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Inhaltsiibersicht

Durch die Untersuchung von zwei bzw. drei zusammengehorigen Kombinations-
schwingungsbanden ergeben sich Moglichkeiten zur quantitativen Bestimmung von CH,-
und . tertidren CH-Gruppen, zur Ermittlung der Liange von Kohlenwasserstoffketten
sowie des Gehalts an naphthenischen Verbindungen. Die Einfithrung relativer Groflen
und die Anwendung von Differenzregistrierung tragen wesentlich zur Verbesserung und
Genauigkeitssteigerung der Methode bei.

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Bei der spektroskopischen Untersuchung von Kohlenwasserstoffen
fallt dem nahen Infrarot die Aufgabe zu, CHy-, CH,- und CH-Gruppen zu
bestimmen?'). Die rechnerische oder graphische Auftrennung der iiber-
lagerten CH,- und CH,-Banden erfordert viel Zeit, und als nachteilig
erweist sich oft der groBe Substanzbedarf.

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, erweiterte Aussagen zu
erhalten und folgende noch offenstehende Fragen zu kléren:

a) Bestimmung der Kettenlinge.

Mit den iiblichen IR-Methoden ist gegenwiértig eine Unterscheidung
von Kohlenwasserstoffketten mit mehr als 10 bis 14 C-Atomen kaum
moglich 2).

b) Nachweis gesdttigter Ringverbindungen.

Den Gehalt an naphthenischen Gruppen kann man indirekt aus dem
IR-Spektrum ermitteln bei Kenntnis von CHs, CH, ., CHyyyy, 1. .3).

1y H. GUNZLER, Z. analyt. Chem. 164, 49 (1958).

2) W. BriiqeL, ,,Einfithrung in die Ultrarotspektroskopie®‘. Darmstadt (1957) S. 34.

3) H. LurHER u. H. ORLERT, Angew. Chem. 69, 262 (1957); Chem. Ing.-Techn. 32, 619
(1960).
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¢) Bestimmung von Methylgruppen.

CH,-Gruppen lassen sich zwar quantitativ aus den Valenzschwin-
gungen und deren Oberschwingungen sowie auch aus den Deformations-
schwingungen ermitteln4)®)¢)7), iiber die Anordnung lit sich ohne Ver-
gleichsspektren wenig aussagen.

2. Empirische Betrachtung dreier benachbarter Kombinationsbanden

Dem Spektrum zwischen 2,0—-2,5 um werden die Durchlissigkeits-
werte entnommen. Die stérkste Bande liegt bei 2,30 um und habe eine
Durchléssigkeit von A9, sie soll im folgenden als A-Bande bezeichnet
werden. Die benachbarte, im allgemeinen zweitstarkste Bande bei 2,34um
habe B9, Durchldssigkeit (B-Bande). Eine weitere, auf der Flanke der
A-Bande gelegene Bande bei 2,27 ym moge C% Durchlissigkeit haben
(C-Bande).

Es wird die Maximalextinktion ausgerechnet, wobei als Untergrund
die Stelle grofiter Durchlissigkeit (D9%,) im Bereich 2,0—2,3 ym ver-
wendet wird.

D D D 1. D
EA:IgK, EB:lgf, Eczlgﬁ, eA:—(Eng usw.

Die B-Bande ist charakteristisch fiir CH,-Gruppen, die C-Bande
ist charakteristisch fiir CH,-Gruppen, wibhrend die A-Bande von beiden
abhingig ist.

FrequenzméBig setzen sich die Kombinationsschwingungen wie folgt
zusammen (Zahlenbeispiele von Paraffinen in CCl,):

ber. gem.
(B) vg4 (CH,) + 6(CH,) 4321 4285 cm—!
(A) v,5 (CH,) + 6(CH,) 4394 4358 cm—*
(C) vy (CHy) -+ 8,4 (CHy) 4412 4420 em—?!

Zahlenwerte der Grundschwingungen siehe unter anderen bei?).

Die Ubereinstimmung zwischen ber. und gem. Frequenzen ist nicht
befriedigend. Die Fehlergrenze der gemessenen Werte liegt bei 4~ 15 n—.
Die Abweichungen [v,o; — V4] bis zu 40 cm~! sind nicht durch unzu-
ldngliche Wellenléngenmessung entstanden. Gréfle und Vorzeichen der

4

G. GAUTHIER, J. Physique Radium 14, 19 (1953).
3) H. LuTHER u. G. CzERWONY, Z. physik. Chem. N. F. 6, 286 (1956).
E.
R.

J. Pokrowski, Mitt. Akad. Wiss. UdSSR 28, 1189 (1959).

)
)
f)
) N. Joxzs, Spectrochim. Acta 9, 235 (1957).

7
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Frequenzabweichung deuten darauf hin, daB es sich um eine Anharmonizi-
téts-Erscheinung handelt.

Der Frequenzabstand zwischen der A- und B-Bande stimmt dagegen
iiberein: ber. 73 -+ 1 cm™, gem. 73 4 4 ecm~L

Der konstante Frequenzabstand A—B ist ein Kriterium fiir die Zu-
sammengehorigkeit der beiden Banden und kann als Hilfsmittel beim
Aufsuchen der einen oder anderen Bande dienen.

Der Frequenzabstand A—B der meisten vorwiegend in CCl, gemesse-
nen Kohlenwasserstoffverbindungen liegt bei 76 em—1.

Kiirzere Abstinde (5073 cm™1) treten auf bei Verbindungen mit
gehiduften Methylgruppierungen oder bei Ringverbindungen. Groéflere
Abstinde (81—100 cm—1) treten auf bei kurzen Ketten (Athyl, Propyl)
mit funktionellen Gruppen und wurden auch bei methylfreien Ketten
beobachtet.

2.1 Betrachtung der Methylbande (C-Bande): Die C-Bande wurde
nur deshalb untersucht, da sie die benachbarte A-Bande iiberlagert
und stért. Es hat sich aber gezeigt, dafl diese Methylbande analytisch
verwendet werden kann, und zwar besonders bei Stoffen mit gréflerem
Methylgehalt. Die Methylbande besteht hiufig aus zwei Linien. Hier
wird nur die vordere Bande mit kiirzerer Wellenlédnge verwendet.

Schon aus den Frequenzen kann man eine grobe Einteilung der CH,-
Gruppen treffen. Normalerweise betrigt der Frequenzabstand zur
A-Bande 56—73 cm~1. Bei Isoalkanen, Methylestern und anderem er-
geben sich groBere Abstdnde. Bei Abstdnden unter 56 cmn—! handelt es
sich nur um scheinbare Methylgruppen.

Bei der Intensititsmessung der C-Bande wurde von den molaren
Extinktionskoeffizienten ausgegangen, und daraus wurden die Extink-
tionswerte fir ein Mol CH,-Gruppen errechnet. Die Ergebnisse sind zu
folgenden kurzen Regeln nebst einigen Zahlenbeispielen in Tab. 1 zu-
sammengestellt:

a) Die molare Maximalextinktion der CHg-Gruppe liegt im Bereich
0,45 bis 1,20 (1/Mol - cm).
DPer Normalwert liegt bei 0,80 (n-Alkane).

b) Benachbarte CHy-Gruppen haben niedrigere Werte. Symmetrie
der Methylverzweigungen erniedrigt weiter.

¢) Homologe Reihen nihern sich mit zunehmender Gliederzahl dem
Normalwert (z. B. erfolgt bei 2-Methyl-3-isopropyl-heptan bis -dodecan
ein Anstieg von 0,571 bis 0,603).
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d) Methylgruppen, die einem Sauerstoffatom benachbart sind, er-
geben Extinktionswerte um 1,0 (Methylester, Essigsidure, Methanol,
Athanol).

Losungsmittel war CCl,.

Ein Nachteil bei der Methylbestimmung ist, dal die Methylbande
auf der Schulter der A-Bande sitzt und von dieser vollkommen iiber-
deckt werden kann, wenn das Verhiltnis CH,;/CH, klein wird. Eine
Steigerung des apparativen Auf-
16sungsvermdégens  bringt  hier Tabelle 1

wenig .Bes.serung. Je:doch kanp nPentan . . . . . 0,80
man die ,,innere Auflosung®, wie n-Hexan . . . . . . . . . 0,69
hier die saubere Heraustrennung n-Heptan . . . . . .. .. 0,73
einer Bande aus dem Kombina- n-Octan. . . . . . . . .. 0,79
tionsberg bezeichnet werden soll, n-Nonan . .. ... ... 0,85
. n-Decan . . . . . . . .. 0,87
verbessern, indem man statt der .
reinen Substanz deren Lésung 2,2,4-Trimethylpentan . . . 0,48
in CCl, oder in CS, verwendet. 2,3-Dimethylbutan . . . . . 0,52
Ganz vereinfachend aot 2,6-Dimethylhexan . . . . 0,54
_Janz. veremntac 86848, | 99 Dimethylhexan . . . . | 0,58
steigh beim Uberga’ng von CCl, 2-Methylhexan. . . . . . . 0,59
zu C8,-Losung die Extinktion der 2-Methylpentan . . . . . . 0,60
Methylbande um 20%’ der A- 3,4-Dimethylhexan ..... 0,61
Bande um 109% und der CH,- g'gaghylxxﬁi‘ """" g’gi
o ~ ,o-bimetnylnexan PR s

Bande (B) um 09;. Man kann also | 7, op o0 00T 0,72

in CS, die Methylbande deutlicher
hervortreten lassen, die Kombi- Isopropanol . . . . . . .. 0,50
. . . . Isobutanol . . . . . . . . 0,b5

nationsschwingungen sind hier
X o Isoamylalkohol . . . . . . 0,64
weniger miteinander gekoppelt. Isopropylbenzol . . . . . . 0,62
2.2 Betrachtung der Methylen- | Isobuttersdure . . . . . . 0,77
bande (B-Bande): Die Kombina- Isovaleriansdure . . . . . . 0,68
tionsbande bei 2,34 yum erscheint Isocapronsiure . . . . . . 0,78

nur bei Anwesenheit von CH,-
Gruppen. Bereits eine CH,-Gruppe geniigt, um die Bande hervortreten
zu lassen. Allerdings besagt die Anwesenheit einer oder mehrerer CH,-
Gruppen noch nicht, daf} die B-Bande auch tatséichlich aus dem Kombi-
nationsschwingungsberg herausragt. So zeigt z. B. Decamethylendiamin
nur andeutungsweise eine Bande, aber der hohe Untergrund weist darauf
hin, daf Kohlenwasserstoff-Kombinationsschwingungen vorhanden sind.
Es gibt nur wenige Ausnahmefille dieser Art, die sich auch daran zu
erkennen geben, dafl diese Stoffe schwierig in Losung zu bringen sind.
Intensitdtsmessungen: KEs wurden die CCl-Losungen mehrerer
Serien von vorwiegend synthetisch hergestellten kohlenwasserstoff-
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haitigen Verbindungen untersucht. Die Konzentration der Lisung spielt
keine besondere Rolle und lag bei 15 g (CH)/l. Wie bereits oben ange-
geben, wird aus den Spektren die Maximalextinktion errechnet.
1 1. D
R e e ]
¢ = Konzentration in Mol/l; d = Schichtdicke in em.
Fiir jede Serie (Fettalkohole, Paraffine usw.) wurden die molaren
Extinktionskoeffizienten gegen steigende Kettenlinge (CH,-Zahl) auf-
getragen. Wie Abb. 1 zeigt,

Y L 2—Methyl-3-rsapropy! - ordnen sich die Substanzen gut
0 alkane . o
i b-n-Progyl-alkene zu einer Geraden an. Nur nie-
dere Glieder weichen manchmal
Fetlsdure-n-bulylester davon ab
Diese Darstellungsart wird
o n-Fellsauren . . e
in der Literatur ofters ange-
troffen, siehe z. B. fiir die n-

Alkohole und n-Alkylbromide,
gemessen an der 1,2 u-Bande?).
In Tab. 2 sind die Gleichungen
der entstehenden Geraden auf-
gefithrt. Fiir eine Verbindung
der Serie mit n CH,-Gliedern
kann mit Hilfe der Gleichungen
die molare Extinktion e; aus-
gerechnet werden.

In den Extinktionswerten

) ) . . sind noch kleinere Betrige der

[H;’]&,W,;f oo o % ¥ anwesenden Methylgruppen ent-

Abb. 1. Molare Extinktionskoeffizienten einiger halten; denn die Methylgruppe

homologer Reihen (formal aufgefalBlt als H(CH,)-)

gibt auch einen Beitrag zur B-

Bande, der im Ordinatenabschnitt der Gleichung enthalten ist. In der

letzten Spalte sind die Extinktionen fiir den Fall n.y = 10 angegeben,

wobei der Methylanteil in einer noch zu besprechenden Weise in Abzug
gebracht worden ist.

Die korrigierten Werte einer zehngliedrigen Methylenkette in der
letzten Spalte beweisen, dafl die Extinktion einer CH,-Gruppe jedweder
Anordnung verhiltnisméBig konstant bei 0,425 £ 0,04 1/Mol - cm liegt.
Die noch bestehenden Unterschiede sind auf den Einfluf funktioneller
Gruppen zuriickzufithren.

8) R. J. LEFEVRE, R. ROPER u. a., Australian Journal Chem. 12. 743 (1959).

DN DN O N DD NS oy ot O
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Tabelle 2
n = CH,-Gliederzahl
| .. T
. ! A fiirn = 10
Homologe Reihe ‘ Gleichung korr. Werte
n-Alkane . . . . . . . . .. P ! 0,456 n 4 0,65 4,60
n-Alkylcyclohexane . . . . . . . . . .. ¢ 0,390n + 0,85 | 4,50
4-n-Propylalkane. . . . . . . . . . . .. ‘ 0,444 n 4 0,72 4,41
2-Methyl-3-isopropylalkane . . . . . . . . l 0,625 n 4 1,65 4,65
nAlkene-l . . ... | 04320 + 0,63 4,70
n-Alkylbenzole. . . . . . . . . . . . .. { 0,450n + 0,40 4,65
9-n-Alkylanthracene . . . . . . . . . . . | 0,400 n 4 0,47 4,22
nFettsiuren . . . . . . ... ... .. | 0,440n + 0,10 4,25
Fettsdure-n-Butylester . . . . . . . . . . 0,440 n — 0,10 3,80
n-Alkohole . . . . . . .. . ... ... ¢ 0,450 n — 0,30 3,95
n-Alkylamine . . . . . . . . . .. ... ' | 0,430n + 0,20 4,25
P n-Alkylnitrile . . . . . . . ..o 0oL ‘ 0,415 n + 0,10 ‘ 4,00
: |

Die Abweichungen in der letzten Spalte (Tab. 2) gegen Paraffin als
Bezugsstoff geben zahlenmiBig den Einflufl funktioneller Gruppen auf
—(CH,);,— an. Fiir die Alkoholgruppe erhilt man beispielsweise einen
Wert von —0,65, fiir die Vinylgruppe --0,10. Die Schwingungen einer
normalparaffinischen CH,-Gruppe (molare Extinktion 0,46) werden, ver-
einfachend gesagt, durch eine benachbarte OH-Gruppe vollig unter-
driickt oder durch eine benachbarte Vinylgruppe gesteigert; praktisch
wird in einem Fall weniger, im anderen mehr CH, vorgetduscht.

Es soll noch gezeigt werden, dafl man die molaren Extinktionen der
B-Bande auch bei anderen verzweigten Verbindungen abschétzen kann,
und zwar rein rechnerisch aus der Strukturformel, wenn man die Ex-
tinktion additiv aus den folgenden Gruppenextinktionen (in 1/Mol - cm)
bildet:

CH, (isoliert) . . . 0,25; (CH,), —CH ... 1,00.

Diese halbempirischen Werte sind aus den Ordinatenabschnitten
(Tab. 2) hergeleitet worden (0,2 ist der halbe Ordinatenabschnitt der
Paraffine) und wurden auch zur Methylkorrektion in Tab. 2 ver-
wendet. Zusétzlich gibt noch die tertidire CH-Gruppe, welche von CH,-
Gruppen umgeben ist, den Wert von 0,20. (CH,);—C- ergibt wie Iso-
propyl 1,00. Fiir die CH,-Gruppe wird vereinfachend der Wert 0,45
benutzt.

Fir etwa 30 willkiirlich herausgegriffene Verbindungen wurde die
Extinktion so berechnet und den gemessenen Werten gegentibergestellt.

17 3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 15.
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Trotz der starken Vereinfachungen besteht gute Ubereinstimmung inner-
halb - 109,. Hierzu einige Beispiele:

3-Athyl-hexadecan gem.: 7,18
ber.: 14 x 0,45 + 3 x 0,25 4+ 0,20 = 7,25

2,2,4-Trimethylpentan gem.: 2,34
ber.: 1x 0,45 4+ 2 x 1,00 = 2,45

Di-n-hexyl-essigsdure gem.: 4,94
ber.: 10 x 0,45 + 2 x 0,25 = 5,00.

2.3 Betrachtung der A-Bande: Es lassen sich hier gleichermafGen
Geradegleichungen fiir homologe Substanzserien aufstellen. Fir n-
Paraffine erhilt man beim Auftragen der molaren Extinktion gegen die
Kettenlinge folgende Geradengleichung

ex = 0,475 ngy, + 1,30 [I/Mol - em].

Bei allen offenkettigen Verbindungen ist die A-Bande gréBer als die B-
Bande. Dies ist auch schon bei den Grundschwingungen der Fall und
wird erklirt durch die groBere Dipolinderung der »,(CH,) gegeniiber
der v (CH,). Bei Cycloalkanen liegen die Verhéltnisse umgekehrt. Hier
ist die A-Bande kleiner, die molare Extinktion der CH,-Gruppe ist auch
kleiner. Die Geradengleichung fiir n-Alkylcyclohexane lautet

ea = 0,400 neg, + 0,35 [1/Mol - em].

Die Methylgruppe verhélt sich unterschiedlich: sie liefert einen gréBeren
oder keinen Beitrag zur A-Bande, je nachdem ob CH,; an Kohlenstoff
oder nicht an Kohlenstoff gebunden ist.

3. MaBnahmen zur Genauigkeitssteigerung

3.1 Verhiltnisbildung

In zunehmendem MaBe wird bei der spektroskopischen Methyl-
bestimmung von einer Verhéltnisbildung der Bandenintensitdt Ge-
brauch gemacht, so z. B. bei der Methylbestimmung in Polyédthylen?),
bei Isoparaffinen an den Valenzschwingungen?®) und den Deformations-
schwingungen3). Im Vergleich zur Einzelbandenvermessung ist es
wesentlich giinstiger, relative Extinktionsgrofien zu bilden; man bezieht
also die zusammengehdrigen Schwingungsbanden A und B aufeinander.
Im weiteren Text wird unter dem Wort Bandenverhiltnis der Quotient
der Extinktionen E4/E, verstanden.

In Abb. 2 sind die Bandenverhiltnisse von Fettalkoholen aufgefiihrt.
Wenn man als Abszisse den Logarithmus der Kettenlinge verwendet,

9) M. ROHMEE, Z. analyt. Chem. 170, 147 (1959).
10) J. P. JEGEROW, Z. analyt. Chem. [russ.] 11, 483 (1956); 14, 617 (1959).
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erhdlt man eine angendherte und leicht geknickte Gerade. Aus Griinden
der Einfachheit wird jedoch auch der Logarithmus des Bandenverhilt-
nisses gegen die Kettenldnge dargestellt. Abweichungen von der Kurve
sind zum Teil auf nicht ganz sauber getrennte Proben zuriickzufiithren,
wie eine gaschromatographische
Untersuchung gezeigt hat. e
Man kann mittels dieser Eich- L5
kurven unbekannte n-Alkohole
spektroskopisch ermitteln. Ebenso
kann man Paraffine, Fettsiuren,
Fettsidureester und anderes unter 907
Benutzung entsprechend &hn-
licher Eichkurven bestimmen.
Dabei hat man die gro3e Erleich-
terung, dall die Untersuchung
ohne Kenntnis von Molgewicht,
Einwaage und Schichtdicke
durchgefithrt werden kann; denn
bei der Verhéltnisbildung kiirzen
sich Logsungskonzentration und

085-7r

a = n-Alkohole

x = n-Alkylomne

® = Fetisqure~n-butytester

0807k iRetfeniinge der Sgure
' verwendef)

Lasungsmitlel - (L1,

. . 2 R B N T
Schichtdicke heraus. Ketfentange

Die Konzentration hat nur ap, o Logarithmus des Bandenverhilt-
geringen Einflu}; im Konzentra- nisses einiger homologer Reihen

tionsbereich 20 bis 200 g/1 blieb
das Bandenverhiltnis konstant bis auf Schwankungen im Rahmen der
Fehlergrenze (19,).

Temperatureinflull auf das Bandenverhéltnis ist innerhalb gewisser
Grenzen nicht vorhanden. Beispielsweise wurden n-Decan, n-Decanol,
n-Nonylsdure, n-Nonylamin bei 4-20° und 450 °C aufgenommen, ohne
dafl ein nennenswerter Unterschied im Bandenverhiltnis festgestellt
wurde bis auf Schwankungen von 4 19,.

Einige Kohlenwasserstoffe sowie Decanol sind auch bei —60 °C in
C8,-Losung gemessen worden. Dag Spektrum hatte dasselbe Aussehen,
und das Bandenverhéltnis stimmte bei diesen orientierenden Versuchen
mit den bei Raumtemperatur gemessenen iiberein mit einer Streuung der
Werte von 59,.

Das Bandenverhiltnis bringt auch deswegen stabilere und besser
reproduzierbare Werte, weil kleine Kiivettentriilbungen oder Losungs-
bestandteile, die eine Lichtstreuung hervorrufen und den Untergrund
verschieben, unwirksam gemacht werden. Auch grobdisperse triibe
Lisungen ergeben noch verwendbare Bandenverhiltnisse. Das Banden-
17*
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verhdltnis ist auch von apparativen KEinfliissen unabhédngig, wie ein
Vergleich von Spektren verschiedener Herkunft lehrt (vgl. auch Abb. 5).
Bei der Untersuchung von Stoffen mit nur unterschiedlicher Ketten-

linge lohnt es sich, noch das Minimum zwischen A- und B-Bande, welches
einen Durchlissigkeitswert von
M9, habe, einzubeziehen. Der
Ausdruck

lg DB IgM/B

g D/A 1g M/A
ist fiir Paraffine in Abb. 3 auf-
gefiihrt. Durch die nochmalige
Verhiltnisbildung wird die Ge-
radensteigung mit zunehmender
Kettenldnge besser. Allerdings
ist das Bandenminimum emp-
findlicher auf Anderungen von
Temperatur, Konzentration,
Spaltbreite und Verunreinigun-
gen.

log o
L/y? b7
02501

02001
0750

0700

3.2 Differenzregistrierung

asar Um die Ablesegenauigkeit

) der Durchldssigkeitswerte zu

ol 10 L i verbessern, muBl man praktisch

Abb. 3. Relative Extinktionsgrofie als Funk. die Bandendifferenz der sich nur

tion der Kettenlinge von n-Paraffinen C, um ein weniges unterscheiden-

bis Cyq in CCly den Banden A und B vergréfiern,

ohne daB die durch elektro-

nisches Rauschen hervorgerufene Schwankungsbreite mit vergroBert

wird. Als elegantes Mittel bietet sich die sog. Differenzregistrierung

an1t), Grofie Teile der zu vermessenden Bande werden , . kompensiert*

durch einen Vergleichsstoff bekannter anderer Kettenlinge. Die Fre-
quenzen miissen natiirlich genau iibereinstimmen.

Will man beispielsweise die Unterschiede im Bandenverhéltnis der
n-Paraffine CyuH,, und CyH;, messen, so wird man zunidchst die ein-
fachen Spektren der beiden Stoffe, die etwa in gleicher Konzentration
vorliegen mdochten, anfertigen. Die Kiivettenschichtdicke sei 1 cm.
Die Differenz A—B = A (in %, Durchlidssigkeit) in beiden Spektren wird
sich kaum merklich unterscheiden. Die Differenzregistrierung wird
nun so vorgenommen, dafl sich beispielsweise 4 cm der Cye-Lisung im

11y H. A, WiLnis u. R. G, MILLER, Spectrochim. Acta 14, 119 (1959).
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MeBstrahl, aber 3 em der Cp-Losung im Vergleichsstrahl befinden.
Die im resultierenden Differenzspektrum erhaltene Bandendifferenz sei
Ag—By = Ag. Man erhilt die zwischen Cyg und Cy; bestehende Banden-
differenz viermal vergréfert. Die Auswertung ist leicht, wenn die Kon-
zentrationen so eingerichtet werden, dall die A-Bande im einfachen
Spektrum fiir beide Stoffe gleich hoch ist.

lg(Ag+A) = 41g(do+ A) — Blg{dy+A).

Voraussetzung ist allerdings, dafl sich der automatisch gesteuerte
Spalt nicht mehr als 0,1 mm &ffnet. Wiinschenswert wire dafiir ein
Spektralgerdt mit Energiekonstanthaltung nicht iiber Spalt, sondern
itber Verstirkung oder Strahlenblende. Erleichternd ist noch, daB
die Halbwertsbreiten der Banden A und B annéhernd gleichgesetzt
werden kénnen (sie liegt bei 40 em™?, die maximal noch zuldssige spek-
trale Spaltbreite mul3 also kleiner als 10 em~! sein).

4. Bestimmung der Kettenliinge aus dem Bandenverhéltnis

In den Abb. 2 bis 5 sind einige der untersuchten homologen Reihen
als Funktion der Kettenlinge dargestellt. Man sieht, wie in jedem Falle
das Bandenverhdltnis mit der
Kettenldnge ansteigt.

Bemerkenswert ist, dal man [;r—‘]
auch ohne jede Vergleichskurve oot
aus dem Spektrum augenblicklich
ersehen kann, ob es sich um
kurzkettig verzweigte oder um
langkettige Verbindungen han-
delt. Im letzteren Falle sind die o7
Banden A und B fast gleich hoch,
und dagsMinimum zwischen beiden
ist tief ausgeprigt.

Bei den verzweigten Alkanen :
liegen die Verhdltnisse nicht so a0} n~dikohole in (5
iibersichtlich, aber es besteht . A e
dieselbe Tendenz. Isoparaffine ae o7 0é afa;a,i,f,,,,wz;g,m,];iw G
haben beziiglich ihres Banden- Abb. 4. Bandenverhiltnis homologer Reihen
verhiltnisses kleinere Werte als
n-Paraffine gleicher CH,-Zahl; Verbindungen mit der Gruppe
(CH;),—CH— an einer Methylenkette liegen allerdings hoéher. Sym-
metrische Gruppen erniedrigen das Bandenverhéltnis in der Reihenfolge
2-Methyl-, 3-Athyl-, 4-Propyl-, 5-Butylalkan.

085+

anr

n-Feltsaure in CCL,
n-Paraffive in ({1,
n-lkylen -4Tm (L,
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[ [ n
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Methylfreie Verbindungen mit offenen CH,-Ketten waren auch von
Interesse. Einige Dikarbonsduren wurden im geschmolzenen Zustand
aufgenommen und wie iiblich vermessen. Als Untergrund diente diesmal

nicht D, sondern das

Tabelle 3 Minimum (M) zwischen
HOOC—(CH,),—COOH | HO—(CH,),—OH der A- und B-Bande
M/, M D/, D (Tab. 3). Die Frequenz-

n g F/ ley n leg/lex lagen und -abstédnde
5 0.18 ) 0.51) sind dieselben wie bei
4 0.10 p 0.735 den gelosten Paraffinen.
7 0,66 10 0,820 Unter anderem wurden
12 0,61 auch noch einige Alkan-
a2 0,98 dicle in CCl-Losung

. aufgenommen (Tab. 3).

Einige carbonsaure Salze (Ag, Ba) wurden auch hergestellt und
aufgenommen, wobei sich herausstellte, dal Salzbildung im Prinzip
die Kettenldngenbestimmung nicht stért.

Deutung des Bandenverhiltnisses: Das Bandenverhéltnis der Ver-
bindungen einer homologen Reihe ergibt bei geeigneter Darstellung
gegen die Kettenldnge aufgetragen eine gute Gerade, obwohl die Kennt-
nis von Molgewicht, Lésungskonzentration und Schichtdicke nicht er-

forderlich ist. Dies kénnte einfach
! ){ erklart werden, wenn das von Fall
) Jr zu Fall unterschiedliche CH,: CH,-

ST
,

(L/ 1 Verhiltnis hier zugrunde liegen
wiirde. Dall dem aber nicht so

26| yd ist, ging aus Aufnahmen einer
Anzahl methylireier Substanzen

hervor: auch hier war das Banden-

verhiltnis eine analoge Funktion

1 /i
o7y der Kettenldnge.

/ / Volle Kresse: dnderson- Spektren Man kann die Frage nach dem

Leere Kreise. eigene Messung
zugrunde liegenden Prinzip noch
auf eine andere Frage zuriickfiih-
ren, wenn man von den bereits
besprochenenGeradengleichungen
‘ | (vgl. Tab. 2) ausgeht. Wenn die
05 0§ a7 ps a9 |10 537,‘,,[%'73“;”, Geraden fiir die A- und B-Bande
! d ym /ég;ez«mem "9 durch den Nullpunkt gehen wiir-
Abb. 5. Vergleich mit Literaturwerten. n-Al- den, erhielte man keine ketten-
kohole in CCl, lingenabhingigen Bandenverhélt-

a6

I

05
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nisse; denn ngy wiirde sich herauskiirzen. Es sind also die Ordinaten-
abschnitte verantwortlich fiir die Kettenlingenabhingigkeit. R. N.
JonEs?) hat die Grundschwingungen der Paraffine ausfithrlich unter-
sucht, und in seinen Geradengleichungen treten auch Ordinatenab-
schnitte auf. Man kann versuchshalber aus den Extinktionsgleichungen
der Grundschwingungen die entsprechenden Kombinationsbanden A und
B abschitzen und erhalt Extinktionswerte, die etwa einhundertmal
grofler sind als die gemessenen. Im Bandenverhaltnis stimmen die
berechneten mit den gemessenen Werten grob und wenigstens im Gang
iiberein. Dabei ist allerdings vorausgesetzt worden, dafl die Schwingun-
gen bei allen Paraffinen stets in gleicher Weise kombinieren.

Es igt anzunehmen, dafl noch andere Schwingungen bei den Banden
A und B mitwirken; vor allem kommen in Frage die 5. Oberschwingung
von p (CH,) (berechnete Wellenzahl ohne Beriicksichtigung der An-
harmonizitit 6 x 720 = 4320 em™!) und die 2. Oberschwingung von
& (CH,) (3 X 1467 = 4401 ecm1). Vgl. dazu auch die Literatur!2)s),

Weiterhin mufi bei der Vielzahl aufeinanderfallender Schwingungen
unbedingt mit der intensitédtsausgleichenden Wirkung der FErMI-Resonanz
gerechnet werden14)18),

Die Vielzahl der Moglichkeiten zur Deutung des Bandenverhiltnisses
kann man in einer einfachen und anschaulichen Arbeitshypothese zu-
sammenfassen: In erster Linie ist das Bandenverhéltnis von der Ge-
samtzahl der CH,-Gruppen im Molekiil abhingig. Weiterhin ist fiir ein
hohes Verhiltnis Ej :E, nicht nur die Anwesenheit vieler CH,-
Gruppen im Molekiil mafigebend, sondern auch deren unmittelbare
Nachbarschaft. Eine lange Kette hat demzufolge ein gréfleres Banden-
verhiltnis als zwei kurze Ketten gleicher CH,-Glieder-Summe. Dies laft
sich avch aus der nachfolgenden Tab. 4, in der MeBwerte von Dialkyl-
essigsiuren zusammengestellt sind, ersehen. Extinktionskoeffizienten in
1/Mol - cm.

Die jeweiligen Athyl-alkylessigsiuren sind nicht mit aufgefiihrt, da
sie ein etwas hoheres Bandenverhéltnis ergeben.

Anormales Verhalten bei Kettenlingen um C,;: In Abb. 4 sind alle
die Stoffserien zusammengestellt, die leider keine durchgehende Gerade,
sondern einen Knick in der Eichkurve ergeben. Es handelt sich nicht
um einen scharfen Knick, sondern um eine mehr oder weniger ausge-

12) O, H. WHEELER, Chem. Rev. 59, 636 (1959).

13) WiLBUR KAYE, Spectrochim Acta 6, 257 (1954).

1) V. L. Srizveskr, Optik u. Spektrosk. 8, 165 (1960).
) J. Coops, H. u. van Kampe, Recueil 79, 1226 (1960).



206 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 15, 1962
Tabelle 4

Rl\
Dialkylessigsauren /CH—COOH
R

2

Alkylsubstituenten ; Anzahl Ep 1 E 1 B

R, R, ¢ anCH, _E—A cd B cd A
Tetradecyl-athyl-. . . . . 14 0,926 7,01 7,68
Dodecyl-butyl-. . . . . . 14 0,904 6,78 7,50
Undecyl-propyl- . . . . . 12 0,894 5,84 6,63
Decyl-butyl- . . . . . . 12 0,870 5,79 6,65
Octylhexyl-. . . . . . . 12 0,864 5,86 6,76
Undecyl-methy!- . . . . . 10 0,856 5,15 6,01
Hexyl-hexyl- . . . . . . 10 0,845 4,94 5,86
Nonyl-methyl- . . . . . . 8 0,833 4,38 h,26
Hexyl-butyl- . . . . . . 8 0,822 421 5,13

prigte Biegung. Auffillig ist, dafl der Knick bei einer durchschnittlichen
Kettenldnge von €y—C,, auftritt.

Obwohl noch nicht alle Bedenken zerstreut sind, kann man den
Knick bei C;;—C;, mit den bekannten Anomalien der physikalischen
Eigenschaften von Paraffinen in Verbindung bringen. In diesem Zu-
sammenhang mufl auch auf die Feststellung von G. GAUTHIER?) hin-
gewiesen werden, der an den CH-Oberschwingungen bei C,, eine Banden-
inversion gefunden hat. Er erklidrt die Besonderheit bei C,, damit, dafl
hier die Zahl der ungestérten CH,-Gruppen gleich der Anzahl der ge-
stérten CH,-Gruppen ist.

Auch geschlossene Ketten haben bei C,, aullergewthnliche Eigen-
schaften und Extremwerte’s). Die Verbrennungswidrmen der Cyclo-
paraffine steigen unregelmiiBig an bei Ringen mit 6, 10 und 15 CH,-
Gliedern.

b. Cycloalkane und andere cyelische Verbindungen

Zwischen CH,-Gruppen aus einem Ringverband (im folgenden als
naphthenisches CH, bezeichnet) und paraffinischen CH,-Gruppen be-
stehen viele Gemeinsamkeiten. Beide liefern dieselben Kombinations-
schwingungen, und die ¥requenzlagen und -absténde sind gleich. Auch
hinsichtlich ihrer Lésungsmittelabhiingigkeit herrscht Ubereinstim-
mung. Beim Losungsmittelwechsel von CS, zu CCl, vergréBert sich das
Bandenverhédltnis um den Faktor 1,10 4 0,02, und zwar gleichermafien
fiir paraffinische und naphthenische CH,-Gruppen.
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Auch die Extinktionskoeffizienten der naphthenischen und der
paraffinischen CH, stimmen einigermaflen iiberein, soweit man sich nur
auf die B-Bande beschrinkt. Dies geht aus der vorletzten Spalte von
Tab. b hervor.

Tabelle b
Anteil an & pro Mol CH,-Gruppen Verhaltnis
Subst: 2
rhstane CH, | CH | BandeA | BandeB Ey/E,
Cycloheptan ., . . . 7 —_ 0,41 0,42 1,02
Cyclopentan . . . . 5 — 0,34 - 0,47 1,38
Cyclohexan 6 — 0,35 0,64 1,5
Decalin ., e 8 2 0,32 0,49 1,563
Perhydroanthracen . 10 4 0,30 0,46 1,56
Perhydrochrysen . . 12 6 0,29 0,61 1,73
Perhydrocoronen . . 24 12 0,3 0,5 1,91
Paraffine <34 —_ 0,563 0,46 <0,93

Dimension der Extinktionskoeffizienten (1/Mol~! . cm—1).

Die Tabelle gibt noch mehrere interessante Aufschliisse. Ganz deut-
lich wird bewiesen, daf3 tertiire CH-Gruppen keinen Beitrag zur A-
und B-Bande geben. Man kann folglich indirekt den Gehalt an tertiiren
CH-Gruppen bestimmen aus der Einwaage des gesattigten Kohlen-
wasserstoffanteils und aus der Bandenintensitdt der B-Bande. Kenntnis
des Molgewichts ist nicht erforderlich.

Um ein Beispiel von der Genauigkeit zu geben, greifen wir einen un-
giinstigen Fall heraus (Perhydroanthracen):

Einwaage: 19,14 g/l.

Gemessene Extinktion der B-Bande: 0,0242 1/g - em.

Nach der vorletzten Spalte von Tab. 5 haben 14 g CH, eine Extinktion von 0,560 +
0,041/g - em.

Daraus errechnet man:

CH,-Gehalt: 13 4 1 (g/1), theoret. 13,7.
CH-Gehalt: 6 + 1 (g/l), theoret. 5,5.

Die Verwendung der B-Bande gegeniiber der A-Bande ist dabei
natiirlich anzuraten, da erstere fiir offene und geschlossene KW-Ketten
gleiche Werte gibt. Ein Beispiel sei noch angefiihrt: Athylcyclohexan
hat genau wie Cyclohexan 6 CH,-Gruppen. Die molare Extinktion der
B-Bande stimmt gut iiberein (3,32 und 3,25), wenn man bedenkt, daf}
die Methylgruppe noch einen kleinen Beitrag liefert; die A-Banden
unterscheiden sich erwartungsgemdf (2,79 und 2,09).

Bandenverhdltnis bei naphthenartigen Verbindungen:

Im Gegensatz zu den paraffinischen Verbindungen ist hier die A-
Bande kleiner als die B-Bande. Das Extinktionsverhéiltnis Eg/E,
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nimmt Werte von 1 bis 1,9 an. Die sechsgliedrigen Ringe haben ein auf-
fallend grofies Bandenverhiltnis, Wie aus der letzten Spalte von Tab. 5
hervorgeht, steigt das Bandenverhédltnis von Perhydrobenzol bis Per-
hydrocoronen mit zunehmender Ringzahl allméhlich an.

Eine Spektrendurchsicht von 15 Cyclohexylverbindungen ergab in
der Mehrzahl ein Bandenverhéltnis grofer als 1, nar in 3 Féllen lag der
Wert bei 0,9. Funktionelle Gruppen, besonders sauerstoffhaltige, driicken
den Wert unter Umstéanden bis auf 0,85 herab.

Um eine Erklirung zu finden fiir die merkwiirdig geringere Intensitit
der Kombinationsbande A (v,; + J)cg,, welche ja verantwortlich ist
fiir das ungewthnlich grofie Bandenverhéltnis der Cycloalkane, miissen
die Valenzschwingungen zu Rate gezogen werden. KEine orientierende
Betrachtung der Grundschwingungen zeigt, dafl die asym. CH,-Valenz-
schwingung grofler ist als die sym. CH,-Valenzschwingung, und zwar
gleichermaflen fiir Paraffine als auch fiir Naphthene. Man darf also
schluflfolgern: paraffinische und cycloparaffinische CH,-Gruppen unter-
scheiden sich in ihrer graduell verschiedenen Fahigkeit, die asym.
CH,-Valenzschwingung und die CH,-Spreizschwingung miteinander

kombinieren zu lassen.
Die Alkyleyclohe-

Tabelle 6 xane werden in Tab. 6

Alkyleyclohexane aufgefithrt. Das Ban-

(CHy)papnt. | (CHy)parare. BEg/E, denverhiltnis besteht

y hier aus zwei Anteilen ;

({f;il}?;f Xan g _ i??? je nachdem, ob der

Athyl-. . . 5 1 1,208 eine oder der andere
Decyl-, . . b 9 1,082 Anteil iiberwiegt,

Pentadecyl- b 14 1,040 nahert sich das Ban-

Octadecyl- . 5 17 1,028 denverhgltnis dem

Wert einer langen
Paraffinkette oder einer geschlossenen Kette mit dem Grenzwert fiir
Cyclohexan. Die Athylverbindung ergibt ausnahmsweise einen zu hohen
Wert (vgl. auch Tab. 4).

6. Experimentelle Angaben

Die Spektren wurden mit einem registrierenden Zweistrahl-Spektralphotometer6)
aufgenommen. Zuvor waren eine Reihe apparativ technischer Messungen durchgefiihrt
worden, wie z.B. Linearitdt der Durchlassigkeitsskala, Extinktionsmessungen im Ver-
gleichsstrahlengang und Spaltoffnung, scheinbare Bandenaufspaltung bei sehr groBem
Streulicht.

18) G. GeppERT, Exp. Techn. Physik 6, 79 (1958).
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Bei der Aufnahme von Spekiren wurden die bekannten Grundsitze eingehalten.

Die optimale Einstellung des Gerétes: Verstirkung 4, Zeitkonstante 3, Geschwindig-
keit 0,05 u/min, automatischer Spalt < 0,1 mm. Der Substanzbedarf ist gering (50 mg).
Die Praparation der Proben war 6fters mit Schwierigkeiten verbunden (mangelnde Lis-
lichkeit, Triibung). Zusétzlich wurde eine Kiivette fiir Kiihlzwecke (Umlaufkiihlung)
und eine Kiivette fiir héhere Temperaturen (200 °C) gebaut und benutzt. Festsubstanzen
(z. B. fettsaure Salze)} wurden feinst gepulvert in Scheibekiivetten von 0,1—0,5 mm ge-
bracht und eingebettet in CS, oder CCl,.

Die Zuverlassigkeit der Extinktionswerte, insbesondere der Werte fiir das Banden-
verhéltnis, 1404 sich am besten veranschaulichen durch Gegeniiberstellung von Literatur-
werten. In Abb. b ist fiir n-Alkohole einmal die Bandenverhéltniskurve aus vorliegenden
MeBwerten zu sehen, zum anderen wurde aus ANDERSON-Spektren??), die unter gleichen
Bedingungen aufgenommen worden sind und aus dem Jahre 1959 stammen, eine Li-
teraturkurve errechnet (n-Alkohole 0,01 Mol/l in CCl,, meistens Mittelwerte aus 3 AN-
DERSON-Spektren). Die Ubereinstimmung ist befriedigend.

17) The Anderson Physical Laboratory, Champaign, Illinois.

Leipzig, Institut fir Verfahrenstechnik der organischen Chemie der
Forschungsgemeinschaft der naturwissenschaftlichen, technischen und medi-
zinischen Institute bei der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 8, Juli 1961.





