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X X V I I I .  D a s  R a m a n s p e k t r u m  o r g a n i s c h e r  S u b s t a n z e n  

( i s o m e r e  P a r a ~ n d e r i v a t e  IV)  

Von 

K. W. F. KOHLRAUSCH 
ko~esp. ~[itglied der Akademie der Wissenschaften 

und 

F. K~3PPL 

A~s dem Physikalischen Institut der Technischen Hoehschule in Graz 

(~it 5 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1933) 

Wir erg~.nze~ ~m folgen4en ~nsere sys~ematische UnVer- 
~uchung tier l~am'anspektren isome,rer Paraffinder~vate, fiber 
welche wit bereits in den Mitteilungen XIX, XXI ~nd XXII be- 
richter haben 1, durch die Ergebnisse der Beobachtung an fol- 
genden S~bstanz.en: Sekund~res Butylamin, ,sekund~res und 
terti~res B.utylmerk.aptan, tert, i~res Amylmerkaptan, .die ~nver- 
zwe~igten Chlorparaffine yore Hexyl- bi.s Dezy]ehlo~id, d}e noah 
fehlen,den Isomeren von Amylalkohol (,sek~nd~res und [erti~res 
Butylkarb~nol, Methyl-n-propyl-, Methyl-i-propyl-, Di~thylkarbinol) 
sowie terti~re,s Amylkarbinol. Unseres W~issens 4st noe~h keiner  
dieser ffin~fze,hn KSrper vo~ anderer Se~t.e ~ntersueht worden. 

DiG Angabe~ fiber d, ie Herstellung oder Vorbehand]ung dev 
Substanzen, tiber die A~fnahmebediagungen und fiber alas er- 
haltene Zahlenmaterial finder man ,ira Anhang: bezfigliah der An- 
ordnung dieses Anh,anges und der verwendeten Abkfirzungen - -  
zur Raumersparnis sind nieht mehr ~ie bisher &ie ganzen Be- 
ob.ach~u~g,stabellen angegeben~ so'r~dern die Ergebnisse in abge- 

Mitteilung XIX.  A.  DADIEU, K.  W.  F.  KOHLRAUSCH~ n .  PONGRATZ~ Wien~ 
Bet. II a 141, 1932~ S. 267; ~litteilung XXI. K. W. F. KOHLRAUSCH~ H, KOPPER~ 
R. SEKA, Wien. Ber. IIa 141~ 1932~ S. 465; Mitteilung XXII. A. DADIEU~ K. W. F. 
KOHLaAUSCH~ A. PONGn~TZ, Wien. Ber. IIa, 141, 1932, S. 477. 
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ktirzter  Sehreibwei, se mitg,e,te,ilt - -  vergleiehe m~n ,&ie vor,~n- 
geh,enden Ver/3ffentlieh,ungen ~ 

Diskussion der Ergebnisse. 
A. D i e  N e r k a p t a n r e i h e .  

In Fig. 1 s,i~d die Sehwingun,gsspekgren tier Merk,~pt~nre~ihe 

gr~phisch dar~estell t .  Die Wer te  fiir die normMen ~{erkapt~ne 

0 g00 ~00 600 300 fooo 7200 7#00 1500 ......... 2z/oo 2600 2800 3000 
I 7) /+ 5// I [~ ~! 2IT' ~Hz 

,, , I , , ,  , ~ ~i ~ Ill 

, ~ ,  ~'~' I Ill ~)I, ~ . c = ~ s . s .  I , , A , i I 

II I I~ 

I MS I ,. [ 

i~;? "~'I Ii 
) x . . 

* 

,4 "- A ,,,, 
d (cx) ~o (gx) ~o (~,CJ d (oH) ~o NH) o~ (CH) 

Fig. 1. Die Sehwingungsspektren tier Nerkaptanreihe R.SH. 

Nr. 2 - - 5  sind einer Arbei t  yon  VENKATESWARAN a entnommen,  alle 
tibrigen Beob,ae,ht:ungen ,s~a,mmen aus ,dem hi.e,sigen Laborator ium. 
E.s liegen zwar  noch M e.ssungen 4 a.n Hexyl-  an d  Hepty]merkap tan  
vor, ,doch wm~den si, e in .4ie Fi.g.ur rfieht aafgenommen,  wei,1 An- 
gaben fiber d~,e rela,t~ve Inte~sit,~t fehl,en. 

Aus l~ig. 1 er~tnimmt man: D i e  i n h e r e  V a l e n z s c h w i n g u n g  

t ier  H S - G r u p p e  (,a,m .unteren l%and der F lour  mit ~0 (SH) bezeiehaet;  

2 Mitteilung XXV, XXVI und XXVII yon K. W. F. KOt{LRAIJSCtt, 
F. KO•PL, A. PO~GRATZ in Z. physikal. Chem, Abt. B 21, 1933~ S. 242; 22, 
1933, S. 359; 22, 1933, S. 373. 

3 S. VENKATESWARA~, Ind. Journ. of phys. 5, 1930, S. 219. 
E. CRmLER~ Journ. Amer. Chem. Soe. 54, 193S, S. 4199. 
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gas Ze,ichen co wurde far Valenz-, .cla~s Zeichen d far D.eforma~ions- 
schwi.ngamgen verwendet) i,st vtillig ngabh~tngig vom Bau des 
Molekiilre's~e% obwo~hl (wgl. Ab.setmitt B) die mid r (CX) be- 
zeiehnete ~tnlSere ,Se~hwingung dies.er .Gruppe eine deutliebe Ab- 
hgn~igke:it .aufwe,ist. Der Mittelwert yon co(Sit)=ist 2572, clie 
E,inz.elw~erte h~aben eine mitglere Abwe.ielmng yon _+ 2-5, .clas ist 
0"1% des Mitte~wertes. Di.e Freqnenz clef SH-6:mlppe :s~immt fast 
gen.a~u iiberei,n mit tier einzig.en in verfltts~sigt.en .Sehwefelw~sser- 
stoff (Nr. 1, Fig. 1) be o,baehte~en Pre.qu.enz ~o(SII~)= 2579; di,e.se 
Ubereinstimmung in .cler Valenzfrequ.enz des dreiat.omigen sym- 
metri.sc~hen Molekttles H,SH und 4a,s .zwe~iagomigen S,u,st~ituenten SH 
in den Merkaiotanen R .  SII ist, Me sehon gelegentlieh an anderer 
Stelle ~ ausg,efii, hrt wur,de, nnr mSglieh, wenn eraten.s der ali- 
phatdse.h.e Res~ R ke~n~e konstibubive Wirkuag ,auf .clie SH-Gruppe 
austtbt .ur~d wenn zweitens clef Valenzwinket in Stt~ .den Wert 
a = 90 o be,sit,zt. ~B,eztiglietl tier ~J-bere,insti.mmung tier Folgerungen, 
clie sieh e~us a ---- 90 o ergeben, mit d, er Peinstruktar tier ultraroten 
AbsorptioI~sbanden u~d mit dem Wert.e des Dipolmomen~es 6 ver- 
gMehe man die zit,iert, e Arbeit. 

Die Valenzfrequenzen ~o(CH) der CH-Bindung zeigen, ob- 
wohl immer im Frequenzgeb~et um 2900 cm -~ ~elegen, nicht die,se 
grol3e La,genko~s~anz, ,die bei der SH-Schwing'ung ,so auffiil}ig ist. 
Je.doch ist zu bede.nken, dal3 ~clie CI-I~Bin,dung in versehiedener 

(--CH~, > CH~ ~/CH) vorkommt, was Gruppie.rung ansehe.inend 

yon Einflug i.st ftir den Wert yon o) (CH). 

Die Valenzfrequenzen o)(CC) der aliphatischen Kette R 
].as.sen .s~ie'h, ,so wie d,ie.s in .den Mitteilungen XIX, XXI ~nd XXIII 
ffir die Alkyll~aloide dureh,geffihrt watrde, dutch gergleich der 
Spektren yon R .  SI-I mit ,de~ Spektren yon R .  H bei gleie~em Bau 
yon R iden~ifizier,en, wora~af I~ier We,den P~umma,ng.et n ic.ht n~ther 
eingegangen werde.n soll. Ubrigena sind ,clie S.pektren der Merkap- 
tane beina~he i.denti.se~h mit den Spektren der analog gebauVen 
Chloride R .  CI, ~bgese~hen natiirHeh yon .cler inner en Gmppen- 
sehwingung der .SH-B,indung. Kennt man ,claher die Ketten- 
sehw~ingungen bzw. die Valenzfrequenzen cles S~lbstit.uenten in 
R .  C1, ,so ~ir~d s,i,e .a~eh fttr R .  SIt sofort anzuge.ben. In Fig. 1 

A. DhDIEI~, K. W. F. KOHLRAUSCH, Physikal. Ztsehr. 33~ 1932, S. 165. 
u auch E. C. E. HU~TEa, J. R. PAaT~TO~, Journ. Chem. Soc. 

London, 1931, S. 2062; 1932, S. 2812. 
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s,ind di.e.se zct de,n gul~e.r.en Se.hvdn.gun:g.e.n .tier Gr~tppe SH geo'en 
den Re,st R ge,hSrig.en Linien m (CX) mit e~inem Stern ge,kenn- 
zdc,hn, et. 

B. D i e  V , a ' l e n z f r e q u e n , z e n  r 

In F,ig. 2 s~n,d ,die Lii~i.en, die M.s aur gui~.eren S~hvdng,ung 
de,s S~b,s~ituent, e,n X gehSldg erl~a.nnt .u~d deren Freq~enzen in 
Mitteil,ung XXII .n~it ,den Buch.st~be~ % bis ms bez.e,ichnet wur- 
den, fiir ,die vier Fglle X =. S.H~ C1, Br, J .unter We,gla,ssung .a2]er 
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Fig. 2. Die guf~eren Schwingungen der Substituenten X in R.X. 

anderen Linien gesoi~dert eingetragen. In j,eder dieser 4 Re,i.hen 
wiederhol.t sich &a,s ~ul~e,rord~e~tl.ic,h charakteristisc,he Ver hulten 
d~ie,s.er Freque'nzen ~o (CX), 4as in se.inem Zus,ammenha.ng mit dem 
B~u der Kette R dutch ,clie f.ctger~den Fes~ste]l, ungen besehr, ieben 
wer.den kann: 

1. Die Freq~en.z m nimmt ab m~it Zunahrne der Kettenve> 
zwe~g,u~g in a-Stellung. 

2. Eine Verdopplu.r~g d, er Frequenz m f ehlt n~r im ~ethyl-, 
J4thyl-, i-Propyl-, tertiiir .Butyld.erivat. 

3. Die Isobuty.l.&er~vabe bil@en untler ,den nicht in a-Stellung 
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v erzw~e,igten S ubstaa~zen ein, e A ussa~hme 'in doppelter Kinsicht: 
Erstens ~ist ~i,m CTeg.en,satz z.u ,den anderen Fgllen die ,hShere (cos) tier 
b eiden ~a.l,en, zft, eq,nenzen die inteus,iv, ere, zweitegs ~st die ~i, efere 
Freq,u, enz ~s re]*ar gegert d, en Normalwe.rt t% z~u hSheren Werten  
v.essahoben. 

4. Die ,s, ek,un, d~.ren Butylder iva te  bilden insoferne eine Aus- 
nahme, ,a~s bei ~hnen ~ch'e,i (wielleieht ~sog,ar vi.e,r, doe,h ist die I.de~- 
tifiz.ierung d, er ti.ef~sten in F:~g. 2 ,e,in.ge:tragenen und mit Fl~age- 
ze,iehe,n ve~s, ehenen Ligie a~l,s Valenzfrequenz ~o [CX] un,s!ie.her) 
Valenzfreq~enzen ,auftreten, yon denen ~im Butyl jodid  .die beiden 
hStmren ,an, seh~e,ine~nd z,u ,ei:ner ein,z~ig.en breiten Lin~ie z.us.amme~- 
sch.me,Iz,en. 

In bezq~g auf c~ie Deutung d~ie~ser a.ufgeza~hlten Erfa~hrun~,s- 
tats,aohen ,s,ei zungchst dara.n er:innert~: Di.e Frequenzabr~ahme 
b el Verzwe~i, gung in a~Stellar~g (Punkt  1) w:urde als Abnahme der 
rficktreibenden Kraf t  in tier V~Menzr.ieht,u~n,g zu,gunsten neu auf- 
trete:n, der , ,I~antenbigdu~gen" aal,fge~al~t. Das Fehlen einer zweiten 
V~,len'zfrequenz in den under I~unkt 2 gen, ann~an Derdvaten ~ur, cle 
dureh ihre SondeT.stell.u,ng in ,bezug a~uf ,di'e Au,swirkur~g der 
,,fr, eien Drehb,arkeit" .erklgrt; sie s'ind' ante,r ,a.llen mSglie,h.en For- 
men eines Miph:at}sehen Mono,4esiv, aCes R.. X .mi~ e,in;a.tom, igen 
Subst i tuenten X die e,inzigen, bei denen .die B.etgr tier freden 
Dre,hbarke,it nicht z,u r~euen t~aumforme.n des }[ol,ekal=s f~ihren 
kann. Entspr, eehend di~e.ser Erklg~un,g ist also .d.a,s Aaftreten 
e.iner zweit.en (oder dsi~.t, en) Vale.n'zsc,hwingung o~ (CX) 4ie Folg.e 
der Exi,stenz yon zwei (o'der .drei) versehieclenen, ,dareh :dAe fre,ie 
Dr.e'hbark, eit e.rmOglie,hten Raumformen. Die MSgliehkeit .c~azu 
tri t t  zam erstenmal im Propylderiv.at ,auf and bewirkt  .da,s Er- 
se,heinen tier hO,he,r,en Freq.uenz % neben der unvera.nderte.n Fre- 
qu.enz co2; 1.e,tztere w,urd.e ~4aher ,d,er e,benen ,,~t,hyla,hnliehen" offe-. 
nen Form, erst, e.re d.er ebenen ,,gesehlossenen" Form als .zwe,it.em 
Extremum ,der pote:nt'i,e.llen En.erg;i,e zugeor, c?net. Dadarch  ~st 
gleieh.ze~gig die in Punkt  3 erwX~hnte Ausn~ahms,stellun,g ctes Iso- 

offene Form (oh) gesehlossene Form (%) 

K. W .F. KOnL~AOSCH, Z. physikai. Chem., Abt. B, 18, S. 61, und 20, 
1932, S. 217. 
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bu.tyiderivate,s b eztigl.ich ,tier Umk, ehr des Inte~sitgt.sverh~tltnis,ses 
b,eide:r Lin.ien verstlind~ich g,emac,ht, ,denn ,in die,sere Molekfil ,hat, 
wi.e Fig. 3 zeigt,, di.e .Bindu'ng H2C--X z w d  Mdglichkei.ten ,die 
,,~eschlossene" Form (a und b .in Eig. 3) zu bilden, aber n,ur e ine 
Mdglichkeit ffir die ,,offene" Form c; ,dadurch vcir.d die In~ensi- 
t~t der Fr.eq,~enz % b.egfi, n s~igt. 

CHa I - gi'/s 
a b c d 

Fig. 3. Verschiedene Raumformen des Isobutylderivates. 

lDine~n Amhal,t~spunkt fiir .d'a,s V.erstgn.dnis .der bi.shm" noch 
ungdd~trten Erhdh~un,g .die naeh Punkt  3 die ~iefer.e ~alenzfrequenz 
")2 im Isobutylder ivat  ,erf~hrt - - . s ' ie  wir,d (Fig. 2) Yon m~ naelh 
% v e r , s e h o b e n -  ge.winnt m,an dutch  die Fest,stellung, ,dab die 
Griil3e .cIie.ser Versehiebang, d, as i,st r  die g t e i c h e  Ab'h~tng.ig- 
keit  yore Substi~uenten X zeigt, wie .die Verse,.h~i~eb~ngen % - - % ,  
m r - - % ,  % - - % ,  ,die ,die Vaienzfreq:uenze:n beim i2berg,ang yon e~er 
offenen Form'  zur gesc]alo,s.senen Form erleiden. TabeBe 1 zei,gt, 
dal3 alle diese Ve~sehiebungen vom Chlor- zum Brom- zum Jod- 
der,iwat zunehmen. Man wir.d wohl n'ic,ht fehlgeh.en, wenn man 
in den  F~lle~ 2 - -4  dieser Tab dle  ,die E,mpfin.dliehkMt der D~fferenz 
eine.r Empfin, dl~c..hkeit de,s Minuend, ,~lso .4er Fr.equenzen far .&i,e 

1 .  0) 3 - -  ,o) 2 

2 .  0) 6 - -  % 

3 .  (1) 7 - -  tO 4 

4 .  % - -  % 

Tabelle 1. 

X-----SH X=C1 X = B r  X = J  
13 31 58 74 
54 70 85 88 
61 61 76 82 
4 6  51 67 83 

g~eschlo.ssene Form z.u.se:hrdbt, da i,n .diese.r Konfig,ur, ation .sich jede 
inclividu.elle Etigentiimlic,hkeit von X wegen tier grdl~.eren An- 
nli'herun~sf~lligkeit des ,neg,ativ ge,l.adenen Hulogenatoms an die 
naeh aug, en po,sit.ive Gmppe CH~ o,der CHa ,s.t.grker bemerkb.ar 
mache,n wird al.s in der offenen Form; man wil, d ,dab,d etw~a an die 
in ,der Riehtung vom Chlor zum Brom zum Jod  zunehme.nde 
Grdl~e un~d Pol~arisierb,arkeit der ~alog.ena.tome 4enken, d~ie eine 
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Zmtahme &er Tr.ennungs.a.rbe~t u~d daar~it der Kernfreq.ue.nzen b e- 
wirken kSnnte. Da nun laut Tabel~e ld , ie  Versc,hiebung % - - %  
d, ie q'~al, itativ gMehe Abhgn.gigkeit wie die anderen Versc.hi,ebubn- 
gen z, dgt,  wird man a~eh ~ier an dne  verstgrkt, e Beeinflu,s.sung 
des S~bst.itaenten X .denken; i~ tier ~at  .steht alas Halogenatom X 
in der offenen Form c tier Fd.g. 3 ~i~ht nur, wie b.ei den offenen 
Formen ,der anderen p~im~tren D.erivate. der Fig. 2, unter dem 
po~arisierer~den E,inflsal~ tier zweigbeaae.hbarten Gruppe CH, son- 
d.ern a~ueh .clef b,d, de.n end~s.t.g~di.gen Hethylgmppe.n, deren Ab- 
stand nut .etvsa, l'36m.al gr01~er ist ~md .cli.e ei.nen merk.}iehen Bei- 
tra~g z.um Einflug ,aaaf X ,in ,der l~ie.htang HC--X liefern wer,de,n. 

Eine zweite MSgltie,hk,dt .zur Erkl~tr~ng tier Ver:seNeb~ang" 
% - - %  best~inde ,in tier An~a~hme, .dal3 im I~sobutyl.der.iwat .die 
zweite ,st~abile Konfi.gura~ion nieht die offe~e Form c der Fig. 3, 
s.o~de.rn .&ie ,,.hMbge.se.hlos.s,ese" Form d .sei, .c~ie sieh d.en Formen 
a uacl b und deren Eig.ensehaf~en nghert. Eine Entsehe.i.dung 
zwisehen dies,en b,dder, Erkl~trusg, e,n wgre yon .den Beobaehtungen 
O,1]1 

g a C \  
tt~C~C. CH~.. X 
H~C ~ 

z,u erwarten , in we,lche.m die offene Stellung Fig. 3 c iiberh,~upt 
n.ieht m0glieh, die ,,h,a.~boffene" Ste,ll~u.ng F,ig. 3 d gleiehber.ee.htigt 
mi~ der gesehlossenen Stell,un~g Pig. 3 a o'der 3 b ,ist. Ist di.e ersbe 
Anffa~ss~mg riehtig, 4ann ,sollte in di.eser Substanz nut di.e Lini,e % 
auftreten, m s ~ber f,e,hlen, i,st die zweite rieht.ig, ,dann s.ollten m~, 
lln.d m s in nugefghr gledcl~er St~irke ,erse,hei~en. Bei tier Da, rs~dlung 
dieses (~nd dniger an.clerer I,someren d.er Amylclerivate) kguflieh 
n.ieht erhglt~iebe,n ~md ~n .der Li'~eratur nut mangelhaft b.e- 
schriebenen KSrFerts sind vdr aber ~uf Sehwierigkeiten gestol~,e.n, 
d.ie .die erwiinsehte Vervoll,st~ndigung die,ser Mitteilung ver- 
h.in.de,rten. 

C. D d e  u n v e r z w e i g t , e n  C h l o r p a r a f f i n e .  

Fig. 4 ze.igt die Schwingung,ssp.ek~ren der unverzw.eigten 
Chlorparaffi~e, sowdt  sie b~s jet, zt b ek~annt s~n.d; die Me.ss.ungen 
st~aammen ~le a us ,de,m h.i.e,s~igen L~bor, ator~ium, ~. zw. vergldche 
man fiir Met~hylehlorid M.itteilu~g VII un.d IX, Xthylcl~lorid XIII, 
Propyle'hlori d XII, Butylehl.or~d XIII, Amylchlorid XXII und ftir 
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di,e hSheren Chlori,de den Anl~ang der  vorlie,gen.den Arbeit. Ffir 
~ie g, elbstichigen under d e n  'l,etzte~ren Substanzen s ind die CtI- 
Va,le.nzfrequenzen bei 2900 c m  -~ ,  die d~nn im Stre,uspektrum mtr 
yon tIge erre,gt ~u~treten und ~n ~ie griine Empfin~dlichke~i~slfi~ke 
der Pl'att:e f,a]len, n~r unvollkommen m.eBb~r. 
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Fig. 4. Die unverzweigten Chlorparaffine. 

Der Typus d~er Spekt,ren gn, dert  sich mit  zunehmen4er 
Kettenlgnge ,aach bier ungef~hr ebenso~ wi.e bei den Alkoholen s, 
Sgu~en, Sguree~stern u sw. (vgl. 1. c. Nr. 2): Die Intensi tgt  cler 
CtI-V~lenzfreq~,enz,en um 2900 und ,der CH-Deformation'sfrequen- 
zen b ei 1450 u~d 1300 c m  - 1  nimmt rdat;iv z'u, .die In~en.s~tat a, ller 
anderen Linie,n ~immt l~e,lativ ab; ,in ,den Chlorparaffinen ver. 
schwin~den b~i den angewendeten Expositionsze'iVen die vermutl.ich 
zu .den ~uBer, en Schvci~gungen tier entsti~ndige.n CH3-Gruppe ge- 
hSrige.n Lin'ien zwischen 800 u~d 1000 cm -1 f~st vollkommen u~d 
auch di.e charakteristi~schen ,Chlorfreq,uenzen" m2 und m6, die in 
der Figur  re,it S~er~ b e.zeichnet si~d, werden retativ i. B. gegeal 
die Intens'itgt der Linie 1450 merklich schwacher. Wie b,erei~s 
an anderer St.elle (1. c. Nr. 2) bemerkt  xvurde, ,gibt 4ie,ses Ver- 
balten der Intensit~it ein gute~s Kri ter ium 4affir ~,b, ob die be- 
treffe~4e Lin3ie zu e iner Gruppe ,gehSrt, die nur e.inmalig im 

s R. W. WooD~ G. COLHNS~ Physical. Rev. 42~ 1932: S. 386. 
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�9 .~{o,lekiiI vorkommt (vale t~ier /tie Blii~dung C--C1) oder zu einer 
Gruppe, .deren HgufigkeR mit  tier Kettenl/inge w/iehst (~i.e .die 
Binch~ng C--H).  

F er~er m~ul~ wieder a'uf die ttberrasehende Koas~an.z tier zur 
C--C1-SehwaI~g~ng gehSrigen Freq~ten,zen ,au}merks,am g.emaekt 
wer&en. Abgese,hen vom Met~hylderivat, ,in welehem C1 an ein 
C-Atom null~er Or.cln, un,g geb~n.de,n ~st, and  abgesehen vora 2&thyl- 
d efiv.at, 'in welehem noeh e.ine kle,ine Abweie'hung zu erkennen 
ist (% = 655), ,erl~t~t man die ~in Tabell.e 2 ~u~sa.mmengestellte~ 

Tabelle 2. 

R.X % % R.X % % 
HTC ~ .X 651 725 H,sC ~ .X 653 723 
H~C~ .X 650 722 H~C s .X 651 721 
H~,C~.X 653 722 H~gC 9 .X 651 729 
HlaC~.X 651 724 H:~C~o.X 651 725 

Zah}en fiir % und %. Die m~ittlere AbweiehurLg der Ein,zdme.ss'ang 
i'st z. B. far % : 1 . 1  cm -1, .d.as fat wen,iger als 0.2%. Von .eiaem 
gese~zm~i~B,igen Gang ,4er We r~e ~.st n, ieht /tas Gering.ste zu be- 
merken; vom Pr.opylderiv, at angef.a:ngen .s,in/t % und % vSl~ig 
unabh~tngig yon d.er Kette.nl~t~ge. Um ,/ties im meehani,sehen 
Molekttlmo,d, d l  zu er.re~ich.en, mttfat, e n~an =&ie Koppelung zwi.sehen 
der Bin.dung C--C1 und den Naehb.arbind~uNen Nu'll werde.n 1.~ssen, 
was we n,i.~ster~s far ~nen./tlieh kMn.e Sehwin.g~ngen mSglieh wgre, 
wem~ de.r Valen.zw,inkel CI--CH~--CH~ .g, erL~u 900 w~re. D,a di.es 
aber bestimmt nie,ht der Full ist, sieht man keine MSgliehkeit, 
die,se Eatkoppelur~g tier Gruppe C--C1 bzw. diese Sperre des 
Energie~iber,g,anges zvd.sehert C~C1 ,and .d.em .altiphatiseheaa Rest 
mit dem iibl,iehe.n meehram~}seh,en Nol, ektilmo/tell au erf assen. 

A~,s dean Um.st,an.d, ./tag .in den Derivaten mit unver.zweigter 
Kette r~ie mehr rat.s nnr zwe,i ,,Chlorfrequ, enzen", ngm}ieh % mad %, 
a~ftre~en, i.st mit e,inbiger S~ieh, erhe,it zu sel~l,i:ege.n, ./tal~ bezfiglieh 
des s~ub~timierten E.nde.s .der K.ette, ftir w.eleh,es .diese be.}den Fre- 
quenzen eRarakter,ist~i~seh sin,d, unabhgn~ig yon ,/ter K.ettenl~tnge 
nur zwei ver.sel~.'ie.de~ne F.ormen 8e,s l~Io}ektils s,ieh a~l.sbi}/ten. D,a.s 
hdlR,  /tal~ nur .die tier C--X-Bir~du.ng ber~ae,hb,arte Bindung 
CH~--CH~ s.ieh Ms Aehse far /ti.e freie I)r.ehba.rl~.dt bet~itigt, oder 
mit an.clere,n Wort,en, dug e.ine 1,ange Kette zwar .ekaen , ,I taken" 
au~sbil.den, ,s,ie'h aber ifieht o,der flit d}e vorlie,~e~de Beobaehtungs- 
empfindlie,hke~it unmel3bar eelt.e.n .stgrker zu.sammenrollen k~nn. 



264 Ko W. F. Kohlrausch und F. Kgppl 

D. D i e  A l k o ~ h o l , e  m i t  v e r z w e i g ~ e r  K e t t e .  

Bei der Disk~uss,ion der Sehwingung:sspektren yon Paraffin- 
derivaten RX, bei .denen X ein Subst.it~uent ist, .der sic,h (v~i.e X - -  
SIt, C1, Br, J) bezt~glie,h seiner E,~gen.sehaf~en wesentlieh won ,den 
Gr~ppe.n Ctt~, CH~, CH des aliptlati~sehen Re.stes untersehe.i.ctet, 
war.en d, ie Sehwingungen tier Bin,c~ung CX ~nd ihre De.ut~ng alas 
Objekt d,er Untersue'h,ung nnd &i.e ,Sehwir~g,un~en der Kette .selb,st 
waren nur insofern wo.n Intere.sae, a,l.s i, hre Invar,ianz ~egentiber 
d.er S.ubst,itut,ion e~n,es H-Atomes .clureLh X .die Erken.nun,g ~nd 
Separation der ne.u l~in,zutreten.den CX-Se.hwin,g~ungen ermSggehte. 
Wenn abet  ,dAe Spektren ,der Alkohole oder Amine gedeutet vee1,clen 
sollen, i,st die Sae~hl~ge .g:er.~cle .umg, eke,hrt: D,i.e Sub,stituenten OH 
bzw. NI-I~ si~d, wie .dAe Er~ahr~un,g geze:igt t~at, mit drier Cg3-Gr.upp.e 
ha'he gleichvcertig; ea g.ibt in diesem F,alte keine irgendwie ausg.e- 
zeiehneten Se.hwin, gungen CX un, d man hat n,ur me.hr die dureh die 
Substit,ution vielleicJht .ein we.n'ig g.estSrte,n Kettensehwing~n.gen 
selbst vor sic,h, deren Deutung clas 0bjekt  &er Unter,sucbur~g wird. 
D~.e.se Aufg'~be i.st abe,r, .da m.a.n e~s n~un nic,ht rr~it .den Schwir~gun- 
gen einer .einz~igen Bi~d~ng CX, s,ondern eines mehr oder wen.i.g.er 
komplexen ra,umliche.n Gebilde.s zu tun hut, wesenttieh ,sehwieriger 
und wir sind noeh welt entfernt yon einem restlo.s.en Verstan, dms. 
Imm.erNn la,ssen sieh ~u.s dem vorha.n, clenen Erf~hmn,g, smagerial 
Beisp~iele zus'amme.n.stellen, 4i:e vielleieht .den Anfan,g eine.s Wege,s 
zu einem qnMit,atiwen Versteh, e.n ze,i,gen. 

In Fig. 5 be,treffen ,die .ersten ffinf Spektren Molektil,e mit 
quatern~.r.em Ko~al, enstoffatom. ]3ezt~glich Nr. 1 vergleiehe man. 
KOHLRAUSCtt-,BARNES 9 be.ztigl.ie,h Nr. 2 und 4 Mitte,ilun, g XIX, be- 
zilg~]ie~h Nr. 3 und 5 ,den An~h,ang tier vorl,iegenden Mitteil,ung. Auf 
d, en ersten Blick s,ieht man, ,d,a6 ,s~mtliche t~erfi~e Alkohole den- 
selben Spek~raltypus 5efern, ~nd zwar m~t kMnen VJariat, ionen 
den des TetrwmethylmetharnS, der ffir d.as quatern~re KoMe,nsboff-- 
atom charakteristisch ist. Das vStlig symmetriscbe Moleldil Nr. 1 
l~ftt ,sich, wenn man d~ie CH~-Gruppen n~herungsweise a~s eirrheit- 
1,iehe Ma,ssen (m =, 15) anff,al~,t, r.ee~hneriseh be,hand,eln (vff]. S. R. 
E., p. 212 ft.), und .es .erg.ibt .s'ieh (1. c. Nr. 9), dal~ ~% = 730 tier 
einfaehen P,ul.sat,ion.sbewe,~un.g, c% = 332 der zweifae'hen Deforma- 
t.ions.sc~hwingun,g, t% = 920 ~der ~clreifachen Val,en, z.schwing'ung des 
Modetls XY~ e.ntspNe,ht, w~hrend d~i.e dreifache Deformat~ions- 

K. W. P. KO~LaACSC~, D. BAa~gs, Ann. Soe. Espan. Pis. Quim. 30, 
1932, S. 733. 
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Fig. 5. Kettenschwingungen. 

schveingung t% ~ 400 feh~t, die fragliche Frequenz 794 n,icht er- 
kl~trt werden kann und 1241 ,und 1448 offenba, r Ms CH-Deforma- 
tionsfreq~lenzen a:ufzufa,s,sen sin& Da,s Ver'halt~en tier dreifachen 
Sehw.in,~ung ~o'~ ,in d.en unsymme~risehen Molekttlen Nr. 2 his 5 z.u 
de~tten, ,ist sehw.ier,ig; .die Massenpunkte maeh.en .cl~b,ei eine nieht 
n~,h:er ,~ngebbare Sehwingungsbewegung .un.d ,einleuchtend i.st nur, 
dag die,se Liaie bei ,StSru~g ,tier Symmetrie in zwei bis drei Linien 
a,ufge.spalten i,st. Denn .die drei verse,l~ieclen, en Beweg~ungsformen, 
d,ie be,i vOlliger Symmetrie .zur selben Fr, eq~uenz ~% ffi.hren, I.ie~ern 
bei StSmr~g dr~ea ver.seh.iedene Frequenzea;  da.sse,lbe g.ilt ftir ,cl}e 
dreif,aehe Deformationsset~wing.ung %. Eind, eut,iger is4~ da,s Ver- 
h~Mten tier einfachen Pu}sation'sse,hwingung oh; i.hr Auftre,ten ,im 
Mol.ektil Nr. 2 bewei,st mit ,Sie~herhe,it, d,al~ die Gruppe OH, wie 
bereit,s erw~Imt, im Schwing,ungsph~tnom,en nahe gMe.hbereeh~igt 
mit tier Gr~tpp,e CH~ i=st. Keinesfall,s k,a.nn man cli.e neuhin~ugekom- 
mene Lirde bei 1017 al~s .eine eharakter~ist,i.seh.e ~ul~ere Freq'uen'z tier 
OH-Grupp,e interpretiere~a; .denn w~re sie es, d~nn mtil~te tier ali- 
phati~seh,e t~e,st C .  (CH~)~ ,alas Spektrum des Isobu~a.ns HC(CI-I3)~ 
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1.ie.fern, das ,aJbe.r se,ine Ha, uptl,in, ie ~o 1 be~i 796 ,ha.t, nicht be.i 748 
(v,gl. Nr. 6 yon Fig. 5). 

Theoretisch nicht vor,auszu, s~h,en i,st pun die empirl.sch.e und 
w.ichtige Fe,stst, ellung, d,al~ ,d,i,e H:inz,ufiigun.g e.iner weitere.n CH~- 
bzw. CH2-Gr.uppe zum terti~tre.n Butylalkohol an ,der Pulsations- 
schw.i~gung to1 fast nic'ht,s ~ndert, wie .der Vergleich yon ,Spek: 
trum 3 ,und 4 mit Spektrum 2 oder 1 der Fig. 5 z~igt. Dabai tr/~gt 
es~ abge,s,e,h, en yon el'her ~er~ingen Freq~uenzvers~Mebung, rtic.hts 
au% an welch.er Stello ,d,i.e n.e,ue Oruppe ei~ge.sc~hoben wind. D as 
terngre C-Atom .d'i:ent somit nach vsi.e vor als ruhendes Zentrum 
fiir di,e Pulsation yon vier nahe gleichen Substituenten, qmd .8ie 
angefiigte ne~e Gruppe gibt ke.inen Anlal~, das Mo~ekitl .in beau t  
a0uf d, ie,se Sc~hvsing~.ang',sf.orm merklic'h ~msymm, etr}s~h zu mach, en. 
Erst im tert~i/iren Amylk.arbinol spaltet m, auf;  nach dem .eben 
Ge,s,a, gten und im Hinblick ,Sara~af~ ,dais m, ein, e ein~ach.e Sc,hwin- 
gursg ,is.t, lcann e,s ,s.i~h dabe~i nicht ~um e.ine Symmetr,iestSrung 
h~an, deln. D:i:e Dopp,e~l~l~i.n.ie dtirfte vi.elmehr .d'as Anz.ei~hen fiir cli,e 
Existen.z zvce{er ver.sc,hi,edene.r Formed de,s Molekttls se'in. S~ellt 
re.an s.ich so wie im vorher,ge,h,enden Abschn.itt wieder auf d.en 
Sta.n.dp,unkt, .claf~ in .den M.olekiilen Nr. 3 und 4 die freie Dre,hbar- 
ke~t z.u keener zwe,iten Molekiilform f~.' rt~ so ist in tier Tat  d.as 
Mol.ekttl Nr. 5 ,d~s ersbe, b,e.i dem .(Lie Drehung ~m .di.e Aahsen der 
C~CH~-Bin, d~un, g,en ,dies bevsirlcen kSnn~e, wenn ,au~h z,ungch.st 
nicht a~gegebecq w,erden kann,  welc,he .clie,s,e Formen sin.d. 

s kann m.a~ schliel~en~ wenn e,in Molekiil d.er zweiten 
Abt.eilung (Nr. 6, 7, 8) .der F,~g. 5 .durc,h Anffi.gen .einer CH2- oder 
CH3-Gruppe vergrSlgert w.ird. Erst  berec~hne.t man da:s symmetri,sche 
I.sobutan ~und .ste,1]t fe:st, .dal~ co, = 796 .eine e~infach~% c% = 967 
eine ,doppe:lte~ .dah6r b~i Symm.etrie~tSm,r~g a, ufsp.altba,re Valenz- 
s~hw.in,g,ung ~i.st. D~rch Ersatz eine.r CH~-Gruppe durah OH o~d.e.r 
i'qH= wir,d in bezug ,a~uf die Schwing~mg,sform c% n:ichgs Wesent- 
]iches g:e,~tv, cler.t. W,e,i,1 ml eine~: einf,ache~ S~hwi~g~un, g eat,spricht 
und we,il .&ie E'rf~h~ung am terti/~r,en Buty~alkoho~l :gelehrt ~at, ,dab 
.&as l~i~zufi~ge.n .e}ne.r weit.eren CH~-.~ruppe .an tier Symmetrie- 
s~hw.ingueg niches ~h~de~rt, w, ir.d m,a~n die Au~sp~lmag (o,der V er- 
breite.ru:n'g in Nr. 10) vo~ ~, in zw.e.i Freque:azen bed den Mole- 
kttle~q Nr. 9--13 a~s Anze,ichen fiir ~laas Vorliege,n zwe:i.er v, ersChie- 
dener Molektilf,ormen ,aaff~s~sen ugd ,die,s wi.ede.r mit de.r freiea 
Dre,hbarke.it in Verb.in.chmg bring en, deren ~Beggtigung hie=r z.um 
Unter.schied yon .de.n Molekiilform,en Nr. 3 ugd 4 au unte.rsc.heicl- 
baren Ra,u~konfiguratio~e.n ftihre.n k.a~m. 
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W,ir ,sind uns bewufit ,  da~l cliese Bewei,sffihru~g be~ we:item 
n /ch t  die  ~berzeugm~g,skraf t  hat ,  wie  etvca &ie ,~us Fig.  2 gezogene  
Sohlui~fol~gerung; v i e l M c h t  ge l ing t  es~ weiteve~s E f f a h r u n g s m a t e v i a l  
beiz~br~I~gen, ,an H a n d  4essen  die l%ichti~gke4t des  ein,ge~seht~genen 
Wege:s ,.gez.eig't v~arden k~rm. 

Anhang. 

H~C 
1. Seku~d~ives Butylamin. \ H C  NH2. Darsteliung nach den 

H~C~ / " 
Anga,ben yon W. J. POPE u~d CH. ST. Gmso~ (Journ. chem. Soc. of London, 
101, 1919, S. 170'2) ~urc.h Re,c[uktion d~es MethyL~thyLKe~oxiras mit Natr~um- 
amalg'a~. Zwe.i~nalig.e De:s~illation, Kpm ~ 63"8--65"80 (Lit. Kp]77~ G6---6S~ 
Di.o ~ubsVanz kormte ~m" .in gefilterte,m Licht (m. F.) a~tfgenommen werde.n. 
Platten-Nammer (PI.-Nr.) 744: m. F., Spelt (Sp.) 0.06mm~ Expositionszeit 
t = 14 Stun.den, k,ontinuierlicher Unter~und ,(U~d.) sch~ach, Stveu- 
spekt1~um (Sp.) mitt el. Zah] d.er gefund.enen Streuiinien n = 20 (1), d~voa 
ein,e nicht z~geordnet. Das aus don Be obachtungen abgeMtete Schwin- 
gungsspektrum hat die fol.genden Frequenzen (in Klammern i st daz,u an- 
gegeben die gesch~tzte relative Intensitat, sowie ,die als Erreger wirker~de 
Quecks:ilbexlinie): 

,.iv 7- 387 (�89 (e, c); 487 (2) (e, c); 770 (3) (e, c); 809 (3) (e, c); 
918 (1) (e); 998 (2b) (e); 1040 (lb) (e); 1117 ( lb)  (e); 1149 (1 b) (e); 1343 
(1) (e); 1374 (�89 (e); 1443 (4 b) (e); "2873 (2) (e); 2928 (1) (e); 2966 (1) (e). 

H~C \ 
2. Sekund~ires Butylmerkaptan. HC SH. Darstellung ~us s e- 

HsQ. / " 
k und~rem Butyl-~l~gnesi~umbrom~d und Schwefel. Zweimalige Destillation~ 
Kp. 83.9---85.9 ~ (Li~. Kp. 84--850). PI.-Nr. 917: m. F., Sp. 0'06, t = 14 St.; 
U~d. s., Sp. m.; PLNr. 918: o. F.~ Sp. 0-66, t = 9�89 St.; Ugd. m., Sp. st.; 
n = 75 (3). 

i v ' =  228 (�89 (e, c); "286 (1) (e); 375 (4) (i, [, e, e); 456 (2) (k, e, c); 
482 (0) (k, e); 532 (3 b) (k, e, c); 617 (6b) (k, e, c); 659 (�89 (e); 683 (2) (k, e); 
788(1) (k, e, c); 821 (�89 (k, e); 842 (2) (k, e~ c); 906 (0) (k,e); 954 ( �89  e); 
986 (�89 (k, e); 1018 (1) (k, e); 1064 ( �89 e); 1107 (1)(k, e); 1151 (1) (k, e); 
1228 (lb) (k, e); 1294 (lb) (k, e); ]346 (0) (k, e); 1385 (0) (k, e); ]447 (6sb) 
(k, e); 2568 (8 b) (k, i, e); 2726 (3 b) (k); 2873 (5) (k, i, e); 2903 (8; (q, k, i, e); 
2925 (12 s b) (q, k, i, e); 2965 (10) (q, k, i, e). 

H3C\  
3. Tertidres Butylmerkaptan, I-IaC~C. SH. Darstell,ung aas tertiiirem 

H3C 
Batylmagnesiumchlorid und Schw~e~el. (J  prakt. Chem. 13~, 1932, S. 257). 
Zweima]ige De stillation, Kp. 63.9--64.3 ~ (Lit. Kp. 63.7 64.2). PL-Nr. 920: 
m. F., Sp. 0.06, t 7_ 14 St.; Ugd. s. s., Sp. st.; P1. 921: o. F ,  Sp. 0'06: t -- 9�89 
Ugd. s. s., Sp. s. ~t.; n : 59. 

A,/_--295 (3) (f, e, c); 368 (5) ([, _+ e, c); 395 (1) (k, • e, c); 445 (�89 
(e,c); 587 (10) (k, i , f ,e ,c);  819 (6) .(k, i, e, c); 866 (2) (k,e,c); 930 (2) (k,e); 
]030 (�89 (e); 1103 (0) (e); 1160 (4) (k,e); 1177 (3) (k,e); 1218 (3b) (k,e); 

Monatshefto fttr Chemie, Band 63 19 
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1449 (5s b) (k,e); 2570 (7) (k, i, e); 2'714 (2).(k); 2775 (1) (k); 2.864 (4) 
(k, i, e); 2898 (6) (q, k, i, e); 2924 (8) (q, o, k, i, e). 

H3C \ 
4. Tertidres Amylmerkaptan. HsC'~C"SH'I-I~C" Darstellung ~us ter- 

ti~trem Amylmagnesiumchlorid undSchw.efel.  Dreimalige Destill~tion, Kp. 
97'2--99.40 (Lit. Kp. n~cht bekannt).  F1.-Nr. 911: m. F., ,Sp. 0.06, t = 14 St.; 
Ug~d. s. s., Sp. m.; FL-Nr. 912: o. F., Sp. 0.06, t = 10 St.; Ugd. s. Sp. s. st.; 
n_--58. 

A~ = 232 (i  b~ (e, c); 298 (1) (e); 326 (1) (e); 370 (4) ( !  e, c); 413 (2) 
(e, c); 474 (1) (e, c); 575 (10) (k, f, + e, c); 627 (3) (k, e, c); 776 (3) (k, f, 
e, c); 808 (3) (k, e, c); 860 (2) (k, e, c); 923 (2 s b) (k, e); 1007 (2 s b) (k, e); 
~057 ~(2) (k, e); 1185 (2) (k, e); 1160 (2)(k,  e); l m5  (1) (k, e); 1284 (1) (k, e); 
1442 ( 5 b ) ( k , e ) ;  2571 (3b) (k,e); 2884 (3b) (k); 2898 (5) (k); 2923 (6b) 
(q, k, i, e); 2'967 ( 8 s b ) ( q ,  p, o, k, i~ e). 

Die n~c.h~ol~gen,de.n prim~ren AlkyI~hloride yon Hexyl- his D,ezyl- 
chlor~id wur,den nach d.er Me.th.ode yon DAeZE~-S (C. R. 152, 191L S. 1314) 
au:s mol~aren Mengen Alko.h,ol un~d T~h.ionyle.hlorid b.ei Gegenw~rt  tier 
molaren M.enge tert i~rer Base (Dimet, hylanilin) g'ewonnen. D~s Chlorid 
w~urde aus ~der ,sekwaeh s~Izs~uer g emaehten Reaktionsflt~ssigkedt mit 
Was.s.e.rd,~mpf h.er.a~lsclest,ilt~ert; ,die. n0t~gen ftin.f ~ikohole wur,den yon 
d.er N.i~Taa Dr. Frankel-Dr. Lan,4au be.zogen. 

5. n-Hexylchlorid H~Cs. C1. ZweimMige Destill~tion, Xp. I33-0 bis 
134.40 (Lit. Kp.~aa 134--135~ Pl.-Nr. 988: m. ]?, .Sp. 0.06, t = 14 St.; 
Ugd. s., tSp. m.; PI.-Nr. 989: o. F., Sp. 0"06, t = 9 � 8 9  St.; U~d. s., Sp. st.; 

= 45 (1). 
A~ = 260 (1) (e,c); 380 (�89 (e,c); 651 (7) (k,f,e,c); 724 (3) (k,e); 

751 ( �89 (e); 863 ,(0).(e),; 888 (2) (k, e); 1007 (00) (e); 1067 (1) (k, e); 1110 
(�89 (k,, e); 1178 (O) (k, e); 1260 (0) (Iv, e); 1303 (3) (k, e.); 1441 
(8sb)  (k, e); 273.1 (2) ,(k); 287'3 (9b) (p, k, i, e); 2898 (11) (k, i, e); 2935 
(12) (q, o, k, i, e); 2958 (10) (q, k, i, e); 2996 (�89 (q, k). 

6. n-Iteptylchlorid H~5C7. C1. Zweimalige D e,stillation; Kp. 158-8 his 
160.0 ~ (Lit. Kp. 159.2~ P1.-Nr. 982: m. F., Sp. 0.06, t = 14 St.; Ugd s. s., 
Sp. s.; P1.-Nr. 983: o. F., Sp. 0"06, t =  9�89 St.; Ugd. s. s., Sp. m.; n = 37. 

A v = 2 4 8  (1) (e, c); 277 (�89 (e); 358 (0) (e, c); 653 (4) (k, t, e, c); 
723 (2) (e); 840 (00) (k, e); 897 ( �89 (e);  1025 (O) (e); 1074 (1) (k, e); 1113 
(�89 (k, e); 1216 (00) (e); 125.5 (0) (k, e); 1302 (3b) (k, e); 1444 (5sb)  (k, e); 
2726 (�89 b) (k); 2860 (6b) (k, e); 2898 (8b) (k, e); 2935 (6) (q, k, e); 2957 
(5) (q, k); 2995 (0) (q, k). 

7. n-Oktylchlorid H~TCs. C1. Zweimalige Destillation, einmal bei 
herrschen4e~,  eirml~,l be,i verminderte~n Druck, Kp.~2 68"8--70'0~ Kp. 181-4 
bis 182.20 .(Lit. Kp. 179.5--180.5 ~ 182.5--183.5 ~ 183.6--184.6~ P].-Nr. 993: 
m. F., Sp. 0-0'6~ t = 14 ~St.; Ugd. s. s., ,Sp. s.; P1.-Nr. 994: o. F., Sp. 0.06, 
t = g N  St.; Ugd. m., Sp. st.; n = 4 1 .  

A~ = 244 .(1) '(G c); 306 (0~ (e); 651 (10 (k, i, f, ! e, c); 72i (4) 
(k, e~ c); 998 (O) (e); 1068 (�89 (k, e); 1112 (O) (k, e); 1171 (00).(k, e); 1303 
(5 b) (k, e); 1370 .(�89 (k, e); 1440 (9 b) (k, e); 2727 (1) (k); 2858 (12) (k, e); 
2900 (]4:b) (q, k ,  e); 293.8 (11) (q, O, k~ e ) ;  2956 (6) (q, k); 2998 (1) (q, k). 
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8. n-Nonylchlorid l=i1,C,. C1. Zweimali~e De,stillation be,i vermin- 
derve~n Druck, Kp.16 92'f~-93'0 ~ (Lit. Kp. unbekannt~. Pl.-Nr. 995: m. F., 
Sp. 0.06, t =  14 St.; UHd. s. s., Sp. s.; P1.-Nr. 996: o. F ,  Sp. 0'06, t = 9 � 8 9  
Ug~d. sehr stark, Sp. w,e,Hen des Unterg~rundes n~r in Vio}ett brau~hb~r~ 
abet schwach, n_-- 31 (1). 

hv : 242 (0) (e); 325 (00) (e); 403 (00) (e); 518 (0) (e, c); 651 (4) 
(k, f, e, c); 729 (2) (k, e); 811 (00) (e); 875 (00) (e); 1073 (1 b) (k, e); 1115 
(�89 (e); 1161 (0) (e); 1301 (4) (k, e); 1370 (0)(e); 1442 (6b) (k, e); 2868 
(1) (k, e); 2903 (1) (q, k, e); 2946 (�89 (q, e); 2998 (�89 (q, p). 

9. n-Dezylchlorid H21Clo. C1. ZweimaliHe Dest,illatlion be] wermin- 
,deft,era Dl:uck, Kp.l~ 100.8--10t.0 ~ (Lit. Kp.~o 122o). PI.-Nr. 966: m. F., 
SO. 0-06~ t = 1 4 ;  U~gd,. s. s.~ Sp. s.; n = 1 9 .  

A~ = 23s (�89 (e); -%s (0) (e); 37] (0) (e); 5.~9 (0) (e); 651 (3) (e, c); 
725 ( l b ) ( e ) ;  817 (0) (e); 842 (�89 (e); 883 (0) (e); 1072 (2) (e); 1117 (0) 
(e); 1147 .(0) (e); 1301 (3b) (e); ]366 (0) (e); 143.9 (6sb) (e); 2868 (1) (e); 
290~ (1)(e); 2926 (�89 (e). 

H~C\  
10. Terti~ires Am ylkarbinol H3C.H~C~ C.H2C.OH. Darstellung 

H3C 
nach J. B. CONANT, C. N. WEBB llIl.d W. C. ~r (J. Am. che,m. Soc. 5L 
1929, S. 1246, aus Terti~tramy~magne.s,iumchlori.d uncl Forma~d:ehFd-Dampf; 
vierm,alige Destillation, Kp. 134-9--135.80 (Lit. Kp. 135--138o). P1.-Nr. 947: 
m. F., ~Sp. 0.06~ t = 14 Sl.; Ugd. s. 4s., Sp. m.; Pl.-Nr. 9473: o. F ,  
Sp. 0.04, t = 10 St.; w.egen sehr starken UnterHruudes nur in ~iolett z~u 
b~uchen; n = 42. 

~,J =350  (2) (e, c); 405 (0)<e, c); 444 (�89 (e, c); 524 (1) (e, c); 
601 (00) (e, c); 714 (4) (k, f, e, c); 726 (3){k, e, c); 869 (2) (k, e); 903 (2) 
(k, e); 931 (2) (k, e); 949 (1) (e); 1010 (2).(k, e); 1064 (2b) (k, e); 1198 
(2b) (k, e); 1224 (0) (e); 1269 ,(0) (e); 1301 (�89 (e); 1340 (1) (~); 1379 (% b) 
ie); 1450 (6sb) (k~e); 2860 (2) (k~e); 2879 (�89 (e); 2906 (1) (q, e) 2966 
(4 b: (q, p, e). 

t t~C\  
11. Tertidres Butylkarbinol H3C ~ C. H2 C. OH. Dars~el}uag wie in 

H.~C 
Nr. 10 aus ~ertli~rbutylma,~nesiumchlor~,d und Forma~dehyd-Dampf; dre~- 
mali.g-e D estilla~ion~ Kp. 112.2--113.80 (L~t. Kp. 113.0--114.0o). PI.-Nr. 891: 
m. F., SO. 0-06, t : 14 St.; UHd. s., Sp. st.; P].-Nr. 892: o. F., Sp. 0'06, 
t =  9 St.; beide Aufnahmen be] 60~ n = 4 0  (2). 

Av : 333 (2b ', (e, c); 350 (2b)(e ,c ) ;  407 (�89 (e); 528 (3b) (k, e, c); 
744 (9) (k, f, e, c); 898 (3b) (k, e); 933 (4) (k, e); 1017 (lb) (k, e); 1051 
(1) (k, e); 1~08 (2sb) (k, e); ]256 (2b) (k, e); 1288 (2) (k, e); 1381 ( l sb )  
(e); 1453 (5sb) (k, e); 2710 (0) (k); 2868 (75) (k, e); 2907 (9b) (q, k, e); 
2962 (11b) (q, p, k, e ) .  

H,C \ 
]2. Sekund~ires Butylkarbinol / /HC.  H~C. OH. D arstell, ung a.us 

H~C~ 
seku]~d~ir.em Buty]magnesiumchlori,d und Paraforma]dehyd; zwei~aali~e 
De,stfllat~on, Kp. 128.7--129.9 ' (Mt. Kp.~, 128.0"). P1.-Nr. 957: m.F . ,  
Sp. 0"06, t _--14St.; U~d. s. s., Sp. s.; Pl.~Nr. 958: o. F ,  Sp. 0-06, t = 10 St.; 
UHd. s. s., Sp. st.; n = 4 9  (2). 

19" 
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Av = 393 (�89 c); 444 (2)(k: e, c); 498 (~)  (e, c): 764 (3) (k,e,c); 
800 (2) (k, e); 824 (2) (k, e, c); 898 (2) (k, e); 931 (0) (e); 978 (�89 (k, e); 
1045 (0) (k, e); 1108 (2b) (e); 1138 (2) (k, e); 1170 (1) (k, e); 1189 (0) (e); 
127o (�89 (k, e); 135o (1) (k, e); 1457 (4s b) (k, e); 2731 (e) (k); 2872 
(9sb) (p, k , i ,  e); 2934 (5) (q, k, e); 2966 (5b) (q,p,  k~i, e). 

H~C \ HC. OH. Prlip~rat: FRAENKEL- 13. Methyl-n-Propylkarbinol H ~ Q /  

LAnDau; zwelimali.ge D estfllation in tier Kolou~e~ Kp. 118.4--119-60 (Lit. 
Kp. 118.5--119.5). P1.-Nr. 1017: m. F., Sp. 0.06, t :  14 St.; Ugd. s. s., 
Sp. s. s.; P1.-Nr. 1018: o. F ,  Sp. 0.06~ t = 11 ,St, U~d. ,s. s., Sp. m.; P1.-Nr. 
1027i an. F ,  ~Sp. 0.06, t _--24 St.; U~d. s. s ,  Sp. s.; trot z ErhShun.g tier 
ExpositioI~sze~t auf 24 St;an,den Unterexposition; n = 42 (1). 

~ = 336 (1) (e, c); 414 (0) (e, c); 489 (1) (e, c'~; 505 (0) (e, c); 800 
(0) (e); 836 (2) (k, e, c); 891 (�89 (e); 943 (�89 (k, e); 1030 (1) (k, e); 
1060 (0) (e); 1120 ( lb)  (/~, e); 1300 (�89 (k, e); 1371 C0) (k, e); 1449 (3sb~ 
(k, e); 2722 (1 b) (k); 2876 .(8) (k, i, e); 2904 {7) (q, k); 2932 (8) (q, o, k, i, e); 
2970 (6)(q, p, k, i, e). 

14. Didthylkarbinol H5C2 / HC. OH. Pr~parat: FRABNKEL-LANDAU; 

zwe:imalige De,stillation in 4er Kolonne, Kp. 115.4---115.6 ~ (Lit. Kp. 114.4 
bis 115.4~ PI.-Nr. 1015: m. F ,  Sp. 0.06, t ~-14 St.; Ugd. s. s ,  Sp. s.; 
PI.-Nr. 1016: o. F ,  Sp. 0.06, t = 10 St.; Ug,d. s. s., Sp. s.~ PI.-Nr. 1019: 
m. F., Sp. 0.06, t = ~1 St.; U.g~d. ,s..s.~ Sp. s.; Pt.-Nr. 1028: m. F ,  Sp. 0-06, 
t = 36 St.; U,gd. m., Sp. m. Ein,e weitere V.erl~gerun.g" ,d.er Expositions- 
zeit erseheint zweeklos w egen Zunahme des Unte~gr~n, de s. n = 42. 

: 246 (00) (e); 405 (0) (e, c); 475 (�89 (e, c); 501 (�89 (e); 728 (0) 
(e); 751 ( �89  780 (~4) (e, c); 834 (1) (k, e, c); 85~ ( � 89  954 (�89 
(k, e); 1012 (2) (k, e); 103.6 (2)(k ,  e~; 1117 (2b) (k, e); 1149 04) (k, e); 
1303 (1) (k, e); 1357 {0) (e); 1450 (5 b) (k, e); 2723 (2 b) (k); 2878 (6) (k, i, e); 
2905 (5) (q, k); 2930 (7) (q, k, i, e); 2965 (4b) (q, p, k , i ,  e). 

H3C\ 

15. MethyLi-Propylkarbinol H ~ C / H C  ~ tIC OH. I)arstellung naeh 
H,O/ 

PIOKARD uD~d KENYON (Journ. chem. See. Lon.don~ 101~ 1912, S. 628) aus ~so- 
propylmagme ss und Azetat~6hy.d; zweimalige De stillation, 
Kp. 111.9--112.1 ~ (Lit. Kp. 112.9--113.9~ P1.-Nr. 1010: m. F., Sp. 0'06, 
t = 14 St.; Ug4..s. s ,  ,Sp. s.; PI.-Nr. 1011: o. F., Sp. 0.06~ t = 10 St.; 
U~d. s. s.~ Sp. m.; n = 48. 

Av ---- 233 (00) (e); 288 (00) (e); 358 (1)(e, c); 463 (�89 (e, c); 496 (�89 
(e, c); 532 (t) (e, c); 757 (2b) (k, e, c); 786 (3) (k, e, c~; 877 (1) (k, e); 
930 (3) (k, e); 954 (2) (k, e); 1006 (1) (k, e); 1129 (1) (k, e); 1149 (�89 (k, e); 
1184 ,(�89 (k, e); 1303 (2 b) (k~ e); 1358 (0) (k, e); 1455 (4 s b) (k, e); 2876 (9) 
(k, e); 2902 (6) (q, k); 2929 (7) (q, k, i, e); 2975 (9b) (q, p, k, i, e). 


