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auftritt (siehe Tab. 2). Man erkennt, dall Ca-Ionen bei
pr 8,5 und gewohnlicher Temperatur nur dann nicht
in nennenswertem Ausmall vorhanden sind, wenn
auf 1 Ca-Atom etwa 7 , P-Atome Hexametaphosphat'
oder, besser gesagt, etwa 1,25 Mol NagP0,4 treffen. Fiir
das Natriumtripolyphosphat miissen zur vollstan-
digen komplexen Bindung eines Ca-Ions mehr, namlich
10 P-Atome Tripolyphosphat = 3,3 Mol Na,P;O,,angewandt
werden.

Wir halten es auf Grund dieser Tatsachen fiir richtig,
dem Ca-Komplex des Hexametaphosphats die Zu-
sammensetzung Na,laP,0,, zuzuerteilen. Der experi-
mentell gefundene Uberschufl von 0,25 Mol NayPs0y,
dient dazu, die Dissoziation dieses Komplexes
Ca*++ + Na,P,0,; = Na,LaP,0,, + 2Na+ so weit zuriick-
zudriangen, dall das Loslichkeitsprodukt der Kalk-
seife nicht iiberschritten wird. Fir den Komplex
des NagP,0,, gilt dann folgerichtig die Zusammensetzung
Ca(Na,P,0,), wobei etwa 1,3 Mol NaP,0,, im Uber-
schul notwendig sind, um die im Dissoziations-
gleichgewicht vorhandeneCa-Ionenkonzentration auf
das nétige Maf3 herabzudriicken. Dieser groBere Uber-
schufl ist so zu deuten, dafl der Tripolyphosphatkomplex
bei gewdhnlicher Temperatur stirker dissoziiert als der des
Hexametaphosphats.

Die so ermittelte Zusammensetzung der Ca-Komplexe
gilt zunachst nur fiir den py-Bereich von 8—9 und fiir normale
Temperatur. Sie bedarf zudem noch einer weiteren experi-
mentellen Stiitze mit Hilfe anderer Methoden. Versuche in

dieser Richtung sind bereits im Gange. Eingeg. 31. Juli 1940.

Nachtrag.

Nach Ejnsendung unseres Manuskriptes wurde die oben an-
gezogene, damals im 1. Teil vorliegende Verdffentlichung von
A. Chwala u. A. Martina durch zwei weitere Artikel ergidnzt®®), aus
denen wir hier einstweilen nur die folgenden interessanten Ergebnisse
herausgreifen.

Das erste betrifft das Komplexbildevermégendes Natrium-
hexameta- und -tripoly-phosphats gegeniiber Calcium-

83) Melliand Textilber. 21, 464, 526 [1940).
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ionen. Wihrend der unmittelbaren Titration mit CaCl, (s. 0.) keine
allzu grofle Bedeutung zur Bestimmung der ,, Enthirtungswirkung"
beigemessen wird, soll ein genauerer Vergleich des Xomplexbilde-
vermdgens (von den Verfassern hier ,,maskierende Wirkung" ge-
nannt) mit Hilfe der Auflésung von Kalkseife nach H. Huber (s. 0.)
moglich sein. Obwohl Chwala u. Martina ebenso wie Huber die be-
trichtliche Eigenloslichkeit des Calciumoleats bei héheren Tempe-
raturen iibersehen haben, ihre Werte somit auch nicht ochne weiteres
mit den unserigen verglichen werden kénnen, kommen die Verfasser
(S. 466, Abb. 10) zu fast gleichlaufenden Kurven wie wir. Und zwar
finden sie, daB der Calciumoleatwert des Natriumtripolyphosphats
unterhalb 80° in zunehmendem Mafle schlechter wird als der des
Natriumhexametaphosphats, eine Tatsache, die auch wir in unseren
vorstehend beschriebenen Versuchen einwandfrei bewiesen haben.
Chwala kann also die in seinem Buch vertretene Auffassung, dal
das Tripolyphosphat ,,ein gréferes Bestreben, Calcium- und Magne-
siumionen in den Anionkomplex {iberzufithren, habe als das Hexa-
metaphosphat, schon auf Grund seiner eigenen Versuche nicht lénger
aufrechterhalten, ganz abgesehem von unserem oben gefithrten
Gegenbeweis. Was nun die genaue Ermittlung derjenigen Tem-
peratur betrifft, bei der das Tripolyphosphat dem Hexanietaphosphat
beziiglich des Calcium-Komplexbildevermoégens gleich kommt, so
diirfte die Angabe von Chwala nicht ganz zutreffen; denn nach
unseren Versuchen ist das Hexametaphosphat bei 80° zumn Auflésen
von Calciumoleat noch eindeutig besser. Der wahre Schnittpunkt
liegt sicher bei 85—90°, Wenn wir auf die genaue Ermittlung ver-
zichtet habeu, so geschah dies im wesentlichen wegen der Schwierig-
keiten, iiber 809 wirklich einwandfreie Werte zu erhalten.

Auch beziiglich des Natriumtetrametaphosphats ist
Chwala nunmehr anderer Auffassung. Wi&hrend er es in seinem
Buch mit dem Hexametaphosphat Seite an Seite stellte, und dem
Komplexsalz {l) die Formel Na,Ca(PO,), erteilte, schreibt er nun-
mehr (S. 528), dal das Natriumtetrametaphosphat kein Calcium-
bindevermdgen besitzt.

Wir bemerken dazu, dall wir Herrn Dr. Chwale bereits am
27. Juni d. J. schriftlich darauf hinwiesen, dal mehrere Angaben
seines Buches unzutreffend sind. Unter anderem betonten wir
damals, daB das Komplexbildevermdgen des Natriumhexameta-
phosphats entgegen seinen Angaben besser ist als das des Natrium-

‘tripolyphosphats, und weiterhin, da8 Tetrametaphosphat keinerlei

Neijgung zur Bildung von Calciumkomplexen besitzt. Ob Herr
Dr. Chwala sein Manuskript vor oder nach Erhalt unseres Schreibens
abgeschickt hat, entzieht sich einstweilen unserer Kenntnis.

Auf die iibrigen Punkte der Arbeit von Chwala u. Martine
werden wir andernorts Bezug nehmen.

Eingeg, 15. Ohtober 1940, [A. 96.]

Raman-spektralanalytische Untersuchung von Kohlenwasserstoffgemischen:
Nachweis von Paraffinen und Olefinen mit gerader und verzweigter Kette
Von Dozent Dr. J. GOUBEAU und Fri. V. von SCHNEIDER

Aus dem Allgemeinen Chemischen Universitgis-Labovatorium Géttingen

Uniersiiitzt von dev Max-Buchner-Forschungsstiftung

An Hand von 12 Analysenbeispielen und den Spektren
zweier Dodekane wird die Anwendungsmoglichkeit der
Raman- Spektralanalyse!) zum Nachweis isomerer Paraffine und
Olefine nebeneinander aufgezeigt. Die Proben wurden in der
iiblichen Weise aufgenommen und ausgewertet!). Nur die
Analysen 1—4 und 6 mufiten bei —50° in einer frither von
J. Goubean u. J. Karweil?) beschriebenen Anordnung unter-
sucht werden. Die Ergebnisse sind fiir die Proben mit den
Kohlenwasserstoffen C,—C; in Tabelle 1 und mit den Kohlen-
wasserstoffen C; und Cg in Tabelle 2 zusammengestellt mit
den Spektren der moglicherweise in ihnen enthaltenen Kohlen-
wasserstoffe. Diese Werte wurden teilweise den besten
Messungen der Literatur, teilweise eigenen Neumessungen
entnommen, die dieser Arbeit am Schlufl angefiigt sind. Die
CH-Frequenzen iiber 2000 cm—* sind als analytisch wenig
bedeutungsvoll in den Tabellen weggelassen. Abweichungen
von den Werten der reinen Kohlenwasserstoffe um mehrere
cm-! sind auf Anderungen zwischenmolekularer Krafte und
auf Melfehler zuriickzufithren. Gelegentlich erscheinen anch
zwei selir benachbarte Linien nicht mehr gettennt, so dall
deren Mittelwert gemessen wurde. Die in den Klammern

1) Vgl. W. Biitger: Physikalische Methoden der analytischen Ohemie,J. Goubeau, Raman-
Spektralanalyse, Bd.III 263ff. Akadem. Verlagsges., Leipzig 1939; diese Ztschr.
51, 11 [1938].

2} Z. physik. Chem., Abt. B 40, 376 [1938].
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angegebenen Intensititswerte sind in allen Fillen geschatzt.
Um Gehalte ungefahr ermitteln zu konnen, oder Gehalts-
verschiebungen mit Sicherheit zu erkennen, wurden in einigen
Fallen genaue Intensititsbestimmungen mit Hilfe eines ZeiB-
schen Spektrallinien-Photometers durchgefithrt. Das dabei
benutzte Verfahren wird demnichst in einer ausfiihrlichen
Arbeit iiber die quantitative Raman-Spektralanalyse ndher
beschrieben und begriindet. '

" Bei den Proben I—IV handelt es sich um Gemische von
n-Butan und Methylpropan. Diese beiden Kohlenwasser-
stoffe unterscheiden sich sehr stark in ihren Spektren, so daf3
n-Butan mit Hilfe seiner starksten Linie 835 cm~! bis zu
Gehalten von 19, mit Sicherheit nachzuweisen ist. Da bei
Isobutan die stiarkste Linie 795 cm~! mit einer schwachen
n-Butanlinie koinzidiert, so miissen die etwas schwicheren
Linien 370, 1170 und 1325 cm™! zum Nachweis benutzt werden.
Dadurch ist die Nachweisgrenze fiir Isobutan zu ungefihr
29%, anzunehmen. Innerhalb dieser Grenze erwies sich Probe 11
als reines n-Butan, wihrend die drei iibrigen sich als Gemische
erwiesen, allerdings mit verschiedener Zusammensetzung.
Dies zeigen die gemessenen Intensititsverhaltnisse der beiden
Linjen 835k/795k: I 0,05, IT 3,2, III 0,14 und IV 2,7. Da
einem Intensitéitsverhaltnis 0,0 ein Gehalt 0 an n-Butan
entspricht, so besitzt Probe I den geringsten Gehalt an
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Tabelle 1. Raman-Frequenzen der C,~, C-, und C,-Paraffine und C,- und C,-0lefine und der Analysen I—IV,

Tetra-
Propan i-Butan n-Butan methyl- i-Pentan | n-Pentan Propen Msghz;' Buten-1 B“é?:l -2 B;t::; 2 _Il 50 —1_1150 _1{[5., ._EY5° A\ vI
—a4 —13 0 Metlan 28 36° —ag | PIOS = | e 3 | bis0° | bis 00 | bis 00 | bis g0 | 030" | Treibgas
10
140 (1)
165 (2)
219 (3;
228 (1) 2250y 226 (M
237 (0),
265 (3) 201 (2)
282 (1)
304 (&) 293 (0)
419 (1) 320 (0 324 (1) 321 (1)
330 (4) 330 (4) 329 (0)
36 (3)
374 (1 3704 372(2) 372 (4)) 368 (1) 374 (1)
382 ()
400 (6) 402 (7) 402 ()] 398(
416 (1)
428 (B) 429 (2)| 426 3)
437 (1) 432 (3) 132 (D) | 437 (9) 430 ()| 432(2)[ 434 (D)} 431 435 (@
464 (5) 467 (2) 466 (1)
507 (7) 500 (1)
512 (1)
533 (0) 535 (0)
580 (1) 581 (1) 584 (0)
623 (1)
685 (1)
694 (1)
730 (10) 727 ()
740 () 743 (O
762 (10} TUR(3) 760 (1)
777 ()
T TEI( 7882y TEIWD
795 (10) 795 (8) 799 (4) 796 (0)] 8OO 3y 793 (1 801 (1)
806G (&
835 (8) 839 (6) 830 (1)] 838 (3)] 836(2) 837(4)| &HB) 837(3)
850 () 852 (0)
567 (8) 866 (4) 865(2) 872 (8)
882 (4) 876 (7)
907 (4) 906 (2) 908 (2) 870(4) 901 (1)
920 (D) 920 (6) 919 (1)
940 (0) J
053 (2) 953 (3) 949 (1) 955 (8 951 (2) 953 (0)
G5 (4) 968 (3) 966 (2) 964 (1)
Ty (2) 972 (1)) 978 (4) 976 (1) 982 (2)
989 (0) 980 (1),
995 (1)
1012 (3) 1021 (0) | 1019 (2)] 1018 (5) 1001 (1)
1028 (3) 1022 (1)
1032 (4)
1044 (8)] . 1043 (2) 1038 (1)
1053 (6) 1056 (13) 1059 (1) 1060 (1)] 1058 (4) 1060 (8)
1070 (1) 1071 (4) 1068 (1) 1063 (1) 1080 (1)] 1064 (8)} 10£0 (0)
1144 (3} 1145 (3) | 1141 (3) 1147 (2) 1143 (2)
1150 (2) 1153 (2), 1153 (1)
L17G (4) 173 @) | 1166 (D 1166 (0) 1170 (3) 1173 (3)( 1174 (2)) 1166 (1)| 1170 (0)
1247 (7) { ) 1251 (0)
1252 (1) | 1257 (2)
1204 (1) ’ 1267 (8)|
1278 (1) 1275 (1) - 1275 (1)
1293 (1) 1297 (8) 1293 (5) 1299 (3)
1302 () 1300 (4) 1309 (8. 1303 (0| 1305 (3)| 1302 (1)] 1303 (3) 1302 (4)
1325 ¢4 1330 (2) 1327 (2)
1340 (3) 1333 (1))
1367 (4)
1376 (0)
1384 (5) 1389 (4)] 1389 (4) 1384 (2)
1415 (4) | 1415(8) | 1416 (8) 1414 (1)
1439 (10) 1437 (4)
1450 (6) 1452 (7) 1445 (10)] 1450 (8) 1452 (10)) 1453 (10) lﬁ (4) | 1450 (2)| 1462 (7)| 1455 (9)| 1451 ()] 14561 (2)) 1452 (3)] 1457 (4)| 1449 (4)| 1452 (4)
1484 (1)
1636 (7)
1648 (10) 1647 (8)
1653 (10)
1663 (8) 1669 (1)
1675 (8

u-Butan, dann folgen III, IV und schliefllich II als reines
n-Butan. Die Gehalte lassen sich abschitzen zu 29, 100%,
10%, und 85%,.

Probe V, eine Benzinfraktion mit der Siedelage 0-—30°,
enthilt, wie das Fehlen der Doppelbindungslinie bei 1600 cm—?
zeigt, nur gesattigte Kohlenwasserstoffe. Deshalb kommen
als Gemischbestandteile nur n-Butan, n-Pentan, Iso-Pentan
und Tetramethylmethan in Frage. Die Abwesenheit des
letzteren Kohlenwasserstoffs innerhalb von 19, ist durch das
Felilen seiner starksten Linien 730 und 1247 cm—! gegeben.
Den Hauptbestandteil bildet n-Butan, da dessen Linien
alle, mit einer einzigen Ausnahme, vorhanden sind. Die
Anwesenheit von betrachtlichen Mengen n-Pentan ist durch
die mittelstarken Linien 400 und 865 cm-! gesichert, ebenso
die Gegenwart von Iso-Pentan durch die schwache Linie
1340 cm-t. Auf Grund der geschatzten Intensititen ergibt
sich die naherungsweise Zusammensetzung der Probe zu
509% n-Butan, 30% n-Pentan und 209, Isopentan.

Analyse VI ist ein Treibgas mit einem CO,-Gehalt von
2,1%,, einer Dichte von 1,76 und einem mittleren Molekular-
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gewicht von 51,1%. Die Probe wurde fliissig der Stahlflasche
entnommen, durch Natronkalk vom Kohlendioxyd befreit und
durch Leiten iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Zwei Auf-
nahmen mit 3 und 5 h Belichtungszeit ergaben gut auswertbare
Spektren. Die stiarksten Linien sind Propan, n-Butan und
Propen zuzuordnen, die als Hauptbestandteile des Gemisches
anzusprechen sind. Die Anwesenheit der verzweigten Kohlen-
wasserstoffe Methylpropan und Tetramethylmethan
wird durch die Linien 795, 965, 1170 bzw. 330, 730 cm-!
bewiesen. Da die beiden letzten Linien sehr schwach sind, so
liegt der Gehalt an Tetramethylmethan an der unteren
Grenze der Nachweisbarkeit, also ungefahr 19%. Isobutan
ist in etwas griferer Menge vorhanden, da dessen Linien etwas
starker sind. Groflere Mengen ungesattigter Kohlenwasser-
stoffe werden durch ihre charakteristischen Linien 1300, 1384,
1415, 1648, 1669 und die in Tab. 1 nicht angefiihrten hohen
CH-Frequenzen 2999 und 3012 cm-! angezeigt. Nach der
Starke seiner Linien ist Propen in gréfter Menge vorhanden.

3) Die Probe wurde uns mit obigen Angaben von der Krapp-Treibstotf G. m. b. H., Essen,
Werk Wanne-Eickel, libersandt, woflir wir unseren Dank aussprechen.
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Tabelle 2. Raman-Frequenzen von Pentan, allen Hexanen, Methyleyelopentan und den Analysen VII—XII,

n-Pentan  |2,2-Dimethyl-|2,3-Dimethiyl-| 2-Methyl- 3-Methyl- n-Hexan Methyleyelo- VIL VILI IX X X1 XII
butan butan pentan pentan pentan
36° 50° 58° 61° 64° 69° 40—70° 40—70° 58—59° 65—66° (68—08,5° 69—70,5°
140(1)
177 (0) 165 (2)
220 (1) 212 (0) 219 (1) 212 (1) 210 (2) 205 (0
246 (0)
259 (1)
2401 11) 282 (1)
310 (1) 318 (1 311(2) 314 (3) 310 (3) 301 (3)
322 (3 324 (1) 320 () 326 (3) 326 (3) 329 (3) 322(3)
330D 335 () 333 ()
346 ()
EGINEY] 38 (B 372 (2) 369 (2) 371 (3 371 (4) 372 (3)
381 (0) 387 (1) 383 (1)
395 (0)
400 (M) 401 (3) 401 (2) 401 (1) 403 (3) 402 (3) 405 (2)
127(2) 429 (0) 436 (1) 431 (1)
446 (3) 5 () 449 (0) 446 (0) 445 (3) 446 (4) 444 (3)
458 (0)
447 (2)
485 (1) 78 (3) 170 (0) 483 () 477 () 478 () 482 (0) 480 (0
503 (3) 504 (3)
34 (3 533 (1) 530 (2) 533 (5
711 (1)
728 (8)
734 (D) 736 (1) 7303 (0) 734 (0) 736 (4) 732 (2) 730 (0}
748 (4) 47D 753 (0) 748 (3) 746 (2)
N 704 (1) Tod () 755 (3)
63 (3 TG 767 () 767 (0)
782 (1) 781 (0) 778 (1) 783 (0)
)14 (1) 817 (3) 819 (3 821 (3 816 (3) 815 (4) 817 (4) 819 (H) 814 (3»
39 (5) ) 842(3) 835 (1) 844 (0) 844 (1) 842 (1
. 857 (11
S (4) §ti9 (3) 860 (1) 9 867 () 857 (3) 867 (3) 869 (2) 869 (3) 867 (3) 869 (2)
879 (2
890 (D 893 (8) 290 (H 805 (3) 894 (3) 894 (3) 802 (4) 893 (4) 892 (4)
906 (2
27 (3) 932 (3) 93D (3)
942 (3) 948 ()
035 (1) 955 (3) 936 (1) 956 (1) 958 (2) 9355 (0)
966 (2) [ 966 974 (1) 976 (2) 968 (1)
Q89 (OY Y88 (2) ] 985 (1)
1002 (0) Banile 1 1007 (1) 1004 (1)
1017 (2) 1IM8(2) 1011 (2)
1028 () 1021 1028 (3)
1033 (2) 1037 (B 1038 (4) 1039 (4) 1037 (2) 1038 (2) 1037 (4) 1040 (4) 1039 (4)
1050 (4) 1063 (2)
1071 (4) 1075 (2) 1070 (1) 1074 (3) 1076 (2) 1080 (3) 107G (2) 1078 (3) 1078 (3) 1082 (4)
1136 (2) 1139 (2) 1143 (3) 1140 (3) 1140 (2)
1141 (3) 1147 (2) 1141 (2) 1150 (3
1157 (1)
1166 (1) 1161 (2) 11688 (1) 1165 (1) 1166 (1) 1169 (4) 1165 (1)
1171 (1) 1174 (1) 1174 (8) 1173 (0
1198 (2) 1196 (1) 1198 (0) 1198 (0) 1199 (1)
1217 () 1220 (1)
1240 (1) 1248 (0) 1236 (0) 1238 (0)
1251 (2)
1278 (2} 1278 (1) 1275 (2) 1263 (2)
1283 (1) .
1209 (1) 1293 (3) 1298 (3) 1299 (4)
1300 () 1304 (4} 315 (1) 1301 (3) 1300 (3) 1300 (4) 1300 (h» 1300 (4)
1315 (1
1338 (3 13349 (0) 1340 (4)
1346 (D) 1347 (1) 1342 (0) 1349 (2) 1345 (2) 1345 (2)
1354 (2)
1379 (2) 1379 (O 1378 () 1385 (2)

Daneben mul3 mindestens noch ein Olefin in groflerer Menge
vorhanden sein, dem die Linie 1669 cm-! angeh6rt. Nach den
iibrigen Linien handelt es sich um cis- und trans-Buten-(Z),
da von cis die Linie 402 und von trans die Linien 219, 507 und
746 cin-! vorhanden sind. SchlieBlich zeigt die Linie 850 cm !
noch die Gegenwart von Buten-(1) an, wihrend Methylpropen
innerhalb der Nachweisgrenze der Linie 1367 cm-! nicht
festzustellen war. Auf Grund der gemessenen Linien-Intensi-
titen, die bei beiden Aufnahmen bemerkenswerte Uberein-
stimmung aufwiesen, 1ait sich die nihernngsweise Zusammen-
setzung des Treibgases wie folgt angeben:

D-Propan.......c..ocoiieeeiiannins 20%, Propen ........ocieeiiiiaiiia. 20%
n-Butan ... 20% Buten-(1) ...covviiiiii i 10%
BUEAD ..t 5% Buten-(2) Cis ..ot 15%
Tetramethylmethan ............... 1% Buten-(2) trans ............. 000 10%

Methylpropen ............0cuenen —%
Bei den Analysen VII und VIII, zwei Benzinfraktionen
der Siedelage 40—70°, kommen als Gemischbestandteile simt-
liche Hexane und n-Pentan in Betracht, da ungesittigte
Kohlenwasserstoffe nicht vorhanden sind. Die Spektren der
beiden Proben zeigen unter sich sehr grofle Ubereinstimmung.
Die starksten Linien des n-Hexans und n-Pentans sind
deutlich vorhanden. Von den verzweigten Hexanen scheiden
2,2- und 2,3-Dimethyl}-butan aus, da bei 711 und 930 cm-!
keine Linien festgestellt werden konnten: 2- und 3-Methyl-
pentan werden durch ihre Linien 446, 735, 955, 1240, 1338,
1379 cm-! nachgewiesen. Von diesen beiden ist 2-Methyl-
pentan in etwas groflerer Menge vorhanden.

Angewandte Chemie
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Bei diesen beiden Proben wurde durch genaue Intensitats-
messung die Anderung des Mischungsverhiltnisses von ver-
zweigten zu geraden Paraffinen gepriift. Da keine Eich-
mischungen zur Verfiigung standen, so konnten nur Konzen-
trationsverschiebungen mit Sicherheit erfalit werden, nicht aber
die Konzentrationen. In Tab. 3 sind die Intensitaten einiger
Linien der beiden Proben zusammengestellt, bezogen auf die
in allen Kohlenwasserstoffen nahezu gleich starke Linie 1038 cm™!

= 100.
Tabelle 3.
Gemessene Intensititen in den Proben VII und VIII,
bezugen auf 1038 em* = 100, ihre Unterschiede und prozentualen Anderungen und die
zu erwartenden Intensititeverschiebungen beim Ubergang von n-Hexan in iso-Hexaue
(Gemisch 2- und 3-Methyipentan) bzw. in n-Pentan.

4 Anderung der Intensitét
Linie |Probe VII |Probe VIII| 43 | & ;I/ belm Ubergang von n-Hexan in

° i- Hexane l n-Pentan
767 29,8 31,6 + 1,8 + 6 + 1 + 8
818 94,6 79,9 —14,7 —16 + 2,5 — 3
867 81,1 78,3 — 2,8 | — 4 — 3,5 + 0
805 122 93,4 —28,6 —19 — 7.0 — 8
956 32,4 40,0 + 7,6 +23 + 3 + 0
1038 100 100 — — — 0,5 —1
1080 141 145 + 4 + 3 — 33 — 1
1140 113 82,5 —30,5 —27 — 2,0 —1

Die in Tab. 3 angegebenen Intensititsinderungen beim
Ubergang von n-Hexan in iso-Hexane und n-Pentan sind aus
den geschiatzten Intensitatswerten der Literatur -entnommen,
und gelten also nur naherungsweise. Die Zunahme der Intensi-

533



Goubeauw u. von Schneider:

tat der Linie 956 cm-1, die nur den iso-Hexanen angehért,
beweist jedoch eindeutig eine Zunahme der Konzentration
dieser Kohlenwasserstoffe, in der GréBenordnung von ungefahr
209, der urspriinglich vorhandenen Menge; eine Abnahme der
n-Hexan-Konzentration in der gleichen GréBenordnung ergibt
sich aus der Schwichung der Linien 895 cm-!. Mit diesem
Befund steht das Verhalten der iibrigen Linien im groBen und
ganzen in Ubereinstimmung, so daB sich Probe VIII als reicher
an verzweigten Kohlenwasserstoffen heraunsstellte. Unter
Benutzung der gemessenen Intensititen und der geschitzten
Intensitaten der reinen Kohlenwasserstoffe ergeben sich die
Zusammensetzungen der beiden Proben niaherungsweise zu

n-Hexan n-Pentan i-Hexane
% % - %
2 t
27 30 30 40

ProbeIX ist eineiso-Hexan-Fraktion, Siedelage 58—59°4).
Die Abwesenheit von Olefinen ist durch das Fehlen einer Linie
in der Gegend von 1600 cm—! gesichert, die Abwesenheit von
normalen Paraffinen (n-Pentan und n-Hexan) durch das Fehlen
der Linie 400 cm~!. Auch 2,2-Dimethyl-butan und 3-Methyl-
pentan sind nicht nachzuweisen. ~ Das Spektrum ergibt die
Gegenwart von 2,3-Dimethyl-butan (282, 504, 869, 935 und
1198 cm-1) und 2-Methyl-pentan (323, 782, 894, 1076 cm-1).
Die beiden Kohlenwasserstoffe sind zu ungefahr gleichen Teilen
in dem Gemisch enthalten.

Probe X—XII sind drei verschiedene Fraktionen eines
kanflichen Hexans aus Petrolenm. Von den darin méglicher-
weise enthaltenen Kohlenwasserstoffen scheiden 2,2- und
2,3-Dimethyl-butan aus, da deren starke ILinien 505 und
711 cm-! nicht nachzuweisen waren. In der ersten Fraktion
sind enthalten 2-Methyl-pentan (782, 955, 1238 cm-1),
3-Methyl-pentan (470, 966, 988, 1018, 1379 cin—?!), n-Hexan
(310, 368, 401, 867, 1136 cm-1!) und auch Methylcyclo-
pentan (427, 534, 842, 1196 cm~!). Die Linien des 2-Methyl-
pentans sind in der letzten Fraktion vollstindig verschwunden,
wihrend die Linien des 3-Methyl-pentans stark geschwicht
sind. Dagegen wachsen die Intensitdten der Linien des Methyl-
cyclopentans mit steigendem Siedepunkt der Fraktion stark an.
Die Gegenwart dieses Ringkohlenwasserstoffes du8ert sich auch
in den hohen Brechungsexponenten der Fraktionen (Tab. 5).
Genauer treten die Konzentrationsinderungen in den gemesse-
nen Intensitatsverhiltnissen hervor (Tab. 4).

Tubelle 4.
Intensititsverhiltnisse.

. Geschiitzt aus den
Der Linien (iemessen reinen Kohlen-
wasserstoffen flir ein
) Mischungsverhéltnis
65,5—66"168—68,5°(69—70,5° 01
734 2-Methylpentan
—— : — 2:
%7 1 Hexan . 0,30 0,10 4
~Methylpenta
gs?_iH:Tim .............. 043 | 021 | o4 4:4
§ il ta
%m&ﬂ ............ 025 | 037 | o055 8:4

Aus diesen Intensitatsverhaltnissen und den geschitzten

Intensitaten der reinen Kohlenwasserstoffe 148t sich in groBer .

Anndherung die Konzentration der einzelnen Kohlenwasser-
stoffe ermitteln. Die Ergebnisse sind in Tab. 5 zusammen-
gestellt. Gleichzeitig sind die aus dieser Zusammensetzung sich
ergebenden Brechungsexponenten den experimentell bestimmten
gegeniibergestellt. Die Ubereinstimmung der beiden Brechungs-
exponenten zeigt, daB dieses Niherungsverfahren wenigstens
grofenordnungsmaBig richtig arbeitet und deshalb ohne weiteres
zur ungefihren Gehaltsbestimmung angewandt werden darf.
Es soll jedoch an dieser Stelle nochmals betont sein, daf} alle

Tabelle 5.
Prozentgehalte und Brechungsexponenten der Proben X, XI und XII.
2-Mebhyl- | 3-Methyl- Methylcyelo- b »
pentan pentan n-Hexan pentayn "D ™D
ber. gef.
oY .| 18717 1,3765 1,3752 1,410
X .a.en 25% 17% 45% 13% 1,3790 1,8792
XI..... 11% 11% 55% 23% 1,3830 1,3825
XII.... — 5% 54% 41% 1‘#3895 1,3899

4) Fiir die Ubersendung dieser Probe danken wir der I. G. Farbenindustrie, Ammoniak-

werk [.eunn.
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quantitativen Angaben dieser Arbeit nach diesem Verfahren
geschatzt sind, da zu einer quantitativen Raman-Spektral-
analyse Eichmischungen notwendig sind, die fiir diese Gemische
nicht vorlagen.

Die Darstellung von n-Dodekan und 5-Athyl-dekan
durch K. Ziegler, H. Grimm u. R. Willer’) wurde benutzt, um
an Hand der Spektren dieser beiden Kohlenwasserstoffe zu
priifen, wie weit sich isomere Kohlenwasserstoffe mit héheren
Kohlenstoffzahlen noch spektralanalytisch unterscheiden
lassen®). In Tab. 6 sind die Ergebnisse mit den Messungen von

Tabelie 6.

Raman-Frequenzen von

n-Dodekan®) 5- Athyl-dekan®)
n-Undekant) n-Dodekan) Mit%e‘;ﬂ lo‘hfxuj . Kf'-u ™,7°
~q 10 o aus G - -Mittel ans 7 Auf-
Kpy 73,1 Epa, 99 nahmen, davon 3 nahmen, davon 4
mit Fiiter mit Filter
151 (2) 148 (0)
203 (3b) 204 (5)
228 (3) 234 (2b) 285 () 224 (3)
245 (4sb) 252 (6)
391 (0)
) ) 3006 (2)
409 (1) 401 (0) 400 () 404 (2)
. 456 (1)
495 () 04 (0) 409 (0)
522 (O 516 (1)
T () 280 25 (1
754 (3
TRE(D 776 (1) 161 770 (6
808(0) 5 (2)
K18 (4)
828 (3b)
340 (3) 843 (7)
#50 (6)
868 (3) S0 (1) 867 (5)
883 (3) 892 (&) 892 (8) 890 (8)
930 (*1s) 927 (0) 922 (3)
964 (0) Y56 (1) 961 (5) 965 (6)
1015 (1b) 1030 (2) 1027 (5b) 1044 (6)
1064 (7) 1064 (8)
1074 (6 1074 (51) 1079 (8) 1084 (6)
1132 (4 1132 (3) 1182 (8)
1145 (7)
1198 (3)
1300 (81 1301 (7b) 1302 (10) 1302 (8)
1336 (1)
1861 (2)
1368 (0) 1375 (0) 1367 (2) 1374 (2)
1441 (8b) 1445 (10b) 1439 (10) 1440 (10)
1455 (8b) 1453 (10) 1457 (10)
2722 (3b) 2723 (2b) 2725 (8b) 2730 (D
2853 (15b) 2850 (15h) 2851 (12) 2860 (12)
2893 (12b) 2871 (13) 2889 (15b)
2898 (15) 2002 (10)
2028 (120) 2929 (11) 2028 (10> 2035 (8)
2059 (9 2056 (6b) 2062 (9) 2962 (10)

K. W. F. Kohlrausch u. F. Koppl’) an n-Undekan und
n-Dodekan zusammengestellt. Zunichst ergibt sich eine
gute Ubereinstimmung unserer Werte mit den Messungen von
Kohlrausch, wenn von einigen Abweichungen bei sehr schwachen
und sehr breiten Linien abgesehen wird. Ein Vergleich von
n-Undekan und n-Dodekan lehrt, daf3 sich nicht verzweigte
Paraffine mit hohen Kohlenstoffzahlen in den Spektren kaum
mehr wunterscheiden. Charakteristische Unterschiede treten
nur bei den niedrigsten Deformationsschwingungen auf, worauf
schon Kohlrausch aufmerksam machte. Vergleicht man damit
das Spektrum des 5- Athyl-dekans, so zeigen sich ghnliche Ver-
anderungen im Spektrum wie bei den Spektren der n- und iso-
Hexane oder Heptane: die Frequenzen zwischen 700 und
800 cm-!, die in den normalen Paraffinen nur sehr schwach
sind, werden stirker und zahlreicher, die in allen n-Paraffinen
sehr lagekonstanten Linien 867 und 1132 cm-! verandern ihre
Lage (850 und 1145 cm-1), schlieBlich findet sich bei 1198 cm -t
eine Linie in einem Gebiet, das in allen n-Paraffinen frei von
Linien ist. Es besteht also auch noch bei Dodekanen die Még-
lichkeit, im Raman-Spektrum gerade und verzweigte Isomere
zu unterscheiden und nebeneinander nachzuweisen. Da jedoch
die Linjen schwacher und breiter werden mit steigender Kohlen-
stoffzahl, so wird die Nachweisgrenze dadurch nach der un-
giinstigen Seite beeinflufit und diirfte ungefahr bei 5%, liegen.

Schliefllich wurden noch zur vollen Auswertung der
Spektren des Treibgases die Spektren von Buten-(2) und
Methyl-propen aufgenommen. Das Gemisch von cis- und
trans-Buten-(2) wurde aus sekundirem Butylalkohol und
Phosphorpentoxyd dargestellt’) und durch Fraktionieren

%} Liebigs Ann. Ohem. 542, 90 [1939).

%) Prof. Dr, K. Ziegler danken wir herzhchst filr die Uberlassung der beiden Proben.
7) Z, physik. Ohem., Abt. B £8, 209 [1984;

%) C. Harries, Llebxgs Ann. Chem. $83, 181 [1911].
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Tabelle 7. Raman+Spektrum von Buten-(2).

Rundschau — Persoral- und Hochschulnachrichten

gereinigt. In Tab. 7 sind unsere Ergebnisse mit denen von
H. Gershinowitz u. E. B. Wilson?) an den getrennten Isomeren
wiedergegeben.

Abgesehen von einer ungefahr gleichbleibenden Frequenz-
differenz von ~10 em-! und einigen sehr schwachen Linien,
stimmen unsere Aufnahmen vollstandig mit denen von Gershino-
witz u. Wilson iiberein, wobei sich unser Buten-(2) als ein
ungefahr gleichteiliges Gemisch von cis- und trans--Buten-(2)
herausstellte. .

Das Methylpropen wurde durch Uberleiten von Isobutyl-
alkohol iiber Tonerde bei 250—300° dargestellt!®) und ebenfalls
durch Fraktionjeren gereinigt. Als Mittel von drei Aufnahmen
ergab sich folgendes Spektrum: 261 (4), 382 (7), 432 (8), 694 (1),
806 (10), 882 (7), 995 (2), 1059 (7), 1252 (1), 1275 (1), 1367 (6),
1384 (7, 1418 (10), 1437 {6), 1460 (6), 1484 (1), 1653 (9), 2727 (7),
2856 (7), 2890 (8), 2906 (10), 2929 (9}, 2972 (8}, 2986 (10), 3076 (10).

Die Untersuchung wurde mit Hilfe der Max-Buchner-
Forschungsstiftung ausgefiihrt, wofiir wir auch an dieser Stelle
unseren Dank aussprechen. Fiir die Bereitstellung von Apparaten
danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, ebenso Prof.
Dr, L. Birckenbach, Clausthal, fiir die leihweise Uberlassung des
benutzten Spektrallinien-Photometers. Eingeg. 4. Juni 1940. [A.79.]

*) J. chem, Physics 8, 247 [1038).
10y 0, C. Coffin u. 0. MaaB, Trans. Roy. Soc. Oanada. Sect, ILI [3] 21, 33 [1927].

cls Buten-(2)*) Trans-Buten-(2)*) Mittel aggtznéﬂnnhmen
165 (0)
2193) 230(2)
304 (2) 287 ()
4@ (7 394(%)
507 (7) 304 (M)
581 (1)
685 (1)
746 (5) 739 (4)
881(7) 870 (4) 870(8)
978 (4) 966 (6)
1018 (5) !
1044 (3) 1043 (2) 1085 (3)
1137 (0)
1267 (8) 1257 (7)
1309 (8) 1305 (8)
1389 (4) 1389 (4) 1383 (7)
1462 (7) 1455 (9) 1450 (8)
1494 (2)
1669 (8) 1668 (7)
1681 (8) 1676 (7
267} S;:;
2715
) 2739 (2) .
2758 (*s) 2755 (1)
2813 (/)
2867 (3) 9856 (8)
9877 (6) 2885 (B)
2931 (10) 2026 (10) 29186 (10)
2065 (4) 2043 (8)
2079 (6) 2970 (5)
3011 (2) 3002 ()
3034 (8) 3020 (8)
RUNDSCHAU

Reichsakademie der Wissenschaften.

Die Akademien von Berlin, Goéttingen, Heidelberg,
Leipzig, Miinchen und Wien, bisher zusammengeschlossen im
Reichsverband der deutschen Akademien der Wissenschaften, Vor-
sitzender Ministerialdirektor a. D. Prof. Dr. Vahlen, sind nach
Genehmigung durch Reichsminister Rust, auf ihren Wunsch zu einer
Reichsakademie der Wissenschaften vereinigt worden, um
eine Vertiefung der den Akademien iibertragenen wissenschaftlichen
Gemeinschaftsaufgaben zu erméglichen. (32)

Forschungsdienst des Reichsnihrstande
in Osteuropa. .

Zwischen dem Obmann des Forschungsdienstes des Reichs-
nihrstandes, der gleichzeitig Leiter der Fachgliederung , Landbau-
wissenschaft und allgemeine Biologie* ist, Prof, Dr, Konrad Meyer,
und den zustdndigen Vertretern der bulgarischen und ruménischen
Landwirtschaftswissenschaft sind Vereinbarungen getroffen worden,
nach welchen die pers6ulichen Beziehungen der wissenschaftlichen
Triger der verschiedenen Linder durch gegenseitige Einladung zu
Studienreisen und Vortrdgen sowie durch Entsendung von Stipen-
diaten, durch Zeitschriftenanstausch und dgl. vertieft werden sollen.

34)
Preisausschreiben der Deutschen Gesellschaft
fiir Fettforschung').

Es sind folgende zwei Aufgaben zur Bearbeitung gestellt:

1. Es sind die Triger des Fischigseins der Butter chemisch zu kenn-
zeichnen.

2. Miissen fiir den Korrosionsschutz von Eisen und Leichtmetallen
bestimmte Amnstriche einen volligen Luft- und Feuchtigkeits-
abschluf} herbeifiihren, oder ist zumindest eine gewisse Durch-
lissigkeit fiir Wasser, Ionen und Gase erwiinscht?

Der Preis fiir die Losung dieser Aufgaben betrigt je 2000 RM.
Nihere Bedingungen sind bei der Deutschen Gesellschaft fiir Fett-
forschung, Geschiftsfithrung, Miinster i. Westf., Piusallee 7, zu
erfahren, {38)

Forschungsstelle fiir Leichtbaustoffe

Zur Forderung der Leichtbetonherstellung und zur Unter-
suchung seiner Verwendungsmdéglichkeiten, insbesondere im
Wohnungsbau, wurde diese Forschungsstelle in Berlin-Charlotten-
burg, Berliner Stralle 4—9, errichtet, als deren Leiter Oberregierungs-
und Baurat B. Wedler bestellt wurde. 34

Berichtigung.

Eine deutsche landwirtschaftliiche Hochschule im Pro-
tektorat. Unter dieser Uberschrift hatten wir anf Seite 481 die
Notiz gebracht, daB die landwirtschaftliche Abteilung der deutschen
Hochschule in Prag, die in Tetschen-Liebwerd liegt, in eine landwirt-
schaftliche Hochschule umgewandelt worden sei. Um einem MiBver-
stindnis vorzubeugen, sei darauf aufmerksam gemacht, dafl Tetschen-
Liebwerd im Sudetenland liegt und nicht im Protektorat. 22)

1) Biehe auch die Ankilndigung anléi8lich des Berichtes iiber die Hauptversammlung
der Gescllechaft, diese Ztschr. §3, 300 [1940].
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PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN

Dr. Karl Merck, Darmstadt, Teilhaber der Firma E. Merck,
Chemische Fabrik, Darmstadt, Leiter der Fachgruppe Chcmie im
NSBDT und Vorsitzender des VDCh, wurde das Kriegsverdienst~
kreuz verliehen.

Dr. L. Haitinger, Wien, frither Mitarbeiter von Auer von Wels-
bach und Direktor der ,,Osterreichischen Gasgliihlichtgesellschaft',
feierte am 23. Oktober seinen B80. Geburtstag.

Geh. Rat Prof. Dr. med. Dr. phil. h.c. E. Rost, Heidelberg,
fritherer langjdhriger Ieiter des Physiologisch-Pharmakologischen
Laboratoriums des Reichsgesundheitsamtes Berlin, Ehrenmitglied der
Dentschen Pharmakelogischen Gesellschaft, feiertc am 24, Oktober
seinen 70. Geburtstag.

Dr. O. Stange, Koln-Bayenthal, langjihriger {ritherer Di-
rektor der 1. G. Farbenindustrie A.-G, Elberfeld und Leverkusen
(Zwischenprodukten- und Alizarin-Abteflung), Mitglied des VDCh
seit 1898, feierte am 3. November seinen 70. Geburtstag.

Verliehen: Dr. G. Gollnow, Berlin, Mitglied des VDCh,
anlafllich der Internationalen Wasser-Ausstellung in Liittich 1939
eine Goldmedaille in Klasse 4 und eine Ehrenurkunde in Klasse 3
fiir die Konstruktion eines neuen Leitfihigkeitswassermefgerites zur
Messung an Ort und Stelle. — Die Ehrengabe der Deutschen Apo-
thekerschaft an: Dr. Esdorn, Dozentin fiit Botanik an der Univer-
sitit Hamburg; Proi. Dr. L. Kofler, Ordinarius fiir Pharma-
kognosie an der Universitdt Innsbruck, — AnliBlich des 40jihrigen
Bestehens des Hamburger Tropeninstituts die ,, Bernhard-Nocht-
Medaille fiir Verdiemste um die Tropenmedizin” an: Prof. Dr. W.
Kikuth, Leiter des Chemotherapeutischen Instituts ,,Bayer' des
I. G. Werkes Elberfeld, der soeben beauftragt wurde, an der Medi-
zinischen Akademie in Diisseldorf die Tropenmedizin in Vorlesungen
und Ubungen zu vertreten; Prof. Dr. H. Schmidt, W.-Vohwinkel;
Prof. Dr. W. Schulemann, Ordinarius fiir Pharmakologie an der
Universitdit Bonn; Geh. Reg.-Rat Dr. P. Uhlenhuth, Prof. fiir
Hygiene und Bakteriologie, Freiburg/Br,

Ernannt: Dr. phil. habil. R. Klement, Dozent fiir anorga-
nische Chemie an der Universitit Frankfurt a. M., zum auferplanm.
Professor. — Dr. W. Machu, Wien, in der Fakultit fiir technische
Chemie an der T. H. zum Dozenten neuer Qrdnung.

Gestorben: August Kiinkler, Heidelberg-Rohrbach, Mit-
begriinder der Guttalin-Fabrik (Olschubereme) ¥. Kiinkler, Mann-
hein, jetzt Bensheim a. d. B., bis 1937 Inhaber eines selbstindigen
Chemisch-technischen Laboratoriums, Mitglied des VDCh seit 1901,
am 23. Oktober im Alter von 82 Jahren.

Berichtigung. Auf S. 396 wurde berichtet, Dr. H. W.Bersch,
T.H. Braunschweig, sei in der Fakultét fiir Allgemeine Wissenschaften
beauftragt worden, die analytische Chemie in WVoflesungen nnd
Ubungen zu vertreten. Die Notiz wurde dann auf Seite 460 in einer
zweiten Fassung wiederholt, wonach Dr. H, Werner, T. H. Braun-
schweig, beauftragt wurde, in der Fakultit fiir Allgemeine Wissen-
schaften die Analytische Chemie in Vorlesungen und Ubungen zu
vertreten. Beide Notizen sind in dieser Fassung irrig. Es mub heiBen:

Dr. H. W. Bersch, Apotheker und Assistent am Pharma-
zeutischen Institut der T. H. Braunschweig, hat den Auftrag erhalten,
in der Abteilung Pharmazie die analytische Chemie in Vorlesungen
und Ubungen zu vertreten.
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