillation von -130 auf -183 ' C  in absolnt reines FC10, iiber- 
fuhrt. 1)er Rcinheitsgrati wurde  d u r c h  Darnlifdruckmessuiig nnd 
clienrische Analysr (Fluor und Perrhlorat-Brstiminung der Hy- 
drolgseproduktc) siehergestellt. 

12 4351 Eingegangen am 8. Februar 1957 
~ ~~ ~ ~~ ~ 

*) A. Engelbrerht u. H .  Atrwanger, Mh.  Chem. 83, 1087 [IS52]. H .  
Bode ti. E. K/esper,  Z. anorg. allg. Chem. 266, 275 [1851]. H .  
Budr u. E. Klcsper ,  diese Ztschr. 66, 605 [1954]. H .  Schrnitr 11. 
H .  J .  Schurnacher, 2. anorg. allg. Chem. 249, 238 [1942]. A. Engel- 
brecht, diese Ztschr. 66,  442 [19541. 

Ozonisierungsprodukte aus Cholesterin 
?'on Prof. Dr. H .  L E T T R B  und Dr. A. J A H X  

Institut f i ir  experimenielle Iirebsjorschzmg der  Ciiiversitur 
Heidelberg 

dltere '  1 und neuere2) Untersuchungen iiber die Einwirkung von 
Ozon auf Cholesterin oder seine Ester haben nicht zu definierten 
Reaktionsprodukten gefiihrt. Bei langerer Einwirkung von 02011 

wird iiber die fur eine Doppelbindung berechnete Menge hiuaus 
Sauerstoff aufgenommen. 1934 h a t  Ii. Bonstedt i m  Windnunschen 
I~aborator ium ein kristallisiertes Produkt  dcr Umsetzung von 
Cholestcrylacetat mit Ozon in Eisessig erhalten; die Befunde sind 
unseres Wissens nicht veroffentlicht worden. I m  Zusammenhang 
init der PriiIung von Ozoniden einerseits, von Sterin-Derivaten 
aridererseits auf eine cytotoxische Wirkung haben wir uns erneut 
mit der Umsetzung von Cholesterin, bzw. seines Acetats mit Ozon 
befafit. 

Durch Ozonisiirung bei -50 "C wurden Uberozonisierungpn zu  
rermeidcn gesueht; der Endpunkt  der Einwirkung wurde d u r e h  
bleibende Blaufarbung der Losung festgelegt. Alx Lijsuugsmittel 
wurden Petrolither, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff oder  
diese Losungsmittel im Gemiseh mit Alkoholen verwendet. Es ist 
uns bisher nicht gelungeu, ein kristallisiertes Produkt mit den 
Eigrnsehaften eines Ozonids zu erhalt.en, das nur  drei zusiitzliche 
Sauerstoff-Atome aufgenomnien h a t ;  die bei der Ozonisierung in  
alkohol-freien Losungsmitteln in  geringer Menge kristallin erhal- 
tenen Produkte sollen spater beschrieben werden. Kristallino Pro- 
dukte wurden aus alkohol-haltigen Losungsmitteln erhalten. Ihre 
Zusammensetzung zeigt die Aufnahme von 1 Mol 0 z o n  und 1 Mol 
des verwendeten A l k o  h o l s  (Methanol, Athanol oder Amylalkohol) 
in  die Sterin-Molekel an. Wir sehen in  tfbereinstimmung mit 

l) 0. v. Fiirfh u. G. Felsenreich, Biochem. Z. 69, 416 [1915]; dort 

2, M. Berenstein, A. Georg u. E. Br inar ,  Helv.  chim. Acta 29, 258 
weitere altere Literatur. 

[1946]. 
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