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XXXVIII)  Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Isomere Paraffinderivate V) 

Von 

K. W. F. KOHL aUSCH 
korresp. Mitglied der Akademie der Wissensehaften 

und 

F. KtJPPL 

Aus dem physikalisehen Institut der teehniseh-montanistisehen Hoehsehule 
Graz-Leoben 

(ltiit 4 Textfiguren) 

(Eingelangt am 7. November 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1934) 

W,ir erg'gnzen die u~nte,r d e ~  Unterti~el ,4so,me~re ParMfin- 
de,ridable" ve,rSf~erntl~iehten t~a~nan.untevsuc~hur~gen 2, 3, ~, 5 ,dtie 

im wesentlichen Erfahrungsmater ia l  zum Problem der ,,freien 

Drehb~rkei t"  6 bereitstetlen, d urch die Mitteilung tier V:ersuchs- 
ergebnis,se (ZaN, e~ntJ~be'l,lem r s,on,st/g~e n~&ere Aag~a;be~n im An- 
hang) a,n f olge~,c~en Gvuppe,n yon S t~bst~zen:  ~) n~B~ltyla,lkoihol, 
n-'t~utyl~min, X~hylengaykol, At~hylegc~i~a~n~ia, n-Hexyljo~d~d; be~i den 
ersben ,4ie,ser Sabs~a~zen ,hat~te,n wir ,d,e~n Ves&ach% &~,l~ q~ie bi~sher 
unters~ac'hten Probe~n (Lites~t,ur s~iehe An,hlaag) ~icht :i,som'erenfre~i 
g ewese,n s e~ien; d, er Vevd~c~l~t ervcie~s ~sieh a:l!s ua~begrfir~de,t. D as 
Sp,e,ktra~ ,de,r zwed'~e,n S,u,bst,~,nu war  z~r ZeSt ~'ss,ereT 2 ~ u ~ h m e  
(Nov, e~nber 1933) no ch ~bek~a, nnt; m~itflevwefile h~t BAILEY e ine 
M~s,snng verOffentlicht. Ftir d~i~e df i t te  u~d -~ierte S uhsta~z tS,egen 
zw, ar Be,ob~cht~m~gen vor, c~och sc,hienen ,s,i,e urns verhes,se~,~r~s- 
b ed, ti~ft~g. D~ie ffiafte S~tbs,~a~z wnrde  noch nicht b,~arb,eitet, b) Dr~i 

~itteilung XXXVII: K.W.F. KOItLRAUSCg und A. PONGRATZ, Z. phys. 
Chem. (B) im Druck. 

~itteilung XIX: A. D~n~,  K. W. F. KOHLRAUSr and A. PO,~a~nTZ~ 
Monatsh. Chem. 61, 1932~ S. 369, bzw. Wiener Ber. 141, 1932, S. 267. 

Mitteilung XXI: K.W.F. KOttLRAUSOIt~ H. KOPPER und R. SEKA~ Mon~tsh. 
Chem. 61, 1932~ S. 397, bzw. Wiener Ber. 141~ 1932, S. 465. 

Mitteilung XXII: A. DADIEU, K. W. F. KonL~ncsC~ und A. PON~RATZ, 
Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 409, bzw. Wiener Ber. 141, 1932~ S. 777. 

Mitteilung XXVIII: K. W. F. KouL~aUso~ und F. K0ePL, Monatsh. 
Chem. 63, 1933, S. 255, bzw. Wiener Ber. !42( 1933~ S. 465. 
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i.s=om, ere Amylchlori4e,  n~tm}ich ,~s  prorogue ~ ~t-~ethyl-n,b~tyldflo~i,d 
ur~d je ~i~ sym~netriseh ~r~cl ~symmetr isch v, e r~zwe,i,g~s s,ekur~dgres 
Amylc~hlor~d~; di'es,e Be,ob,achtu, n~en~ z~sammer~gen.o,mmen r~it denen 
yon RANK ~ wn T,e.t~amethyl,meth,a~ch$o~d, bi,l~den ei,ne vci.cht~ge 
Erggnzung d~er 8pel~tren yon  Mono~h~orpamffinen. c) Sieben 
Alky~idenchlori4e R .  CHCI~; ,8~ei ~d~es,er ,S~b~s~n,zen mu~clen schon 
VO~ PESTEMER, jedoc'h .rmr im ungefilt,e,rten Licht, ~nters~cht.  
d) 1, 1, 1- ~n,d 1, 1, 2-Tvi~hl, or~tt'h~n~ ,~e eir~zigen Ohlovderivate des  
Athans, d e r e n  Schwir~gur ar~be,]~armt vcaren, so~i,e 
D~iahlorbromme,tha~, a)n welchem sc~hon yon  BONIN0-/BRt3LL~ ~ber 
ebenf~l~l,s rmr ~m ,usgefilterten Licht, b,eobachbet wurd, e. Vo,n den 
m~i~ete~lten 18 l~a~an~spek~ren s~in~d d~e~n,nlach 8 Wi~edel~hot,un,gen. 

D i ~ s k ~ u ~ s s i o n  d e r  E r g e b n i s . s e .  

A. Moleki~le der Form X .  H=C. CH~. X. Wir  ~aben be,r~eits 
mehrf'ach 6, 8 ,~ax~uf ve,rv~iesen~ d~al~ ~,ich di~ Sc,hwing~m~ss,p,el~tren 
yon n-t~u~an ,ur~d 1, 2-D~ch,l.orli~han rmr ,d~urch ei~e ,efl~i~ge ~'[olekiil-- 
form r~icht erkli~ren la~s,sen, da  'ia ,de m far ~die Ketterffreq~te~zen z~t- 
stli,sdigen Fsequer~z~be~eich (hv<1200)  ,z~t ~iel Lir~ien ,~uftseten. 
In ~ig. 1 v~esden ,~e Spektren  yon fti~f solchen Su,bst~nzen tier 
Porm X .  H~C. CH~. X eina~4e,r g.egenfilbe| 
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Fig. 1. Schwingungsspektren yon K(irpern X.H~C.CH~.X. 

E~ine ffen~h, er.te Be,rechnn, r~g .des B~t~n, spoktrums d,urch 
F. LEOHNER (V~I. Lit. 8) t~at es vcahrsche~nlich ~eraar &a~ .&i~e 
Lir~ien bei 780 ~r~d 830 za ,den ,i,n F~pg. 1 ~,nterl~l~b ein~e'zeiir 

7 D. H. RANK, J. chim. Phys. 1, 1933, S. 572. 
s K. W. F. KOttLRAUSCg und F. KOPPL~ Z. phys. Chem. (B) 26, 1934~ S. 209. 
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symmetr.ischen Sc~hw~n~ar~gsfor~nen des , .geschlossenen" und 
,,offenen" ]~u~aIrS .~ehOren~ .Sie ~urch gle~drzei~igels Zusa,mmen- 
pre.s.sen .alier Valenz~edern a~rg.er~egt ~werden k~anten. De.r Ver- 
~ldc,h ,d.e:s Bu~a,rrsp,ek.tr~a,s h~sichtl~ich Lage u~d Inte~s,iti*t c~er 
Lirrien mit den Spd~tren ,de.r a~rd.e,ren K/Srper l~tl~t ,di, e .Surch s~rich. 
1,ierte Li~rien ,ar~gec~enCete Z~sammerrgehSrigke,i,t wermu~en. Ist  
5ie~se Vermu~ung rich~ig~ .cl0~nn wgre 8}e ~Bea,nt~wortnrrg cle,r fo}gen- 
den Fr~a~gen -con I.n~e~r,e~s~se: 1. Wa| ~ri~:t fttr X----OH und 
X = NH~ k,dne ode r m~r eine geri,rrge An~fsp,mlt~tng ~Liin~ienver- 
breibe<ra~g!) e~in~ wfi:hren, cl sich ,d.ie ,b~iden fr~gl~i~hen Frequen, zen 
gegen X = Br zu immer weiter vondnancler  .entfernen? 2. Warum 
ist in den KOrpern H~C. CH2. CHz. X mit X----SH~CI~Br~ J (vgl. et,wa 
in l%g. 2 die Lage ,4er Fr, eq~uenzen % und %) ,Sie aur offenen Form 
g, eh0.r.~ge Vulenzfrequenz % der  C.  X-B~inc~u~rg ~ie~er aa,s ~c~i,~ z,ur 
ge,scht, o,ssenen Form gehO1~ig, e (%), w~hrend e:s ]~ier r 
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Fig. 2. Schwingungsspektren der verzweigten Chlorparaffine R.CI. 
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,ist? - -  W~ir si.r~d ,ira Beg~iffe, ,c~s z,ur Beantwort~ur~g ,dieser Fr,~gen 
n~tige E~ahvun~s,m~Oe~riJsul .chtroh systeva~ische Un,t,evs~uch~ui~g tier 
KS:rper X .  tI2C. C H~. Y be~:e~t~ustellen. 

B. Monochlorparaffine R .  C1 mit verzweigter Seitenkette. In 
F,i,g. 2 s,ir~cl ~,nter Nr. 6 l~}s Nr. 15 die b~shor ,b~k~nn~ten Sp,ektren 
v.oa Monochlorp~a.~ffinen ,mit verzwei~g~er Se~itenl~otte ,ira F,~e,quenz- 
b ere.ieh u~nter 1500 cm -1 z~usf~mmeng~es~el,lt; neu ~in, d Nr. 8, 9, 12, 
13; ,c~e,s Ver,gleiahes ~h~}ber ,sli~n~d ,~us ~ g .  4 yon M}tte,i~I~g XXVIII  ~ 
~d,i.e ,Spekt,ren Nr. 1 Ibi~s 5 an u~verzvce, i~ten Cb:lorp~r~ffinen ,t~ber- 
~omlnen /vo~den. D,ie ftir ~die C .  Cil~B~i,nd~un, g c'l~ar~ak~e~r.i.st~schen 
Valenz~freque~,zen, ,die nicht .z,um Spekt~um d, er I~ette R g~hSren, 
sdn~d so v~ie in Fig. 2 v on M~itte~il~ng XXXVIII je ~ e h  dh~r~er L~ge 
mit % bis ~o s bezeichnet: 

Anknfipfen, d an ~die ,~m Nbschn,i.t~e ,B c~er z}t,ierten Arbe~t ab- 
g,e~t~hr~e D~i:sl~ussi.on ,c~e,s ~eraha}te~s ,die,set ,,Chlorfreq,uenzen" i b.e- 
mesken w, ir: D~i~e Ausn~suhms~st.e~l,~nlg ~der  I~sobaty~der.iva.te 
(HaC)~HC. H~C. X (ftir X = C1, vgl. Nr. 7 won F~g. 2) ,i:n der H, in- 
sicht, c~aft ers~ens c~i~e zur ,,offenen" Forum ,g.ehSs~ge ~a~lenz- 
frequenz m~ auf den Wert ms erl~Sht w.ird and  c~l~ zweiter~s i~re 
Intensi t~t  relY,iv g,e~gen die Inte~s.itgt ~der z~u,r g, e schl, o:s.senen Form 
ge~5~i.gen V~a,le~zfreq,uenz t% ,er~i~edr~igt v~i~,d, ,g~ilt aacla fiir 
r Nr. 8. N~ach un, serer 1. c. g~sg, ebenen Er- 
klgsur~g d~irfte glso dies,es Verlt~a,tten fiir ~ll,e in B-Stell~u.i~g ver- 
z~,e.i,gten Molekfile zu ,erwarten se}n, s~ofern s~icl~ b.e,i'cle Formen ti~ber- 
h,~upt a~sb,ilden kSnnen. Let~ztere~s seheiat  'im Tet~a,m,ethylrn,ethan- 
cl~lo.r,i,d (RAsK r uicht d, e r P~ll ~u se,in, ,d~a. ,(lie,se~s nur eine einzige 
C.  C1-Fseqaenz mi,t ,dean Wer t  ~% ,a~ufw, e~,st~ .&a~s Fieh~en d'er 
Frequenz t% bes~a:gt, ,c~al~ .c~ie z~:gehSrig,e Flo~nn fehlt, d~aIt ,a}so di,e 
]. c. S. 471 ,in,s A~ug, e ge,faftte A lter~na.t~ive z~r Erklg.rang d,e,s sdb- 
weichenden Verh,altens ,d.er Is~ob~n~yl~deriva.t~e nicht zutr,ifft: s:ls 
,,of/ene" i st die Form c der dort~gen Pig. 2 ~sz~t~sehen trod si:cht 
,die F o~m d, ,die s~ieh ,mit ~de,r Freqa~en:z ~o~ im TeVr~am, e~hy}me~ha~a- 
chlori~d ebenso e,ir~s{el]en ,m~iftte v~i,e di,e g, escl~lo,s~sene Form mit 
der Frequenz ~%. 

In ~den neu b,eobaehteten se,k~ndaven Amylchlor=i,den Nr. 12 
un, d Nr. 13 h,aben ,die I~u.ptfr,eq,uen,zen clef C .  C1-V~ler~z~sehwin- 
gu~n,g erv~art,un~gs~g.em~tft ~cl}es, e lben Wert, e m~ und ~% vr ~im s,ekan- 
,dgren Pmtylehlori~d. So~n~it fi~hrt ,a,neh @i,e Erwe,i~esung ,de,s bi, s- 

s Die knapp danebenliegende ]at}here Linie gehSrt zur Pulsations- 
schwingung tier Kette, also im nicht substituierten Paraffin C(Ctls) ~ zur 
totalsymmetrischen Schwingung. 
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he,r~gen Erf~hr~lllig,snmate~l,i~i,es au l~e,inerlei WT~&el~slpriichen msi.t .&er 
~ n e ,  ,~d~ .~e mit co a bis r s be,zei~hn, e~en F~,eq, uelzzen ~tsgc'h- 
17ch z~t Va,leIlzschwi~g~ingen 4eT C .  X-B,iuch~lg ~ethSren ~u.r~d +c~ 
.c~i,e ,a~l~retelmclen Verdopp,e~u.agen a~d B,et~i,~o~ur~g c~er ~i~eien <Dr, eh- 
barlceit ~ln, d ~uf A~u~bTl~d~n,g yon mT~,de,stens zw~i verschiedenen 
und stab7len Molek4ilfor~en zur4ick~z~fiihren s,ind. 

C. Die C .  C'l-Valenz~requenzen der Alkylidenchloride 
/7'. OH.  C'l~. In Fig. 3 s,i~,d die Spektren de r bi,s jeCzt ,be~annten 
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Fig. 3. Verg'leich der Spektren yon R'.CH~CI und R'.CHC1 r 
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l~Ie,~hy~gruppe ben~chbra~r~e C.  C-.B~n~un,g keine Formi~n4e:rtm,g b e- 
w~irken kan~n, so 4al~ in ,den A~yl~hlor.iden n)~r ~d, ie einfachen 
C.  C1-Frequenzen r bzw. ~% bzw. ~% ,a,uftreten. I),~s uatere  F el~d 
~d, er Fi:g~ur verei~igt-rsolche Molektil,e, be,i ,denen 8i, e D,r.ehb~rke,it z~u 
h e l e n  F, or~men ~tihre~n k~aa~a, ~s.o ~ l~  .in ,den Alkylchl~ori~den ,~i,e be- 
kannte  V,e,rdo.p~e~g tier C .  C,1-Li.n, ien en~s~eht. E,s w~r .ctie Fr~ge 
z,u ,b,~a.ntworten~ ob arach ,d,'ie Spek.tren fd.e,r AlkyI.i4enah.lor~de in 
dem ,n~cht z~t CH-Schwin:g~n~gen ,ge~hSr,igen Freq~enz.beveich A.n- 
ze,icche,n .ftir die &u~s,b,i:l~d[ung zwe~er Mo,l~k,~lfor~nen erke,n~e,n 1,~s,sen. 

Zun~tch.s,t 1,i.e,st ~ n  ,a.us ,de,n werh~ilta,i,s~m~l~ig ei~f,a.che:n Spek- 
tre~n Nr. 1 bi~s 6, 4ie, vci, e ge,sa,gt, ~za e~ir~heitlti~hea Mole~iil,formen 
gehSre,n mfiss,en, ,~ls q~u~l~i~a.tive _&u,ssa~gen ab: 

1. In .be~z.ug ,aaf d'i,e z,ur Ket~a R' geh6ri~ea V,~leuz~sch~cin- 
gur~gen v (C.  C) ~bestekt :~u~h ~ier noah Xhn~l, ichkeit  zw.ischen den 
Pvopyl- u,n~d Propyl,i4enchlor,iden; s,o,mit werden c~i.e t~etten- 
schwing~u~g,en ,~u6h ,d~rch E,ilff~hru~g ,de,s zv~ei~en Ch~loratomes 
n~cht we~se~ich g'estSr.t. Doch ,~st .cl~s V,e,r,s~hs,ma,~e,ri,~l noch 
e,twa, s diirf~ig fiir ei~e g~as,icher'te A~,s,sage. 

,2. I,m Bere,ich ~der C .  C1-V~aler~z~req~u,e~zea v (C. C1) tr4tt 
baim i}be~;~an:g ~um A'lkyl~c~enchlor~id ,erv~r~urn, g sg,ecngf$ ein, e A~f- 
s p , ~ l ~ g  ein, d,e~n ,4i, e Gruploe CH~. CI ,l~at ~ur e~ine, d~ie Gruppe 
CHC.I= ,zv~ai C .  Cl-Vraaenzf~e,q~e,az,en~ v.on ~d, en, an c~i,e ~i,e,~ere gev sFm- 
metr:ische,n (htiChere I~t'ensitlit!), d,ie ht~h.e~e ,tier ,~nti'symmetr~,s~hen 
B,evce~u~n,g ,ein,es Dreima, ss,~nm(~de]le,s entsp~icht. D~i,e ,au.gehtirige,n 
Lin,ie,n riicke,n, ebe*~s,o wie 8ies vo~n ,de,n Linien m~, m~, r schon 
beg~nnt i.st, mit  ~z,unehr~,e,n~d,e~ K,er g ,in a-Sl)el.lan.g 
zu bieferen ~r,e,qu~e.uzwer~en; ,glei~h:z:d~g vergrSl~ert sich ,tier ,ge.ge,n- 
seit,ige A~b~s~n,d. 

3. Auch die Zahl der Deformationsfrequenzen im Bereich hv < 500 
n i m ~ t  b,ei~m iJberga, n,g vo.m ei~flach zcm~ ~zwei,f~ch chlo~ie.rt, en A~lkyl 
so z% wie es en.ts,prech, en~d ,c~er E ~ i h ~ a n g  e,iner ~e~e~ B,i~u,r~g 
zu erv~arVen ist, n~ni ich  um 1 ~bz,w. 2. Nahe.r soll ,au[ .6ie'se 
~-Freq~teazea ~im w, eil~eren n~iaht ein, g ,~a~gcn werd.en. 

D%,se A~'s~sa,~e,n z~sam~ne,n~asse,~d, ko~m, mt man zu dem Er- 
ge~b~i,s, 5aB ,aac.h i,n ,c~e,n b,i, sbe,r beh~a~d, al.~e~ 2;lky~i,~e,nch.lor:i,5en d~s 
S,pektrw~n ebe,r~so ~ i e  ~,n ,d.ea All:ylc~hl.or,i&e~ ,a~ls eine in erster 
Nkh, evuug ~a~est(irt,e iJ,b~r~a~g'eru~g (dens Keb~e~sp.ektrums ur~d ~de,s 
zur CHCL-G~uppe gehS~i~ge,n Spektrt~ms ,ange's,ehen v~e,~d.en kann. 

Wird  d,i.e,s,e Er~ahruag ,a~  ,die Spektre.n ,der ~nteren Fi.~uren- 
hii, lt~e iibertra~e,n, so is,t za exv~arten: 1. D.ati ,sich be,i~m iJberaan,g 
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vo.m e,inf~dh .z,um z w e i ~ h  chlo~iert~n A ~ y l  (li, e Ke~e,~sp, ektre,n 
n ~ h t  m, e rklJch i~n,d.ern; ~in ,d~e,r Tat  i st v~ieder ~im Preq~uei~zb.ere~ich 
770--1100, ha welchem b,ei li~ge,ren Ket ten die Ke,tt,e~sohvci~tmgen 
zu su~h,e,n s ~ d  s, eine ~asg,espr,oche~e :4hnl~ichke~t, Jn, sbe,s,en,dere 
~n tier L ~ o  &er ~up,tl,ir~i.en, z~ be~,e,rl~en. 2. Dra, lil die Zahl tier 
C.  C1-V~lenzfreq~,e~zen eben~se w~,e ri~ ebere,n Feld verdeppelt  
wird; d~ ab,er bier sah0.n ,~,e e,i~f.~ch chlorierten Alkyle  wegen de,s 
Effe,kVes der Drehba~k,~t zwei C.C1-Freq.uenzen % (bzw. %) 
und r .i,m Frequen,zL~ebJ, e t 600--800 cm -1 ~u~weisen, so s,ollten i~ 
,&en Spekt~en ~de~" 'zwe~i~ach chlor~er,ten Alkyle (Nr. 8, 10, 12, 14, 16) 
vier CC1-LinJen ~ f t~e ten .  Di, e,s.e E ~ a ~ t ~ n g  wir4 nur z um Teil 
erftillt: S p e k t , r ~  Nr. 8 zeigt 3, Nv. 10 ~e;ig~ 4, Nr. 12 z,eJgt 3, 
Nr. 14 ze,i,gt n~r 2, Nr. 16 z e~igt 5 oder 6 Linien in ,dem betreffen~de~ 
Fr ~q~,@nz,g, ebie.t. 

D.iese~s ~icht vellk,omm:ene Zat~effen ,&er Erv~art~uag k.a~n vie.1- 
leicht z~m ~e~il ~'n .e~n~em n~hen Z~slazmnent~a~l, en .der ,gesuch~en 
Lin~ie,n s,einen Ground h,~b'e,n. I~nm~er~in txe~en~ mit &er e,i~z~,gen 
A~;sa~h~n,e ,des SpekWaT~,s Nr. 14, s~ets mehr ,~ls zv~e*i C.  C1-Linie~ 
,~uf, e~in Um~s,~a,n,d, ~ler wi t  tier Erwar t~ag  fi.be~e~as~immt un4 ohne 
An~a~zne e~iner ~zv~ei~en st~b~i~lea Mo~lek~tlfor~n schwer erkli~bar 
seJn ~d(irf,t,e. 

D. Die relative Intensit~it der zur Kohlensto#halogenbindung 
geh6rigen Frequenz o), wu~de ,in ,der Art  besVim~t~ ,dai~ e~i,n ~tqr 
m,o~res .~e~:ilsch yon H~,C~. X m~t X----C4 Br, J he:rges.~el'lt~ (&~s 
R a~n,a~spe~ktrum ,desse,lben au~geno~nmen ~ d  ~d~,e r e ~ i v e  I.nt.e~sJtlit 
dev zur C.  X-]~i~&ttng ~eh0rigen Lighten [% (C1) -~ 655, 
~o~ ('Br) --557~ r (J) : 497] be~s~immt vcu~&e. Dabei f~llt a~l, er- 
d~r~s d,i,e yon H~e e r ~ g t e  Brom~liui.e z,t~s,a~nmen n~it ~der yon ~ g  
erxegten Oh]orii~ie; ~&och i~st ,c~ie~ser ~ehler we,hi z,u v, er~.ohl~s,si,g, en~ 
~ schon die In te,~s,itiite~ @~r yon t ~ e  er~egte,n Chlor- u,~d Bro,m- 
1,im,e s~ch vCie 1 : 2 v,erha~e~. 

~ u f  .e,iner ,zv~e,i~te~ Pl~tte vcu~den Sc.hw~trz,u~gsm~rken ~e- 
,dmckt, und ~ach A~s~ess~.~g b,el~de,r P~lt~tt,e~a ,i~a Moll~ch~en P:ho,to- 
meCe,r ~ u r d e n  d~ie z~ Unt'e~.grund ,und Lin~ie g~hSri~gen ~ela~iven 
Lich~t~engen a,uf ,&e~" e~ha~tenen GTada~t~lonsku,rve ~direkt :~bge- 
~ i f fen .  Es e,~ab ,si:ch ,so: 

(C1) : J (Br) : ~ ( J ) :  1 : 1"9 : 4"5. 

F~ihrt ~ a ~  die,sen be~i Vsl~ig gleJcher B,e~licht~g erhaltenen 
I'ntensJti~t~m~e~sc~i,~d ~ l ie~  ~a~tf .den 15ntersch~i,ed 4,n .den E lek- 
tvon:en~i~geafreq~eneen tier b.e.~reffe~den ~in, d~ngen ~uriiok, ,~a,nn 
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w~tre ~wach eirmr N~the~rar~gsform,el (S. R. E. p. 286) ,die Ver,sckieden- 
h, eit 4es Au,sdru~k, es 

mMt~eben, cl. N,ach HERZBERG-SCttEIBE l o  tr i t t  i'n den (taampff0rmigen 
~ethyl~alogen,iclen ,4as M~ax~imum ,4er er, sten lg~g~st~eIlilgen Ab- 
sorpl~iortsb,a,~de ~uf b ei e t~a :  

C1 : 58.000 cm-1; Br : 50.000 cm-i; J : 39.000 cm-L 

Set~zt nma clie,se Werte  fiir v~ und den W, ert 2.2.940 fiir vo ( I~e )  
ein~ so w/~re rmch ob~ige~ Ausd, ruck ,ei,n In,tens,it~ttsver,h~ltnis zu 
erv~r ten:  

J (O1) : J (Br) : ) (J) ~--- 1 : 1"6 : 3"9. 

Dan~it wtird,e dear ~b, eo,b,a~h~e~e I nte~sititrs~an, g ~s,M~ne ~n, gef~t~hre 
Z ahilenmgl~i,ge E~kl~t~urtg tin, den. Als w,e,sentl~iCh .i~st n~n hinz,uz~t- 
se~zen, .BMt .c~iese relative I~ntensi,tits~st~eigerang yon Cihl~or n~ach 
Brom 1~ach J o~cl ~ach ,allen bish.er gemachten E,rfahrnngen s~ich s,o- 
w ohl b M den L.il~ien mit  den Freq, uenzen to~ bis ~o~ (vg,1. z. B. F~ig. 2) 
als auch bM den Lil~ien to~ bis ~o s b, emerkbar  m~acht; e~i, n e ~euerl,~ahe 
S t~it.ze &afiir, ,gala a,uch .4ie letzteren ll,s z,ur C .  X:l~i~dnng gehSrig 
alafge,fal~t wer~den ,d~irfen. 

E. Der spektrale Ubergang yon CCl~ nach C(CH~)~. D~trch ,die 
l~,ess~ai~g der Spekt ren  vo~n T,e~rmrie~hylvnetha~ ~, ~ ~ncl Methyl- 
chl.oro~osm (Anh,~ng) ist es nan  mS~g'li~h, ,die spektl~ale X,ad, erung 
za verfo,~gen, ~ie d~er sclkri~ttvce~se Er,satz vo,n CMor in Te,trachlor- 
k, oMerestoff ,c~urch M e~hytgruploen z~tr F olge ,hgt. IYies i~st graph.isch 
in l~ig. 4 4n glml~isher Art  ,d,u.,rchge,~hrt, vr ,dies z~um erstenmal 
yon LA~SETH ~s a.n dem anderen bisher bekannten B eispiel 
,(CH~ --~- CCI~) g ezeigt wurde. 

D,ie ,ers~e K~o~o,nl~e g ibt ~die Symmetr iegvuppe an, die dem 
Molekttl ,~er be~treffel~clen Z~ile z~kommt. D,ie zvceite Ko~on~.e ent- 
hii.lt d~ie Zahl tier z~u e rv~r te~den  LiMen, ~hren P ol,~r~s~ahi,ons- 
~ u s t ~ d  (q~uer~e~st~iclhe,lt be~cle,u~et Depotar~sata,on), dJie F_m~art~an, g 
,de~r ,S~hwing~ung (B,, ~, a ent~slor~ic ,h't Mner ~dre.ifac'h, B~, a Mne.r .z~wM- 
f, ach, Ba e,iner n~icht eut,arteten 8chwin~o~ur, g) un, d cli g Art  der A~f-  

to G. HERZBERG und G. SOHEIBE~ Z. phys. Chem. (B) 7, 1930, S. 390. 
11 K. W. F. KOHLRAUSCI-I und D. BARN~S, Ann. Soc. Espan. Fis. Quim. 

30, 1932, S. 733. 
t2 D. H. RANK~ vgl. Ful~note 7. 
1~ A. LA~GSETa, Ztschr. Physik 72, 1931, S. 350. 
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Fig. 4. Der spektrale Obergang CCI~--+ C(CH~) v 

spalt~uI~g beam ~be~'ga~Ilg ~u ~ilc~eren Symm, e,tr~ie~v,e,rh~ltn,~ssen. 
Kololme 3 gi,bt d'i~e Struktarformel  d, es Molek(iles, woran sieh im 
let:zten FeM ,d~a~s Schw~i.ngqungssp,e,ktr,urn ansethHegt. Da be,i ,der 
vce,it,eren Beg an~l~ur~g .di.e M,etaly~lg~,uppe s,teSs Ms e5nbeitlich sc,hwi~n- 
gende ~a~s,e ~u.~ge~agt vei.r.d, :s.o ~ n d  ,d,i.e. nicht gezeiehne,ten 
Ci-LVca~lertzfreq.uen.z.en n,r~d .&i.e im Geb.ie,t~e 1100 ,1500  t,iegenden 
Ctt-D,ef.or.mrat.i,onsfreq~ue~zen z.umgehst o~.ne In~m'e.sseo ' 

~ur Erl)eie.hter.ung d.er lJb,er~sielht i.s.t d, ire B'uel~.st)~benbe.ze~ieh- 
n~n,g im sc.hematd)sehen un.d i ~  b,e.obaehte.ten Sp.ektm~m c~i,e gleieh.e. 
Di~e gu.or.drmng im 1.et,z.~eren Fail erfo.lg.~e nicht n'aeh Po.l~rii.sabion,s- 
.e.igensehaft.en, die .mi,t Aurs.r~ahm, e yon CCI~ r~.oeh rfieht be,o,biae~htet 
mt~den, so.nd'ern r~aeh tier z.ur bet~effenden Lin~i.e .g.eh0ri.gen 
Sehw/.~ung.sfm~m, di,e ihrers.ei~s geils d~reh Symmetri.e.ttbe:r- 
le,g~ui~gen, ~eils .&t~reh V,m~gt,e.ieh ,m~i"~ M.olekttlen ~.~lo~er B~u~ar't 
ar~gen~he.rt ~be.st, irnmt wur~de; yielleie.ht W~i.~d di.es.e ~u.or.dn, un.g Kor- 
rek~uren er~ahren mt~s,sen, wenn ein~al  c~ie Pol~,r.i's~gio~svrerhNt- 
ni.s.s,e ~ ,&ie,s,bez41gl.iehe Vers,uel~e si~d ,h.i.er .i,m ~r~g.e ~ b.e,s~immt. 
s.Nn v:erden. 

E,s .g'e.h0rt z. B..d~i.e Li.n*i.e C .zar t.o.~lsymmeg~i.se.hen P,u}s,agi.on.s- 
sehvd,ngur~g, brei d.er z~ur An~eg,u,r~g Ma~e V~len.zf.e.clern gle,iehz~i~ig 
ge.sp~on~at we.~d.en. D;i,e Li,ni~e B,, ~, a in CCI~ o~c~e.r C(CI-I~)~ sp.~'ige.t in 
(H~C)CCla od.er (H~C)~C. C1 ~.uf in dr~e einfach)e ,symme.tri.sch.e D.e- 
form~ionsschw&~g~u,l~g B1 tlr~cl in e~in, e ,z~we&~aehe Valenz,sehwin- 
g~mag B~, ~, an tier im wesen,tl, iehen n,ur ,&ie Pyl~amide CX3 ~al,so, 
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CO13 o,de,r C(C~H~)8] Ibe~eJiligt :i~sr bei,m tdlber~arrg z,u X~CY~ sp~alte~t 
B~, ~ ,a~f in  ~ e  zwe~i ,~n~ilsymm~trischen V,~en, z~sc~hv~i.n.~ungen B~. 
u a d  B~ tier .Sys~e~e CX2 ~zw. CY~.. E'benso s,p.altet Dz~ 2~ 8 .~uerst 
.anf ~n e~in.e zweif, ac~he D.efm, ma~ion~sschw~rr~U,l~g D~, ~ u n d  e,ine ain- 
f.ach, e V, ale~z.schwin,g~ng D~; er,ster.e k a n n  rricht we.iter~cerfolgt 
v~e:rc~en; ~e,~z~eve ,e~ .pr ichs  ia  X~CY b,zw. ,in X~Cu jen.er tot:~l- 
symm.etrisc.hen Schwirrg~rg,  b e~ ,c~er ,z~r Anreg~urrg ,c~i.e Fed, e rn  CX 
ge*sloannt trod die Fe,d, ern CY gl,e~ichze,iti,g ~e,pre~i~t v~e.r*den o,de.r ura- 
~ekehr t .  ~ ,I~a.~ ~der ~e,samte,i~dr~t~k ~e,s Ub.e,rg'ang, es yon  
CC14 - ,  C(CH~)~ we,se~'lieh wer~i~ge~r rzge,hniif~g ist  als beiva Uber- 
,gang CC1, ~ CH,, l~i.egt grti$,ten~ei~,s d ,a~n ,  5a$  hn le,~zteren F,alle 
~u~h die rrioSersten Def, orurat,i,onsf~requenzen ,d,e:r CH-B~i,n.dung hSh.er 
s,ind ais ,d.'ie hSchs ten  V, alel~zf.~e,q~en~zen ~@er CGl~B,i~rdnng, so cta[~ 
all,o g,e~s.tr~cAr, el ten t~'b.er,~arrgsp~ei,lo ,gic4chs~irmig yon  1,i~nks n,aeh 
recht,s v,erl,~u.fen (wgl. F~g. 7 i.r~ LAN~S~THS Acbe4t) m~cl ,e~i,n,e ~ c k -  
l~ f i f f e  B,e~c%o, a n g  rricht vo~ko,m~t;  .c~ah, ev ,i,st 'a,uch ~c~a~s ~,be~rkreu:zen 
de,r l:'fe,il,e viel  ~seiterrer. 

Anhang. 

1. n-Butylalkohol C4tt 9.0H (Kahlbaum, reinst). Zweimalige Destillation 
~n der Kolonne. Kp. 117"30 (Lit. 116"8o). Bisherige Beobachtungen: TRUMPY 
BHAGAVANTA~I-VENKATESWARAN (nur o. F.) (S. R. E. p. 810), W0OD-COLLINS'4; Pl.- 
Nr. 1154: m.F., t -- 14; P1.-Nr. 1155: o. F., t = 9V3; Ugd. s., Sp. st.; n = 55. 

hv =- 349 (l[~) (e); 394 (3) (k, + e, c); 445 (1/2) (k, e); 488 (0) (e); 506 (0) 
(k, e); 810 (1) (k, e); 826 (4) (k, e); 845 (0) (k, e, c); 881 (1/2) (k, e) ; 900 (1/~) (k, e); 
'958 (2b) (k, e); 1029 (1) (k, e); 1067 (2b) (k, e); 1110 (1) (k, e); 1252 (0) (k, e); 1295 
(3) (k, e); 1447 (5b) (k, f, e); 1475 (2) (k, e); 2720 (1) (k); 2872 (19.5) (k, i, e); 2905 
(10) (q, k, e); 2933 (9) (q, o, k, i, e); 2962 (7b) (q, p, k, i, e). 

Das Ergebnis ist im wesentlichen identisch mit den Angaben v~ 
WOOD-COLLINS. 

2. n-Butylamin C4Hg.Ntt ~ (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation 
bei herrschendem Druck. Kp. 76"6--76"80 (Lit. 76~ Bisherige Beobachtungen: 
BA'ZLEY 1~. P1.-Nr. 1171: m.F., t ----- 14; P1.-Nr. 1174: o.F., t = 91/2; Ugd. s. s., 
.Sp. m.; n --= 46. 

Av = 348 (2) (k, e) ; 394 (4) (e, c); 432 (1) (e); 476 (1 b) (e); 584 ('/2) (e) ; 
~/94 (8 b) (k, e); 840 (2) (e); 867 (2/2) (e); 894 (3) (e); 946 (1) (k, e); 1044 (3 b) (k, e) ; 
1088 (3) (k, e); 1110 (1) (k, e); 1183 (0) (e); 1297 (5) (k, e); 1440 (5b) (k, e); 1460 
(3) (k, e); 2727 (3b) (k); 2867 (8 b) (k, e); 2903 (10) (q, e, k); 2932 (8) (q, k, i, e); 
2961 (7) (q, p, k, i); 3319 (4b) (q, k); 3371 (3b) (q, p, k). 

Die Unterschiede gegentiber den Angaben von BAYLEY sind gering. 

14 R. W. WOOD und G. COLLI~S, Physical Rev. 42, 1932, S. 386. 
1~ p. L. BARLEY, Physical Rev. d~, 1933, S. 510. 
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3. ~4thylenglykol HO.H~C.CH~.OH (Fraenkel-Landau).  Einmalige De- 
stillation bei gewiihnlichem, einmalige bei verminder tem Druck. Kp. 197"3 
bis 197"80 (Lit. 197"5~ Bisherige Beobaehtungen:  ttOWLETT (S. R. E. p. 310), 

MORRIS16 TI~ATTE~SIIAHANEt7 WHITING-MARTIN is PI.-Nr. 1552: m.F. ,  t - -  14; 
P1.-Nr. 1553: o. F ,  t ---- 9; Ugd. s. bis m.~ Sp. m. bis st. und diffus; n - -  26. 

A~ --  342 (007 (e); 478 (1/2) (e, c); 512 (00) (e); 862 (5b) (k; f; e; c); 1033 
(1) (k, e) ; 1059 (1) (e); 1086 (2b) (k, e); 1258 (1) (k, e); 1457 (4 b) (k, e) ; 2709 (l/s) 
(k); 2866 (7 sb) (k s i, e) ; 2926 (8 sb) (q, p; o; k, e). 

4. Athylendiamin H:N.tt2C. CH~.NH~ (Fraenkel-Landau und Kahlbaum). 
Beide P rapamte  wurden zweimal destilliert~ davon einmal in der Kolonne;  
das erste zeigte den Kp. 117--117"30 und gab s tarken Untergrund;  das 
zweite mit  Kp. 116"4--116"7 ~ (Lit. 116"5 ~ ergab merklich weniger  Unter- 
grund. P1.-Nr. 1550 und 1556: m.F. ,  t z 14; PI.-Nr. 1555: o. F ,  t ~-- 9; Ugd. 
s. bis m.; Sp. st.; aber diffus; n----35. Bisherige Beobaehtungen:  DADII~U- 
KOHLRAUSCH (S. R. E. p. 312, nur o. F . ) .  

h v = 322 (00) (e) ; 468 (2) (f, e, c); 837 (3) (k, e, c); 1092 (3b) (ks e); 1299 
(2) (k, e); 1346 (2) (k, e); 1453 (5 b) (k; e); 2730 (l/~) (p; ~); 2855 (7) (q, k s i; e); 2891 
(6) (k); 2928 (7 b) (q, o, k s i; e); 3296 (7 b) (q, k, e); 3362 (5 b) (q; p, o; k, e). 

5. n-Hexyl]odid C61113. J (Kahlbaum). Zweimalige Destillation bei 
herrschendem, zweimalige bei verminder tem Druck. Kp.13 60'0--60"5o; Kp. 
179.7--180"80 (Lit. 179o7 . Die Substanz ist in dicker Schicht schwach rot- 
braun. Bisherige Beobachtungen:  keine. PI.-Nr. 1173: m. F., t--.-= 14; ein- 
ma]iger Substanzwechsel.  Ugd. s. s.; Sp. s.; n : 22. Ergebnis  unvollst~indig: 

5 v --  178 (1) (e; c) ; 228 (1 b) (e, c); 316 (0) (e); 474 (1) (e, c) ; 504 (6) (e. c ) '  
594 (5) (e, c); 717 (00) (e); 782 (00) (e); 842 (00) (e); 944 (0) (e); 1036 (0) (e); 1061 
(0) (e) ; 1167 (2) (e); 1213 (1) (e); 1241 (0) (e); 1285 (1) (e); 1435 (2 b) (e). 

6. ~-Methyl-n-Butylchlorid C1 H2C C H / C H 3  Herstel lung aus dem 
�9 . \ C 2 H  5" 

entsprechenden Alkohol nach der Thionylchloridmethode (DARzENs, C.R.  
152, 1911, S. 13147. Reinigung durch dreimalige Destillation in tier Kolonne. 
Kp. 99"5--100"50 (Lit. 96--99~ Bisherige Beobachtungen:  keine. P1.-Nr. 
1032: m. F., t = 14; P1.-Nr. 1033: o. F., t----9~/~. Ugd. s. s.~ Sp. schwaeh und 
unterexponier t ;  n - -  52. 

Av : 283 (1) (e); 350 (1) (]~'; e; c); 416 (~/2) (e; c); 470 (O) (e, c); 526 (0) 
(e, c); 555 (0) (e, c); 662 (1) (k; e, c) ; 680 (3) (k, f, e); 726 (4) (It, e) ; 763 (0) (e); 
821 (1) (k; e); 916 ('/2) (e); 980 (00) (k, eT; 1038 (1/2) (k; e); 1097 (0) (k, e); 1124 
(00) (k, e); 1152 (00) (e); 1210 (0) (k; e); 1242 (00) (e); 13~5 (~/~) (k, e); 1454 (4b) 
(k; e); 2733 (1) (k); 2878 (8 sb) (p; k, i, e) ; 2931 (9) (q; k, i); 2965 (9 b) (q; p, k s i; e). 

/ C H  8 
7. Sekund~ires Amylchlorid 2; C1.HC~,c~H( Herstel lung aus ~-Methyl- 

n-Butylalkohol (Fraenkel-Landau) und Chlorwasserstoff in der Bombe bei 
100--110 o. Reinigung dureh zweimalige Destillation in der Kolonne. Kp. 95-9 

~6 C. S. MORRIS, Physical  Rev. 38; 1931; S. 141. 
17 N.V. THATTE und S. M. SHAHANE, Ind. Journ.  of Phys.  6, 1931; S. 155. 
~8 R. E. WHITINO und W. H. MAI~TIN; Trans .  Roy. Soc. Canada 25, 

1931~ S. 87. 
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bis 96'60 (Lit. 103--105~ Bisherige Beobachtungen:  keine. Pl.-I~r. 1023: 
m, F.,  t = 14 ; P1.-Nr. 1024, o. F., t -= 91/2 ; Ugd. s., Sp. st.; n _= 52 (2). 

A v = 203 (0) (e); 288 (~/~) (e) ; 347 (1) (e); 376 (1) (e, c); 440 (2) ( +  e, f, c, 
-4- b); 616 (7) (k, f, + e, c); 670 (3) @I e); 849 (t/,) (k, el c); 874 (1) (k, e); 918 (1) 
(e); t034 (1) (k, e); 1092 (0) (k, e); 1124 (0) (k, e); 1221 (1/2) (k, e); 1306 (1) (k, e); 
1386 (00) (k, e); 1450 (65) (k, e); 2877 (8) (p~ k, e); 2929 (12b) (q, k,i ,  e); 2975 
(7 b) (q, p, o, k, e); 3035 (0) (k). 

/C,,H s 
8. Sekunddres Amylchlorid 3, C1.HC( C~Hs. Herstellung" aus Di/~thyl- 

karbinol nach tier Thion:clchloridmethode. Reinigung dutch viermalige De- 
stiltation. Kp. 94" 4--95" 40 (Lit. 103--105 o, unsicher). Bisherige Beobachtuagen:  
keine. P1.-Nr. 1430 bzw. 1444: m.F . ,  t ---- 14 bzw. 22; P1.-Nr. 1431 bzw. 1445: 
o. F ,  t --= 9 bzw. 12; Ugd. s. bis m,  Sp. st.; n----- 69. 

A~ = 200 (~/~) (e,c); 339 (1) (e); 364 (3) (+__ e I c); 393 (1) (k 1 e); 428 (3) (k, 
_% e, c); 453 (1) (k, e); 530 (2) (k, e, c); 608 (7 b) (k, i v f, + e I c); 656 (4 b) (k, e); 723 
(0) (k~ e); 806 (2) (k, e); 846 (2) (k, e); 870 (2) (k, e); 916 (2) (k, e) ; 1029 (3 b) (k, e) ; 
1084 (0) (k, e); 1114 (1) @, e)i 1226 (1) (k, e); 1273 ('/~) (k I e ) ;  1306 (0) (k, e); 1444 
(7b) (kle); 1456 (75) (k, e); 2729 (1) (k); 2844 (4) (k, e); 2877 (10) @I i, e); 2911 
(15b) (ql k~ i, e); 2933 (12b) (q, k I i, e); 2969 (10b) (q, p, k, i, e). 

9. 1, 1-Dichlordthan CI~.ttC.CHa (Fraenkel-Landau) .  Reinigung durch 
zweimalige Destillation in der Kolonne.  Kp. 56'8 o (Lit. 57"30). Bisherige Be- 
obachtungen:  PESTEMER (m/r o.F.), CLEETOh'-DUFFORD (mit He-Erregung) (S.R.E. 
p. 306). Pl.-Nr. 1134: m.F.,  t----14; P1.-Nr. 1135: o.F. ,  t -= 9~/~; Ugd. s. bism.,  
Sp. s. st.; n -- 49. 

h~ ----- 273 (8) (lc, i, g, f, ~ e); 316 (3) (e, c); ~05 (7) (k, i, __+ e, c); 641 (12) 
(k, i, g, f, +_ e, c); 689 (5b) (k,i, e); 978 (3) (k, e); 1054 (1) (k, e); 1086 (2) (k, e) ; 
1225 (~/2) (k, e); 1276 (1) (k, e); 1438 (35) (k, f, e); 2934 (10) (q, p, k, i, e); 2989 
(9b) (ql P, k, i, e); 3007 (4) (ql oi k, e). 

10. 1, 1-Dichlorpropan C1,HC.CH2.CH 3 (Fraenkel-Landau). Zweimalige 
Destillati0n bei herrschendem Druck. Kp. 86" 8--87"60 (Lit. 85-787~ Bisherige 
Beobachtungen:  PESTEMER (nut o.F.) (S. R. E. p. 307). P1.-Nr. 1187: m. F.I t =- 18; 
PI.-Nr. 1188: o. F . , t  = 9~/~; Ugd. s., Sp. s. st.; n = 60. 

A,~ ---- 214 (3b) (f, e, C); 271 (6) (+_% e, c); 280 (4) (e); 382 (85) (k I [, +__ e, c); 
512 (4) (+_ e, c); 646 (8) (k, f, ~ e 1 c); 689 (5) (k, e); 740 (65) (k, e, c) i 810 (4) (k, 
e, c) ; 88'2 (1) (k I e); 901 (~/2) (e); 1031 (5) (k, e); 1070 (3) (k, e); 1220 (3 5) (k, e), 
1284 ([) (k, e); "1333 (1) (1,:, e); 1434 i4) (k, e); 1453 (45) (k, e); 2743 (2) (k) ; 2877 
(5) (k, e); 2937 (125) (q, o 1 lc, i I e); 2983 (8b) (q, k, e); 3104 (1 ?) (p, o, k). 

Gegeniiber der frtiheren Beobachtung sind die Linien 214, 901, 1220, 
1453, 2743, 2877, 3104 (?) neu dazugekommen; 277 ist eine Doppelfrequenz: 
271 und 280. 

11. 2, 2-Dichlorpropan Cl~C(CHa) 2 (Fraenkel-Landau).  Einmalige Destil- 
lation in der Kolonne. Kp. 68'9--69"3o (Lit. 70~ Bisherige Beobachtungen:  
PEST~MER (nur o. F.) (S. R. E. p. 307). P1.-I~r. 1145: m. F ,  t - -  14; Ugd. s.l Sp. st.; 
P1.-l~r. 1146: o. F.; Ugd. st., Sp. s. st.; n = 4 4 .  

Av = 254 (6) ( +  e,c); 284 (3) ( +  e); 860 (7) (k, + e, c); 388 (1) (e); 557(105) 
(k, i, g, f, +__ e, c) ; 653 (5 b) (k, i, e, c); 913 (3) (k, g, e); 1110 ~3) (k, e); 1155 (2) (k, e); 
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1187 (0) (e); 1387 (00) (e); 1443 (4b) (k, e); 2733 (0) (e); 2934 (7b) (q, p, k, i, e); 
2993 (6sb) (p, o, k, i, e). 

Die Linien 388,1187~ 1387~ 2733 sind neu; 3048 haben wir nicht gefun- 
den;  963 ist bei PESTEgE]~ unrichtig zugeordnet  und als k2733 zu deuten. 

12. 1, 1- Dichlorbutan CI~tlC.Ctt~.CH~.CH 3 (Fraenke]-  Landau). Ein- 
malige Destil latioa in der Kolonne. Kp. 113"8--113-9 ~ (Lit. 113--115% Bis- 
herige Beobachtungen:  keine. P1.-Nr. 1138: m. F ,  t -~ 14; Pl.-Nr. 1139: o. F.; 
t = 91/2; Ugd. s., Sp. st.; n ----- 69 (2). 

A~ =- 254 (6b) (g, + e, c); 322 (5) (i, + e, c); 356 (8) (k, i, ! e, c); 450 (0) 
(k, e, c); 557 (1) (k, e, c); 654 (6 dopp.) (k, f, e, c); 674 (4) (k, e); 743 (3b) (k, e, c); 
784 (0) (k, e); 864 (3) (k, e); 886 (1) (k, e); 903 (1) (k, e); 1010 (2) (k, e); 1048 (3) 
(k,e);  1098 (4b) (k ,e ) ;  1216 (1)(k~e); 1301 (3b)(k,  e); 1434 (5)(k, e); 1452 (5) 
(k, e); 2663 (1) (k); 2735 (0) (k); 2876 (9) (k, i, e); 2914 (12) (q, k, i, e); 2936 (12) 
(q, k, i~ e); 9.968 (7) (q, p~ k, i~ e); 2983 (7) (q, p, k, e). 

13. 1, 1-Dichlorisobutan CI~ttC.CH(CI~3) 2. Ers te  Darstel lung:  Aus Iso- 
butyraldehyd und Phosphorpentachlor id (Oeconomides B1. (2)35, S. 498). Kp. 
104"3--105"70 (Lit. 103--105~ P1.-Nr. 1142: m. F ,  t = 14; U g d . m ,  Sp.st.;  n - -  25. 
Zweite Darstellung: Wie oben, Reinigung durch dreimalige Destillation, davon 
einmat in tier Kolonne. Kp. 103"8--105"2 o. P1.-b~r. 1435: m. F ,  t = 15; Ugd. s ,  
Sp. m.; PI.-Nr. 1436; o. F., t = 8; Ugd. s. st.~ Sp. st.; n = 50. Bisherige Beob- 
achtungen:  keine. 

Av = 274 (3) (f, +__ e); 364 (3b) (f, ! e); 414 (2) (k, e, c); 523 (1) (k,f ,  e); 
568 (4) (k, f, e); 624 (4 b) (k, e); 661 (1) (k, e) ; 692 (3) (k, e); 722 (3) (k, e); 752 (3) 
(k, e) ; 821 (4) (k, e, c); 954 (0) (le, e); 1105 (3) (/r i, e); 1448 (3sb) (k, f, e) ; 2657 (2) 
(k); 2872 (7) (k, e); 2910 (6) (q, 1~', i); 2935 (8) (q, k, e); 2979 (12) (q, p, k, e). 

14. 1~ 1 -  Dichlorpenlan CI~HC.CH~.CH=.CH=.CHa. Darstel lung aus n- 
Valeraldehyd und Phosphorpentachlor id;  zweimalige Destillation, davon 
einmal in der Kolonne. Kp. 139"4--140.20 (Lit. unbekannt).  Bisherige Beob- 
achtungen: keine. P1.->'r. 1148: m. F ,  t = 14; Ugd. s., Sp. m.; n = 24. 

h,, = 167 (V~) (+  e); 238 (3) (e); 300 ('/2) (+-_ e); 322 (4) (+__ e,f) ;  653 (4b) 
(g, [, e); 675 ( lb)  (e); 744 (3 sb) (e, c); 828 (1) (e) ; 88O (1) (e); 893 (1) (e); 1029 (0) 
(e); 1060 ( lb ) (e ) ;  1096 (2b)(e);  1213(00) (e); 1301 (1)(e);  1443 (3sb)(e) ;  2875 
(2) (e); 2926 (2b) (e). 

15. 1, 1-Dichlorisopentan CI~HC.CH~.Ctt(CH3) ~. Darstel lung aus Iso- 
valeraldehyd und Phosphorpentachlor id (]~BERSBAC]=I, A. 106, 1858, S.265). Kp. 
I29"9--131"50 (Lit. 130~ Bi~herige Beobachtungen: keine. P1.-Nr. 1163: m.F. ,  
t ~ 14; Ugd. s ,  Sp. m.; PI.-Nr. 1163a: o. F ,  t = 91/~, wegen Ugd. mlr im Violett  
verwendbar ;  n ---- 50 (1). 

h,~ =-- ] 51 (2) (k, + e) ; 233 (3) (e, c); 307 (2) (e); 322 (4) (k, e, c); 356 (0) (e); 
407 (1) (k~ e); 420 (2) (e, c); 566 (0) (e); 660 (6) (lc, f, e, c); 744 (3b) (k, e, c); 825 
(6) (k, e, c); 886 (~/2) (k, e); 959 (1) (k, e); 1036 (V2) (k, e); 1120 (3b) (k, e); 1157 
(1) (e); 1211 (1) (e); 1311 (2) (k, e); 1333 (2) (k, e); 1454 (4b) (k, e); 2872 (0) (e?); 
2905 (1) (q, e); 2939 (1) (q, e); 2969 (4b) (q, p, e). 

16. 1, 1~ 2 - Trichlor~ithan Cl~HC. CH2C1 (Fraenkel-Landau) .  Dreimalige 
Destillation in der Kolonne. Kp. 113"20 (Lit. 1140). Bisherige Beobachtungen:  
keine. PI.-Nr. 1157: m. F., t -~ 14; P1.-Nr. 1158: o. F ,  t ---- 9t/~; Ugd. s ,  Sp. s. st.; 
n ~ - 6 8 .  
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h,J = 187 (2b) ( •  e, c); 258 (6) (k, +__ e, c); 285 (2) (_+ e, c); 332 (12) (k, g, 
+__ e, c) ; 388 (4) (k, +__ e, c); 527 (2) (k, +__ e, c, + b, -t- a); 641 (4) (k~ i, f, e); 665 (7) 
(k, i, f, +_ e, c); 777 (12 b) (k, i, f, e, c) ; 934 (1) (k, e) ; 1008 (00) (e); 1050 (0) (k, e); 
1158 (00) (k, e); 1210 (1) (k, e); 1262 (1) (k, e) ; 1305 (3) (k, e); 1432 (3) (k, e); 2838 
(00) (k); 2959 (9) (q, k, i, e); 2998 (6) (q, o, k, e); 3020 (4) (q, o, k). 

17. 1~ 1, 1-Trichlor~ithan (Methylchloro/orm) C18C. CH 3. t~tel"gestellt dutch 
Chlorieren yon 1~ 1 -  Dichlorathan und wiederholtes Frakt ionieren des Re- 
ak t ionsproduktes  (SThD~L, A. 195, 1879, S. 184). Kp. 73" 8 ~ (Lit. 74"1~). Bisherige 
Beobachtungen:  keine. PL-Nr. 1207: m. F., t = 14; PI.-Nr. 1208: o. F ,  t = 9V2; 
Ugd. s. s., Sp. s. st.; n = 44 (1). 

h~ - -  239 (10 b) (k,i~ f, +__ e, c, + a); 308 (0) (e); 342 (12 b) (k, +__ f, + e, c, -~ b); 
521 (12) (k, g, f, ~ e, c, -~ b); 707 (7 b) (k, i, g, e, c); 1068 (3 b) (k, e) ; 1418 (4) (k, e) ; 
1443 (5) (k, e); 2739 (1/2) (k) ; 2848 (4) (k); 2936 (8) [q, p, k, i, e); 3001 (7 b) [q, k,e). 

18. Dichlorbrommethan CI~ttC.Br (Kahlbaum). Dreimalige Desti l lat ion; 
Kp.  89"5--89"80 (Lit. 91--92~ Bisherige Beobachtungen;  BONINo-BR~LL 19 (nut 
o.F.).  P1.-Nr. 591: m . F ,  t - ~ 8 ;  Pl.-Nr. 594; o. F., t --4~/:;  Ugd. s ,  Sp.s .  st.; 
n = 36 (2). 

hv = 218 (10) (k, +__ f, + e, +__ c, ~- a); 329 (7) (k, f, +__ e, +_~ c, -t- b) ; 600 (8) 
(k, g, f, e, c, ~- b, + a); 716 (4 b) (k, f, e, c, ~- b); 760 (3) (e, c) ; 1165 (2) (k, e) ; 1204 
(1) (e) ; 3017 (4 b) (k, e). Gute Dbereinst immung mit BO~INo-BaCLb, in deren Spek- 
trura nut  1204 fehlt. 

19 G. B. BoNIto und L. BRI~LL~ Linc. Rend. 13 (6), 1931, S. 789. 


