
S t u d i e n  zum Raman-Effekt .  

M i t t e i l u n g  166: P a r a f f i n e  I. 

Von 
E. Herz, L. Kahovee und J. Wagner. 

275. Mitteilung aus dem Physikalisehen Institu~ der Techn. Hoehschule Graz. 

Mit 1 Abbildtmg. 

(Eingelangt  aza lg .  Dez. 1944. Vorgelegt in  der S i t zung  am 14. Dez. 1944.) 

Seit der ersten umfdssenden Grazer Studie z ~iber die Ramanspektren 
unverzweigter Paraffine, die sich auf Ket ten mit 3 bis 12 C-Atomen er- 
streckte, ist eine Anzahl yon Beobaehtungen mit verbesserten Mitteln 
fiber das gleiehe Thema ersehienen, alle mit dem Zweck, die experi- 
men,ellen Grundlagen ffir die spektr~le Analyse yon Kohlenwasserstoff- 
gemischen zu seh~ffen. Ffir Ket ten mi~ 5 und mehr C-Atomen liegen, 
soweit uns bekannt, folgende Arbeiten vor: B o n i n o . M a n z o n i  ~ (C6, C7, Cs), 
R o s e n b a u m - G r o s s e - J a k o b s o n  8 (C 6, C7), Goubeau-Schne ider  ~ (C1~), Rosen-  

b a u m  5 (Cs, Clo, C~e, C~o), B a s h u l i n  ~ und Mi~arbeiter (C5, C6, C~, Cs). 
D~ aber ffir das Erreiehen des angestrebten Zweckes die Kenntnis 

der Frequenz- und Intensiti~tsverteflung zwar notwendig, aber doch 
insofern nicht ganz hinreichend ist, als das Wissen um den Sinu und die 
Bedeutung der bei der Analyse verwendeten ,,letzten L i n i e n "  kaum ent- 
behrlich erseheint, wollten wir ffir diesen  Zweck die bisher aussts 
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i02 E. Herz, L. Kahovec und J. Wagner: 

Tabelle 2. C t t - V a l e n z f r e q u e n z e n .  

C a 2733 (4) 
C 5 2731 (1) 
C 6 2732(4) 
C 7 [2732(3b) 
C s 2732 (2~) 
C 9 2732(1) 

2852(5) 28~(5) 2878 (8) I 

2852 (4) J2863(9)2876(11) 
2851(9) 12861(9)[2874(10) 
2852 (6) 2861 (7) 2876(10) 
2850(10) 2860(7) 2876(9) 

I I �9 
2898(7)[2913(6) 12933(6) 2946(6)2964(8) 
2899 (4)12912(5) [2935 (7) 12941 (6) 2964 (7) 
2900(7) 2916(7b)I2938(1) ] - -  2963(10) 
2904(4)12918(4 ) /2937(9) / - -  ~ 2962(8) 
2901 (2)~2917 (2) 2938(10) - -  2963(10) 
2900(8)] - -  [2938(8)] - -  12962(7) 

Polar isa t ionsmessungen nachholen.  Z w a r  waren wir uns  im Hinbl ick  auf 
die Liniendichte  und  das schlechte StreuvermSgen der Paraffine der zu 
gew/irtigenden und  k a u m  vermeidbaren  Unzul/~nglichkeit der Ergebnisse 
bewuBt, doch sind auch unvollst /mdige Auss~gen besser als gar keine. 
Wir  verwendeten  fast durchwegs die seinerzeit 1 synthet isch hergestellten 
Stoffe und  benu tz t en  die neuerlich zur Spektroskopierung vorberei te ten 

A n h a n g .  

1. n-Butan.  Herstellung durch Zersetzen der aus gereinigtem n-Butyl- 
chlorid hergestellten Grignard-Verbindung mit H20. ])as Butan  wurde dutch 
konz. H2SO4 geleltet und  in einer gekiihlten Vorlage kondensiert. Zweimalige 
Des~illa~ion. Kp.Te 0 0 bis 3 ~ (Li~. Kp. - - 2  bis -k 10~ +0,5~ Zuletzt in das 
nachher abgeschmolzene Ramanrohr destilliert. Aufnahmen mit  grol]er Dis- 
persion: A 298, m. F.,  ~ : 106; A 299, o. F., t ~ 68; Ugd. s. bis m., Sp. m.;  
n ~ 58. - -  Ergebnis vgl. Text, Tab. 1; ~-]3estimmung in Tab. 3. 

Tabelle 3. n - B u t a n  (Q-Messung). 

YIittelwerte 
Einzelmessungen 

~r.  

i~ iz J 

0 
7 
4 

} lO 
0 
4 

? 

7 
5 

10 

7 

4 

0 
1 
0 

4 

07 
2 
~/~ 

1 

1/2 

2 
3 
6 
7 
8 
9 

11 
12 
18 

19, 20 
24 

Q J 

0,55 19 
0,41 10 

0,22 35 

0,49 13 
0,42 21 
0,31 17 
0,68 32 

p 

P 

PI. 785 t =  791 P1.786 t ~ 8 5  

AV 

321 (11/2) 
429 (5) 
790 (4) 
830 (6)  
8 3 8  (6)  
885 (0)  
981 (1) 

1056 (5) 
13o4 (1)  
1450 (6b) 
2862 (10) 

25 2878 (12) 
27 2914 (8) 
28 2936 (11) 
29 2942 (8) 

2. n .Pentan.  

- -  - -  0~2 0,5~  l S  ( ) 
0,44 10 0,38 

0,2( 36 0,18 

0,44 13 0,49 
0,4( 20 0,43 
0,3( 13 0,31 
0,6~ 32 (0,52 

19 
10 

33 

12 
22 
20 
32 

KSppls  1 Pr/iparat, frisch destilliert. Aufnahme: A 327, 
m . F . ,  t ~ 98; A 328, o .F . ,  t : 72. Ugd. s., Sp. m., n = 51. Ergebnisse in 
Tabelle 4, verglichen mit  jenen von Kohlrausch.K6ppl~ (mit Normaldisper- 
sion) und Bashulin;  6 ~-Besbimmung in Tab. 5. 
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Proben zugleieh zu Aufnahmen mit grofier Dispersion (Zeifi, Dreiprismen- 
spektrograph, 1/~ngstbrennweitige Kamer~, L/~nge des Spektrums yon 
Hgk bis Hgd 9,9 cm). Es schien uns dies angebracht, da fiber die Ver- 
ls einiger der ausl/~ndischen Beobaehter keinerlei sonstige An- 
h~l t spunkte  vorl iegen.  Gemessen wurde  an  den norm~len K e t t e n  mi t  
4 bis 9 C-Atomen.  Wei te re  Beobach tungen ,  insbesondere  an  verzweigten  
K e t t e n ,  sollen folgen. 

Die Ergebnisse  sind zahlenm/il~ig im Anhang  zusammenges te l l t  und  
do r t  aueh,  abgesehen yon  dem im Tex t  behande l t en  e infaehs ten  Fa l l  des 
B u t a n s ,  m i t  j enen  der  anderen  Auto ren  vergl iehen;  di e erzielte,  mehr  oder  
weniger gute  Ubere ins t immung  g ib t  einen Begriff von der  derzei t  er- 
r e ich ten  Genauigke i t  und  Vollst/~ndigkeit der  Spek t ren  dieser organischen 
Grundstoffe .  

Tabelle 4. n - P e n t a n .  

Nr. K. K5 B.P.S.K. ~ I H.K.W. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
2O 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
3O 
31 
32 

334 (2 b) 

399 (6) 

762 (3) 
795 (07) 
837 (5) 

328 (2, dp) 334 (V/~) e 
364 (0) 
377 (0) 
4Ol (s) 
469 (2) 
739 (0) 
766 (4) 

840 (7) 

398 (4) k, 
464 (i/3) e 

764 (2) k, 
710 (07) e 
840 (4) k, 

862 (4) 
900 (2) 

1033 (4 b) 

1073 (5 b) 
1138 (3) 

1299 (5) 
1438 (6 b) 
1463 (6 b) 

2722 (2) 

2851 (3) 

2873 (12) 

2904 (8) 

2935 (10 b) 

2962 (3) 

867 (6) 
91o (1) 
993 (0 b) 

lO24 (5) 
1036 (5) 
lO73 (5) 
1144 (4) 
1170 (07) 
1269 (0 b) 
1303 (6) 
1442 (10) 
1462 (10) 
2668 (0 b) 
2716 (0 b) 
2734 (1) 
2853 (13) 
2864 (18) 
2879 (31) 
2900 (19) 
2915 (19) 

866 (3) k, e 
902 (1/~) e 
988 (0) e 

1024 (2) k, e 
1036 (2) k, e 
1071 (2) /c, e 
1142 (2) k, e 
1170 (07) e 
1262 (07) k 
1299 (2) k, e 
1438 (4) k, e 
1455 (4) k, e 

2713 (07) k 
2728 (1) k 
2851 (5) q, k 
2862 (5) q, k 
2874 (8) k 
2898 (4) q, k 
2910 (5) q, k 

2938 

2967 

(2o) { 
(14) 

2935 (7) q, p, o, k, e ~ 
2941 (6) q, /c, i 
2962 (7) q, p, k, i 



104 E. Herz, L . / (ahovec  und J. Wagner: 

Diskuss ion  der Ergebnisse. 

1. n . B u t a n .  I n  Tabelle 1 sind die bisher vorl iegenden brauchb~ren  
Messungen des Sehwingungsspektrums vereinigt.  Von Coblentz ~ wurde 
die ul t rarote  Absorpt ion  der gasfSrmigen, yon  Bhagavantam,  8 M u r r a y -  

Andrews,  9 Kohlrausch-K6ppl ,  1 Anan thakr i shnan ,  1~ M i z u s h i m a - M o r i n o -  

N a k a m u r a  n das R a m a n s p e k t r u m  der verfliissigten, yon  den letztge- 
n a l m t e n  aueh jenes der festen Subs tanzen  bes t immt.  Von Anan tha -  

kr i shnan  wurden Seh~tzungen der PolarisationsverhAltnisse mitgetefl t .  
Die eigenen Beobachtungen  mi t  groBer Dispersion sowie die Q-Messungen 
(vgl. aueh Tabelle 3 des Anhanges)  s ind in  der le tz ten Spalte angegeben. 

Kohlrausch 1~ hat  schon vor 12 J ah ren  darauf  verwiesen, d~B m a n  zur 
Erk ls  der grol~en Linienzahl  im Bereich un te r  1100 cm -1 mi t  den 

Tabelle 5. n - ~ ' e n t a n  (0-Messung). 

Pl. 801, t=93  

Av Q J 

1 334 (1/2) 
4 398 (4) 
5 468 (1/2) 
7 764 (2) 
9 840 (4) 

10 866 (3) 
11 902 (1/2) 

13, 14 1028 (2, dp) 
15 1071 (2) 
16 1142 (2) 
19 1299 (2) 
20 1438 (4) 
21 1455 (4) 

26, 27 2874 (8) 
30, 31 2935 (7) 

~inzelmessungen 
Mittelwort e 

P1. 798, t ~ 88 

i:, ia o J 0 J 

1 0 p - -  p - -  

4 1 0,47 24 0,41 24 
1 O0 0,96 14 0,93 13 
4 1~/2 0,30 10 p 
5 0  0,44 21 0,52 22 
4 11/3 0,47 18 0,47 18 
2 11/3 p - -  p 
6 1/2 0,62 15 0,62 15 
5 4 0,98 19 1,10 19 
6 1 0,56 13 0,55 13 
7 6 0,85 19 0,93 20 

} . 10 9 0,86 43 0,88 45 

7 i/2 

p 

0,53 24 
0,99 15 
0,30 10 
0,38 19 

p - -  
p - -  
p 

0,86 19 
0,58 14 
0,76 18 

0,84 42 

p - -  m 

4 1/2 p - -  - -  

3. n-Hexan. KSppls  1 Prgparat. Aufnahme: A 305, m .F . ,  t----111; 
A 307, m. F., t = 122; A 306, o. F., t = 70; Ugd. ms., Sp. m., n ---- 62. Er- 
gebnisse in Tabelle 6, verglichen mit  jenen yon Kohlrausch-KSppl, 1 Bonino- 
Manzoni,  2 Rosenbaum-Grosse-Jakobson, 3 Bashulin; 6 o-Bestimmung in Tab. 7. 

7 W. W. Coblentz, Carnegie Inst.  Washington 1905. 
s S. Bhagavantam, Indian  J. Physics 6, 595 (1932). 
9 j .  W. Murray  und  D. H. Andrews, J. chem. Physics 1, 406 (1933). 
lo R. Ananthakrishnan, Prec. Indian  Acad. Sci. 5, 285 (1937). 
11 S. Mizushima,  I .  Morino und  S. Nakamura,  Sci. Pap. Inst.  physic. 

chem. t~es. 37, 205 (1940). 
13 K .  W. F. Kohlrausch, Z. physik. Chem., Abt. B 18, 61 (1932); 29, 24 

(1935); vgl. Lit. 1. 
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6 Ke t tenschwingungen ,  die eine einzige bes t immte  Moleki i l s t ruk tur  des 
B u t a n s  zur  Verfi igung stel l t ,  n ich t  auskomme und  dab  mindes tens  zwei 
ro ta t ions i somere  Moleki i l formen angenommen  werden  miil~ten. Eine  
e indrucksvol le  Best / i t igung dieses Schlusses e rb rach ten  die Beobach tungen  
der  j apan i schen  Autoren ,  die zeigten,  da$  be im ~ b e r g a n g  zum festen 
Zus t and  eine bet r~cht l iche  Verr ingerung der  Lin ienzahl  e in t r i t t .  D a  
dabe i  im t iefen Frequenzgeb ie t  nur  polar is ier te  und  op t i sch- inak t ive  
Lin ien  in ger inger  Zahl  i iberbleiben,  folgt,  dal~ es sich u m  ein Ausfr ieren 
der  offenbar  s tab i le ren  t r a n s - F o r m  (C2a) hande l t .  Neben  ihr  ex is t ie r t  im 
fliissigen Zus t and  eine zweite S t ruk tu r ,  die en tweder  mi t  ebener  (c/s- 
F o r m ,  C2,) oder  n ich t -ebener  K e t t e  (C2) gebau t  ist.  Auswahlregeln  und  

Tabelle 6. n -Hex t~n .  

Nr. K . K .  1 B. 1~1. ~ 1~. G./L a B.P.S.K. ~ lI. K. W. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
15 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 [ 
32 
33 
34 

305 (1/2) 

318 (2b) 

365 (3) 
398 (1) 
465 (0) 
728 (0) 

82o (Sb) 
865 (3) 

894 (6) 

966 (0) 

1006 (1) 
1o34 (3) 
1062 (OF) 
1075 (3b) 
1134 (i) 

1301 (5b) 
1441 (4) 
1453 (6b) 

2724 (3b) 
2851 (I0) 

2874 (12) 

2908 (50) 

2935 (11) 
2962 (8) 

320 (i) { 
366 (4) 
402 (1) 
469 (1) 
730 (0) 

830 (2) 
867 (2) 

895 (2) 

1011 (2) 
1040 (2) 
1063 (2) 
1076 (2) 
1135 (2) 

1299 (4) 

1446 (6) 

2855 (3) 

2873 (5o) 

2910 (8) 

2936 (10) 
2963 (6) 

313 (1) 
332 (1) 
371 (4) 
401 (3) 
455 (0F) 

809 (0F) 
824 (3) 
870 (3) 
892 (4) 
899 (4) 
953 (o) 
974 (0) 

lOO5 (o) 
lO4O (3) 

lO8O (3) 
1139 (17) 

1305 (4) 
1438 (6) 
1460 (6) 

2733 (1) 
2853 (7) 
2865 (7) 
2877 (50) 
2902 (3) 
2921 (3) 
2940 (10) 
2964 (8) 

305 (1) 
317 (1) 
334 (1) 
371(1) 
403 (2) 
457 (1) 

812(1) 
826 (4) 
871 (5) 
893 (7) 
901 (7) 
956 (0) 
978 (0) 

1007 (1) 
lO4O (4) 
1065 (2) 
lO82 (4) 
114o (4) 
1168 (lb) 
1222 (0) 
1283 (o) 
53o5 (7) 
1440 (9) 
1460 (9) 
2669 (0) 
2731 (1) 
2852 (19) 
2863 (19) 
2877 (24) 
2901 (18) 
2916 (18) 
2940 (17) 
2966 (12) 

313 (1) e 
332 (1) e 
368 (4) ~ e 
400 (3) k, e 
449 (1/2) e 
742 (0F) e 
811 (1) e 
824 (4) k, e 
868 (5) k ,  e 
890 (5) k, e 
898 (5) k, e 
949 (007) e 
965 (007) e 

1008 (1) k , e  
1037 (5) k , e  
1063 (1) k, e 
lo8o (5) k , e  
1140 (5) k, e 
1t66 (0) e 

13oo (5) k, ], e 
1436 (6) k, e 
1454 (7) k, e 

2732 (4) k 
2848 (4) k 
2862 (9) q , k ,~ , e  
2875 (11) q, k, i, e 
2897 (7) q , k , e  
2910 (7b) q, o, k, i, e 
2938 (11) q, p, k, i ,  e 
2962 (10) q, p, k, i, e 



106 E. Herz, L. Kahov~ee u u d  J. Wagner: 

Frequenzverteilung ergeben sieh fiir diese drei Mfglichkeiten aUS der 
folgenden Zusammenstellung: 

Kette OH ~ CHa C 

a~6 72 62 v2 K n  2] R 63 ] 

- -  72" r v2* Kn2*J R*  38"] 

C2 h C3v 

v3~ v, a dp, ia] 

v~*J dp, ia dp, a J 

K n  sind Knick- ,  R sind Rota t ionsbewegungen der CH s- G r u p p e ;  durch 
geschlungene K l a m m e r n  sind jene verbunden ,  die mi te inander  en ta r ten ,  
sofern diese Gruppe die Eigensymmetr ie  C3, beibeh~lf. Die gesternten 
Formen  unterseheiden sich yon  den n icht -ges tern ten  nu r  durch die Phase 
der beiden schwingenden CH~-5zw.  CHs-Gruppen.  Als Erwar tung  fiir 
die Deformationsfrequenzen k a n n  man,  fuBend" auf Er fahrungen  a n  ~hn- 
lichen Verh~ltnissen, ausspreehen: 

Nr. 

2 313 (1) 
3 332 (1) 
4 368 (4) 
5 400 (3) 
8 811 (2) 
9 824 (4) 

10 868 (5) 
11 890 (5) 
12 898 (5) 
15 1008 (1) 
16 1037 (5) 
18 lO8O (5) 
19 1140 (5) 
23 1300 (5) 
24 1436 (6) 
25 1454 (7) 
29 2862 (9) 
30 2875 (11) 
32 2897 (7) 
33 2910 (7b) 
34 2938 (11) 

4. n-Heptan.  

Tabelle 7. n - E e x ~ n  (p-Messungen). 

11/~ 1]2 

1% 1/2 

6 !/2 
6 0 

3 
j 7 2 

3 0 
41/2 0 

4 
5 2 
7 6 

15 b 14 b 

10b 0 

6 d  0 
J 

K6ppels  Pr~parat. 

Mittelwerte 

0 J 

p? 4 

p? 10 

p 9 

p 14 

0,4! 12 

p 6 
0,5~ 10 
0,8( 17 
0,5~ 13 
0,8( 14 

0,8( 49 

p - -  

p - -  

Einzelmessungen 

P1. 783, t = 93 

o I J 

p?  4 

p? 9 

p 9 

0,68 13 

0,4] 15 

p - -  
0,5~ 12 
0,8] 17 
0,5,' 13 
0,8~ 23 

o,8~ 50 

PI, 784, t = 96 

o J 

p? 4 

p? 12 

p 9 

p 16 

0,5( 9 

1 a 6 
1 a 9 

0,8~ 18 
0,6] 14 
D,75 21 

0,8~ 48 

A 297, o .F. ,  t = 60; Ugd. m s ,  Sp. m.;  n = 52. Ergebnisse in Tabelle 8, 
verglichen mit  jenen yon K .  K . ,  1 B.  M . ,  2 R .  G. j . ,3  B ,  P. S. K. ;e ~-Bestim- 
mung in Tabelle 9. 

Aufnahmen: A 296, m .F . ,  f = 94; 
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fiir CH 2: 6i u. 6i* ~-~ 1450; 62 u. 62" ~ 800 --> 1000 ; 7i U.  Y l *  ~ "  1300 --> 1450 ; 
y~ u. y~* ~ 1100 --> 1300; 

fiir CH~: K n l .  ~ u .  K n i . * *  , ~  1000 --> 1100; ~l u. 6i* ~ 1300 --> 1400; 
62, 8 u. ~2, 2" ~ 1450. 

Die  K e t t e n f r e q u e n z e n  der  t r a n s - F o r m  du rch  (oi' y o n  j e n e n  der  cis- 

o d e r  n i c h t - e b e n e n  F o r m  co i u n t e r s c h e i d e n d ,  w i rd  fo lgende  Z u o r d n u n g  

v o r g e s c h l a g e n :  

Tabel le  8. n-Heptan. 

Nr. K.K. ~ B.M. 2 R.G.J .  a B.P.S.K. 6 H.K.W. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 

309 (5) 

394 (2b) 

490 (0) 

736 (0) 

774 ( lb)  
831 (3) 
842 (3) 

900 (4) 

938 (0) 

1013 (1) 
1046 (2) 
1073 (3b) 
1134 (2b) 
1160 (0) 

1301 (6b) 

1359 (0) 

1439 (5) 
1459 (6) 

I 2720 (3b) 
[ 2853 (12) 
i 

I 2874 (12) 
I 

2932 (12) 
2962 (9) 

310 (4) 

397 (2) 

487__(1) { 

831 (1) { 

898 (2) { 

1o4o (2) 

1136 (1) 

1298 (4) 

11446 (6) 

2859 (6) 
- -  i 

2877 (2) 

12911 (4) 

2942 (8) 
2965 (6) 

286 (0) 
310 (4) 
355 (1) 
394 (1) 
454 (o) 
496 (0) 

728 (0) 
741 (o) 
781 (1) 
836 (1) 
854 (1) 
887 (3) 
904 (5b) 
936 (1 )  

951 (0) 

lo25 (1) 
1045 (3) 
lO83 (1) 
1t39 (o) 
1160 (0) 
1204 (1) 
1201 (1) 
1303 (6) 
1346 (1) 
1364 (I) 
1438 (8) 
1457 (8) 
2732 (1) 
2851 (4) 
2861 (2) 
2876 (4) 
2903 (3) 
2916 (1) 
2937 (10) 
2962 (8) 

284 (0 )  - -  
3 1 0  (7) 307 (5) e 
358(1) 355(0) e 
395 (2b) 395 (2) e 
449 (0) - -  
498 (0b) 501 (0) e 
546 (1) - -  

746 (0) 736 (0) e 

780 (2) 773 ( lb)  e 
836 (4b) 834 (3) k, e 
852 (2b) 853 (2) k, e 
888 (1) 901 (5) k, e 
905 (6) } 907 (5) k , e  
935 (1) 940(0) e 
948 (1) 962 (0) e 
961 (1) 
999 (0) 

1023 (1) ~ 1021 (1) e 
1047 (2) 1045 (1) e 
1080 (5b) 1080 (4) k, e 
1138 (4) 1138 (4) k, e 
1163 ( lb)  1160 (0) e 
1205 (0) ? - -  

- -  1242 (0)? e 
1304 (4) 1299 (6) k, e 
1344 (o) - -  
1361 (0) - -  
1438(10b) 1435 (6) k , e  
1458(10b) 1454 (6) k, e 
2733 (2) 2731 (3b) k 
2854(23b)  2851(9) q , k , e  

2868 (29) 2873 (10) k, e 
t2 { 2906 (4) q, k 

912(24b) 2920 (4) k, e 
2937 (18) 2938 ( 9 )  q, p, o, k, e 
2963 (12) 2960(8) q, k , i ,  e 

- -  2994 (3) q, k 
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Abb. 1. Die Ramanspektren der Paraffine. 

Tabel le  9. n - I - I e p t a n .  

�9 Einzelwerte 
l~ittelwerte 

Nr. P1. 779, g = 100 [ P1. 780, t=100 

F I A~ ~z~ ia 0 J o. J O J 

2 307 (5) 5 1/2 p 28 p 36 p 19 

~ (o) ~ '/~ ~ - ~ - I - - 
4 395 (2) 2 28 28 I - -  - -  

11 834 (3) 6 b 11/2 0,59 18 0,59 21 1 P 14 
12 853 (2) 

13 905 (5) 6 b 11/2 p p  14 p p  14 p p  15 
14  9 0 7  (6)  

19 1021  ( I )  5 b 2 - -  - -  - -  - -  - -  

20 1o45 (1) 
21 1080 (4) 7 6 0,85 21 0,85 22 0,85 21 
22 1138 (4) 6 1 0,56 16 0,44 14 0,69 19 
26 1299 (6) 8 b 61]~ b 0,89 22 0,87 21 0,92 25 

29 1435 (6) 15 b 14 b 0,86 48 0,83 46 0,89 50 
30 1454 (6) ! 
32 2851 (9) 
33 2861 (8) 14 b 0 13 . . . . .  
34 2873 (10) 
36 2920 (4) 8 0 p - -  - -  - -  
37 2938 (9) ! 

5.  n - O c t a n .  K S p p l s  F r ~ p a r a t .  A u f n a h m e n :  A 300, m.  F.,  t ~ 104; A 301, 
o. F . ,  t : 61;  Ugd.  s., Sp. m . ;  n = 60. E rgebn i s se  in  Tabel le  10, ve rg l i chen  
m i t  j e n e n  y o n  K.  K. ,  1. B.  M. ,  2 R., 5 B.  P .  S.  K.  ;6 0 . B e s t i m m u n g  in  Tabel le  11. 
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w s =  321(0) eo a ' =  429 (5) ~a 
w 5~-  ? c o s ' =  689(ur)  Knl.2 
(.0 6 ~ '? o6 '  ~ ? ~'~ 
~ o ~ =  8 3 0  (6)  ~o a' : 8 3 8  (6)  71' 

w a --  958 (1/~) to a' : 892 (ur) 61 

= 6~* (CY[2) = 790 (4) 
= Knt.~* (CH~) = 981 (1) 
= ?r (CRy) = 1148 (1) 
= 71" (CH~) = ~1 = ~1" (CH3) = 

= 1304 (1) 
= 01" (CH2) = 0~.3 = ~2,3" (CI-I~)= 

= 1450 (6sb). 

2. Die h6heren Homologen. I n  Abb .  1 wi rd  ein ze ichner i scher  (~ber- 

b l ick  f iber  die R a m a n s p e k t r e n  der  P a r a f f i n e  im  I n t e r v a l l  y o n  200 bis 

Tabel le  10. n - O c t a n .  

Nr. K. K? B.M. ~ R. ~ B.P.S.K. s H.K.W. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14  
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
3O 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 

281 (5b) 

346 (00) 

420 (o) 
502 (oo) 
725 (0) 
764 (I/2b) 
810 (2b) 

861 ( 3 )  

889 (4sb) 

966 (3b) 

1040 (3b) 

1074 (Ssb) 

1135 (3) 
1!63 (07) 
1300 (6b) 

1372 (00) 

1446 (9sb 

2730 (2b) 
2852 (15b) 

2876 (15b) 

2900 (12) 

2933 (12) 
2961 (i0) 

283 (2) 

764 (1/2) 
812 (2) 

852 (1) 

898 (3) 

1076 (3) 
1136 (2) 
1159 Q/~) 
1301 (6) 

-1 1446 (6) 

2731 (1) 
2854 (lO) 

287~(10) 

2905 (8) { 

2942 (10) 
2967 (10) 

28o (5b) 
297 ( ld )  
354 ( ld)  
378 (1) 
398 (0) 
426 (o) 

766 (0) 
817 (lb) 
842 (1) 
862 (2) 
878 (3) 
895 (4) 
956 (0) 
968 (1) 

1027 (1) 
1046 (1) 
1062 (2) 
1085 (3) 
1136 (2) 
1163 (1) 
1301 (5b) 
1345 (0) 
1368 (0) 
1438 (7b) 
1459 (75) 

2712 (1) 
2732 (2) 
2851 (lO) 
2862 (2) 
2875 (3) 
29Ol (2) 
2917 (2) 
2939 (lO) 
2963 (lO) 

282 (6) 
300 ( lb)  
352 (0) 
377 (0) 
400 (0) 
427 (0) 
507 (o) 
707 (o) 
766 (1) 
813 (2b) 
842 (2) 
s60 (0) 
877 (3) 
895 (4) 
954 ( lb)  
969 (2) 

lO28 (1) 
lO44 (1) 
lO62 (3) 
lO85 (4) 
1137 (4) 
1165 (1) 
13o4 (7) 

144o (9) 
1459 (9) 
2637 (0) 
2670 (0) 

2732 (1) 
2853 (22) 

2875 (25) 

2904 (23b) 

2939 (16) 
2964 (10) 

282 (7) f , •  

368 (00) e 

3 96 (00) e 
425 (0) e 

762 (0) e 
814 (1) k, e 
843 (1) k, e 
860 (3) k, e 
878 (3) k, e 
895 (5) k, e 

965 (4b) k, e 
1027 (2) e 
1045 (2) e 
1062 (3) k, e 
1083 (4b) k, e 
1134 (4) k, e 
1160 (0) e 
1298 (8) k, e 

1436 (7) k, e 
1457 (7) k, e 

2732 (2b) q, k 
2852 (6) q , p , k , i , e  
2861 (7) k 
2875 (10) q, k, e 

2901 (5b) q, k, e 

2938 (10) q, p, o, k , i ,  e 
2960 (10) q, p, k, i, e 
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y o n  Rosenbaum} j enes  y o n  D o d e e a n  aul~er y o n  Kohlrausch-K6Tpl i neuer -  

l ich y o n  Qoubeau-Schneider 1~ b e a r b e i t e t .  D ie  U n t e r s e h i e d e  gegen i ibe r  den  

Tabelle  11. n - O c S a n .  

]~inzelmessungen 
Mittelwerte 

~ r .  P 1 . 7 8 1 ,  t =  99  P 1 . 7 8 2 ,  t = 1 1 8  

Av i~ i a O [ J q l J 

282 (7) 
762 (0) 
814 (1) 
860 (3) 
878 (3) 
895 (5) 
965 (4b) 

1027 (2) 
lO45 (3) 
1062 (3) 
1083 (4b) 
1134 (4) 
1298 (8) 
1436 (7) 
1457 (7) 
2852 (6) 
2861 (7) 
2875 (lO) 
2901 (5b) 
2935 (10) 

5 
11/2 
2 

}o 
7i/~ 
5 

7 
10 

I 16sb 

i4  sb 

8 
8 
8 

0 
1 
1 

1/2 
i/, 

2 

2 

6 

3 
8 

16 

0 

0 
0 
0 

( 

( 
( 

sb ( 

1 
9 

10 
12 
13 
14 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
23 
26 
27 
32 
33 
34 

35, 36 
37 

P 
Ip ? 

P 

,48 
,63 

P 

,86 

,54 
,80 

,87 

P 

P 
P 
P 

J 

p 12 

p 9 

p 14 

1,07 29 

0,88 30 

0,95 54 

- -  3 - -  

p 8 

0,48 23 
0,63 18 

0,65 30 

0,54 22 
0,73 35 

0,80 68 

6. n-Nonan. KSppls i Pr~para~. Aufn~hmen :  A 318, m . F . ,  ~ =  111; 
A 319, o. F. ,  t = 79. Ugd.  s., Sp. ms . ;  n = 43. Die un te r  I angeff ihr ten Er -  
gebnisse sind den yon  K.  K.  i mi tge te i l t en  un t e r  I I  gegeniibergestell~. 

I :  Av = 266(1) e; 409(0 )~ ;  - -  ; - -  ; 786 (2) e; 831 (2) e; 846 (2) e; 
I I :  Av- - - -261(Sb) ;  410(0) ; 520(00);  726(0) ;  783(1) ; 8 3 5 ( 4 d o p p )  ; 

I :  871 (3) e; 890 (2) k , e ;  9 6 5 ( 0 ? ) e ;  - -  ; 1061(2) k , e ;  1078 (3) k , e ;  
I I :  869 (4) ; 891 (5) ; 977 (1/2) ; 1012 (0); 1068 (4 dopp.) ; 

I :  1089 (3) e; 1133 (3) k, e; - -  ; 1300 (6) k, e; - -  ; 1436 (7) k, e; 
I I :  - -  ; 1132(2) ; 1177(00); 1300(5b) ; 1370(0); 1440(8b)  ; 

I :  1447 (4?) e; 1453 (6) k, e; 2732 (1) k;  2850 (10) q, k , i ;  2860 (7 )k , i ;  2876 (9) p , k ;  
I I :  - -  ; 1457 (7b) ; 2727 (4) ; 2855 (15); 2873 (12) : 

I :  2900 (8) q , o , k ;  2938 (8) q , p , o , k , i ;  2962 (7) q , p , k , i .  
I I :  2900 (12) ; 2931 (10) ; 2961 (9). 

18 j .  Goubeau und  V. v. Schneider, Z. angew. Chem. 58, 531 (1940). 
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ersten i Messungen sind nicht wesentlioh. Es hat beinahe den Anschein, 
als ob auf den bisher beschrittenen fiblichen Wegen keine weitere Ver- 
tiefung der experimentellen Kenntnisse zu gewinnen w~re. 

Beziiglich der Versuche zur theoretischen Verwertung der Spektren 
sei aul3er auf Kohl rausch -K6pp l  i noch auf Mec~,e i~ sowie auf neuere 
Arbeit~n russisoher Autoren iS,i~ verwiesen, welch letztere sich abet bei 
n~herem Studium als wenig origincll und praktisch yon nur geringem 
Wcrt herausstellten. Das gleiche gilt f(ir die Rechnungen yon Parodi .  17 

Bemerkt sei schlieBlich nur noch, dab sioh jetzt, wie T~belle 2 dartut,  
dank der vergrS~erten Me~genauigkeit eine bemerkenswerte Konstanz in 
der Frequenzverteilung des CH-Valenzfrequenzspektrums einstellt. 

14 R.  Mecke, Z. physik. Chem., Abt. B 36, 347 (1937); Z. Bhysik 104, 291 
(1937). 

15 B.  I .  Stepano]], J.  physic. Chem. (russ.) 14, 474 (1940); 15, 78 (1941)' 
1~ M .  A .  El]aschewitsch, J .  physic. Chem. (russ.) 14, 488 (1940). 
17 M .  Parodi,  C. 1%. Acad. Sci. Paris 211, 541 (1940);212, 532 (1940); 218, 

1005 (1941); 215, 13 (1942); 214 (1942). 


