Studien zum Raman-Effekt.
Mitteilung 166: Paraffine I.

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

275. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Techn. Hochschule Graz.
Mit 1 Abbildung.
(Hingelangt om 14. Dez, 1944. Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dez. 1944.)

Seit der ersten umfassenden Grazer Studie! {iber die Ramanspektren
unverzweigter Paraffine, die sich auf Ketten mit 3 bis 12 C-Atomen er-
streckte, ist eine Anzahl von Beobachtungen mit verbesserten Mitteln
itber das gleiche Thema erschienen, alle mit dem Zweck, die experi-
mentellen Grundlagen fiir die spektrale Analyse von Kohlenwasserstoff-
gemischen zu schaffen. Fir Ketten mit 5 und mehr C-Atomen liegen,
soweit uns bekannt, folgende Arbeiten vor: Bonino-Manzoni? (Cg, Cy, Cy),
Rosenbaum-Grosse-Jakobson® (Cg, C,), Goubeau-Schneidert (C,,), Rosen-
baum® (Cg, Cu, Cig, Cy), Bashulin® und Mitarbeiter (Cg, Cg, C,, Cp).

Da aber fiir das Erreichen des angestrebten Zweckes die Kenntnis
der Frequenz- und Intensitétsverteilung zwar notwendig, aber doch
insofern nicht ganz hinreichend ist, als das Wissen um den Sinn und die
Bedeutung der bei der Analyse verwendeten ,letzten Linien“ kaum ent-
behrlich erscheint, wollten wir fiir diesen Zweck die bisher ausstindigen
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Tabelle 2. CH-Valenzfrequenzen.

2733(4) ’ — —

‘ i
C, 2878 (12) 2898(7){2913(6) 12933 (6) I2946(6) 2964 (8)
C;/2731(1) |2852(5) |2863(5)|2876(8) |2899 (4) 2012(5) 2935(7) 2941 (6) 2964 (7)
O, 12732 (4) ‘2852(4) 2863 (9) 2876 (11) 2900 (7) 2916(75)/2938 (1) | —  |2963(10)
C 2732(36)|2851 (9) 2861 (9)| 2874 (10) 2904(4)|2913(4 2937(9) | — ' |2962(8)
. 2732(2b) 2852 (6) | 2861 (7)|2876 (10)/ 2901 (2)2917(2) |2938(10), —  |2963(10)
\2732(1 2850 (10)| 2860 (7)| 2876 (9) \2900(8)} —  |2938(8) | — [2962(7)

Polarisationsmessungen nachholen. ‘Zwar waren wir uns im Hinblick auf
die Liniendichte und das schlechte Streuvermégen der Paraffine der zu
gewirtigenden und kaum vermeidbaren Unzulinglichkeit der Ergebnisse
bewuBt, doch sind auch unvollstindige Aussagen besser als gar keine.
Wir verwendeten fast durchwegs die seinerzeit! synthetisch hergestellten
Stoffe und benutzten die neuerlich zur Spektroskopierung vorbereiteten

Anhang,

1. n-Butan. Herstellung durch Zersetzen der aus gereinigtern n-Butyl-
chlorid hergestellten Grignard-Verbindung mit H,0. Das Butan wurde durch
konz. H,80, geleitet und in einer gekiihlten Vorlage kondensiert. Zweimalige
Destillation. Kpug, 0 bis 3° (Lit. Kp. —2 bis 4 10°; +0,5°). Zuletzt in das
nachher abgeschmolzene Ramanrohr destilliert. Aufnahmen mit groBer Dis-
persion: A 298, m. F., t = 106; A 299, o. F.,, t = 68; Ugd. s. bis m., Sp. m.;
n = 58. — Ergebnis vgl. Text, Tab. 1; ¢-Bestimmung in Tab. 3.

Tabelle 3. n-Butan (p-Messung).

Einzelmessungen
Mittelwerte —
Nr. PL785 =79 PL786 ¢=85
Ay I iy ‘ ig e J J 0 J ! 4 ‘ J
|
2 321 (1Y) 0 | 0 —_ ] =] =] = | = \ —
3 429 (5) 7 1 0,55 19 0,65 18 [(0,72)| 19
6 790 (4) 4 0 0,41 10 0,44 10 0,38 10
7 | 830 (6) } |
3 838 (6) 10 4 0,22 35 0,26 36 0,18 33
9 | 885 (0) 0? 0|l — | — 1 —| =] — | =
11 981 (1) 4 2 0,49 13 0,49 13 0,49 12
12 1056 (5) 7 41/, | 0,42 21 0,40 20 0,43 22
18 1304 (1) 5 3 0,31 17 0,30 13 0,31 : 20
19, 20 [ 1450 (68) 10 81,068 | 32 0,68 32 (052 32
24 2862 (10) } 7 1 i
25 | 2878 (12) p -\ = = — |
27 2914 (8) }
28 | 2036 (11) 4 Yo | P — | — | —

29 | 2942 (8)

2. n-Pentan. Kdippls® Priparat, 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 Koklrausch-Képpl* (mit Normaldisper-
sion) und Bashulin;® ¢-Bestimmung in Tab. 5.
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Proben zugleich zu Aufnahmen mit grofier Dispersion (Zeif, Dreiprismen-
spektrograph, lingstbrennweitige Kamera, Linge des Spektrums von
Hgk bis Hgd 9,9 cm). Es schien uns dies angebracht, da iiber die Ver-
laBlichkeit einiger der auslindischen Beobachter keinerlei sonstige An-
haltspunkte vorliegen. Gemessen wurde an den normalen Ketten mit
4 bis 9 C-Atomen. Weitere Beobachtungen, inshesondere an verzweigten
Ketten, sollen folgen.

Die Ergebnisse sind zahlenmiBig im Anhang zusammengestellt und
dort auch, abgesehen von dem im Text behandelten einfachsten Fall des
Butans, mit jenen der anderen Autoren verglichen; die erzielte, mehr oder
weniger gute Ubereinstimmung gibt einen Begriff von der derzeit er-
reichten Genauigkeit und Vollstandigkeit der Spektren dieser organischen
Grundstoffe.

Tabelle 4. n-Pentan.

Nr. ) K. K1 B.P.S.K2: | HE. W.
1| sse (2 b) 328 (2, dp) 334 (1Y) e
2 | — 364 (0) —_

3 — 377 (0) —

4 399 (6) 401 (8) 308 (4) &, e
5 — 469 (2) 464 (Yy) e
6 — 739 (0) —

7 762 (3) J 766 (4) 764 (2) k, e
8 795 (07) — 710 (07) e
9 837 (5) 840 (7) 840 (4) &, ¢

10 | 862 (4) 867 (6) 866 (3) &, ¢

11 900 (2) 910 (1) 902 (i/,) e

12 — 993 (0'0) 988 (0) ¢

13 1024 (5) 1024 (2) &, e

14 1033 (49) { 1036 (5) 1036 (2) &, e

15 | 1073 (50) 1073 (5) | 1071 (2) K, e

16 1138 (3) | 1144 (4) 1142 (2) &, e

17 ‘ — | 1170 (07) 1170 (07) e

18 — 1269 (0 5) 1262 (07) &

19 | 1200 (5) | 1303 (6) 1299 (2) k, e

20 1438 (6b) | 1442 (10) 1438 (4) &, e

21 } 1463 (65) |- 1462 (10) 1455 (4) k, e

22 — 2668 (0 b) —

23 | 2716 (0 b) 2713 (07) &

24 |, 27222 2734 (1) 2728 (1) k

25 ' 2851 (3) 283 (13 | 2801 (5) g, k

26 2864 (18) 2862 (5) g, k

37 | 2873(2) 2879 (31) 2874 (8) &

28 | 2900 (19) 2808 (4) g, k

29 ‘ 2904 (8) { 2915 (19) 2910 (5) ¢, &

20 | 2035 (100) 2038 (200 {| o8 o Ly k, &

32 2062 (3) 2967 (14) } 2062 (7) q. p, k, i
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Diskussion der Ergebnisse.

1. n-Butan. In Tabelle 1 sind die bisher vorliegenden brauchbaren
Messungen des Schwingungsspektrums vereinigt. Von Cobleniz? wurde
die ultrarote Absorption der gasformigen, von Bhagavantam,® Murray-
Andrews,® Kohlrausch-Kopplt Ananthakrishnan® Mizushima-Morino-
Nakamura® das Ramanspektrum der verflissigten, von den letztge-
nannten auch jenes der festen Substanzen bestimmt. Von Anantha-
krishnan wurden Schitzungen der Polarisationsverhiltnisse mitgeteilt.
Die eigenen Beobachtungen mit groBer Dispersion sowie die g-Messungen
(vgl. auch Tabelle 8 des Anhanges) sind in der letzten Spalte angegeben.

Kohlrausch*® hat schon vor 12 Jahren darauf verwiesen, daB man zur
Erklarang der groBien Linienzahl im Bereich unter 1100 em—! mit den

Tabelle 5. n-Pentan (p-Messung).

Einzelmessungen
Mittelwerte

Pl 798,1 = 88 \ PL.801,t = 93

o in | i o | v 0 7| e J

|

1 334 (/) 1 \ 0 p — p — ‘ p —

4 398 (4) 4 1 (0,47 | 24 | 041 ] 24 | 0,53 | 24

5 468 (/) 1 00 | 096 14 (093] 13 | 0,99 | 15

7 764 (2) 4 Yy, |030 10 P — 10,30 ] 10

9 840 (4) 5 0 | 044 21 |052)| 22 |038]| 19
10 866 (3) 4 ] 1Y, 0,47 | 18 | 0,47 | 18 P —
11 902 (Y/,) 2 | 1My p — p — p —
13, 14| 1028 (2, dp) 6 1, 0,62 15 | 0,62 15 P —
15 | 1071 (2) 5 4 |o98] 19 | 1,10 19 \ 0,86 | 19
16 | 1142 (2) 6 1 0,56 | 13 | 0,55 | 13 | 0,58 | 14
19 | 1299 (2) 7 6 085 | 19 | 0,93 20 | 0,76 | 18

20 | 1438 (4) }

21 | 1455 (4) 10 9 o866 43 | 088 | 45 | 0,84 | 42
26, 27| 2874 (8) 7 ’ Y, P —_ ] — = = | —
30, 31| 2935 (7) 4 | 1, p —_ | =] -] = | =

3. n-Hexan. Koppls' Préparat. Aufnahme: A 305, m.F., t = 111;
A 307, m.F., t = 122; A 306, 0. F., t = 70; Ugd. ms., Sp. m., n = 62, Er-
gebnisse in Tabelle 6, verglichen mit jenen von Kohlrausch-Koppl,! Bonino-
Manzoni,2 Rosenbawm-Grosse-Jakobson,® Bashulin;® p-Bestimmung in Tab. 7.

7 W. W. Coblentz, Carnegie Inst. Washington 1905.

8 8. Bhagavantam, Indian J. Physics 6, 595 (1932).

9 J. W. Murray und D. H. Andrews, J. chem. Physics 1, 406 (1933).

1 R, Ananthakrishnan, Proc. Indian Aecad. Sci. 5, 285 (1937).

11 8, Mizushima, I. Morino und S. Nakamura, Sci. Pap. Inst. physie.
chem. Res. 87, 205 (1940).

12 K. W. F. Kohlrausch, Z. physik. Chem Abt. B 18, 61 (1932); 29, 24
(1935); vgl. Lit. 1.
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6 Kettenschwingungen, die eine einzige bestimmte Molekiilstruktur des
Butans zur Verfiigung stellt, nicht auskomme und daB mindestens zwei
rotationsisomere Molekiilformen angenommen werden miiiten. Kine
eindrucksvolle Bestitigung dieses Schlusses erbrachten die Beobachtungen
der japanischen Autoren, die zeigten, daB beim Ubergang zum festen
Zustand eine betrichtliche Verringerung der Linienzahl eintritt. Da
dabei im tiefen Frequenzgebiet nur polarisierte und optisch-inaktive
Linien in geringer Zahl iiberbleiben, folgt, dal es sich um ein Ausfrieren
der offenbar stabileren trans-Form (C,,;) handelt. Neben ihr existiert im
fliissigen Zustand eine zweite Struktur, die entweder mit ebener (cis-
Form, C,,) oder nicht-ebener Kette (C,) gebaut ist. Auswahlregeln und

Tabelle 6. n-Hexan.

N | KK | BM? R.6.7° | B.P.S.KS i H.K.W.
1| 305 (,) — — 305 (1) —

2 313(1) | 317(1) | 313(1 e

3 } 318 (20) | 320 (1) { 332(1) | 334(1) | 332Q1) e

1| 365(3) | 366(4) | 371(4) | 371(1) @ 368(4) e
5 | 398(1) | 402(l) | 401(3) | 403(2) | 400(3) ke
6 | 465(0) | 469 (1) | 455(07) | 457(l) | 449 (1) e

7 | 728(0) | 730 (0) — — 742 (09) o

8 _ — 809 (07) | 812(1) | 81i(1) e

9 | s20(sm) | 830(2) | s24(3) | 826(4) | 824(4) ke

10 865(3) | 867(2) | 870(3) | 871(5) | 868(5) .k, e

11 892 (4) | 893(7) | 890(5) ke
12 } 894 (6) | 895(2) { 899 (4) | 901(7) | 898(5) ke
13 953 (0) | 956 (0) | 949 (00?) ¢

14 } 966 (0) — { 974 (0) | 978(0) | 965 (00?) e
15 | 1006 (1) | 1011(2) | 1005 (0) | 1007 (1) | 1008 (1)
16 | 1034(3) | 1040(2) | 1040 (3) | 1040 (4) | 1087 (5)
17 | 1062 (07) | 1063 (2) — 1065 (2) | 1063 (1)
18 | 1075 (3b) | 1076 (2) | 1080 (3) | 1082 (4) | 1080 (5)
19 | 1134(1) | 1135(2) | 1139 (17) | 1140 (4) | 1140 (5)

-

o

N

-

® oA
Q@ O Q@

20 — — — 7| 1168 (1b) | 1166 (0)

21 — — — 1222 (0) | —

22 — — — 1283 (0) | —

23 | 1301 (55) | 1200 (4) | 1305 (4) | 1305 (7) | 1300 (5) &7, ¢
24 | 1441 (4) }1446(6) 1438 (6) | 1440 (9) | 1436 (6) k, e
25 | 1453 (6) 1460 (6) | 1460 (9) | 1454 (7) F, e
26 — — — | 2669 (0) —

27 | 2124(3b)| — | 2733(1) | 2731 (1) | 2732(4) &k

28 | 2851 (10) | 2855 (3) | 2853 (7) | 2852 (19) | 2848 (4) K

29 2865 (7) | 2863 (19) | 2862 (9) q, %, i, e
30 | 2874 (12) 2873(10){ 2877 (10) | 2877 (24) | 2875 (11) Z, ki, e

2021 (3) | 2916 (18) | 2910 (76) g, 0, k, i, e
33 | 2935 (11) | 2936 (10) | 2940 (10) | 2940 (17) | 2938 (11) g, p, b, %, &
34 | 2962 (8) | 2963 (6) | 2964 (8) | 2966 (12) | 2962 (10) ¢, p, k, i, e
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Frequenzverteilung ergeben sich fiir diese drei Moglichkeiten aus der
folgenden Zusammenstellung:

Kétte CH, CH, Cos Cap Ce
Wy Wy Wy y1 01 g Knl} & 62} vy vz} psia p,a } p>a
Wg Vg 09 Vs Kny) R J, vy V,a dp, ia
W, W ¥ OF v Knl*} 6,* 62*} y* vg*} v,a dp,a } dp, a
— po¥ 0% vy*  Kng*f R¥ 5% v*) dp,ia dp,a

Kn sind Knick-, B sind Rotationsbewegungen der CH;-Gruppe; durch
geschlungene Klammern sind jene verbunden, die miteinander entarten,
sofern diese Gruppe die Eigensymmetrie C,, beibehilt. Die gesternten
Formen unterscheiden sich von den nicht-gesternten nur durch die Phase
der beiden schwingenden CH,- bzw. CH;-Gruppen. Als Erwartung fiir
die Deformationsfrequenzen kann man, fufilend auf Erfahrungen an dhn-
lichen Verhéltnissen, aussprechen:

Tabelle 7. n-Hexan (g-Messungen).

Einzelmessungen
Mittelwerte
Nr. ‘ PL 783, t = 93 | PL784, t =96
dv i g e I J e J e ‘ J
2 313 (1)
3 332 (1) } 1Y, 1/2 p? 4 p? 4 p? 4
4 368 (4
5 400 §3; } 1Y, 1Y, p? 10 p? 9 p? 12
8 811 (2) }
9 824 (4) 6 s P 9 P 9 P 9
10 | 868 (5) 6 0 p |14 |oes| 13| p | 16
11 890 (5) } .
12 898 (5) i 2 0,49 12 0,47 15 0,50 9
15 | 1008 (1) 3 0 p | 6| p | — | p 6
16 | 1037 (5) 4/, o |o58| 10 |o58| 12 | 9
18 1080 (5) 5 4 0,86 17 0,87 17 0,85 18
19 1140 (5) 5 f 2 0,57 13 0,52 13 0,61 14
23 | 1300 (5) 7 6 (080 14 |08 1 23 | 0,77 | 21
24 | 1436 (6) }
25 1454 (7) 156 145 | 0,86 49 0,88 50 0,84 | 48
29 | 2862 (9) } S
30 |esr5ay (f 00 O || — | — | — | — 1 —
32 2897 (7) [
33 | 2910 (7b) 6d| 0 p | —|—| — | — | —
34 | 2938 (11) |

4. n-Heptan. Koéppels Priparat. Aufnahmen: A 296, m.F., t = 94;
A 297, 0. F., t = 60; Ugd. ms.; Sp. m.; n = 52. Ergebnisse in Tabelle 8,
verglichen mit jenen von K. K.} B.M.? R.G.J.? B.P.8S. K.;% g-Bestim-
mung in Tabelle 9.



fiir CH,: §; u. 8;% ~ 1450; d; u. 6, ~ 800 — 1000; y; u. p;* ~ 1300 — 1450;

Die Kettenfrequenzen der trans-Form durch w; von Jenen der cis-
oder nicht-ebenen Form w,; unterscheidend, wird folgende Zuordnung

Studien zum Raman-Effekt.

Ya U Yo* ~ 1100 — 1300;

fiir CHy: Knyg 0. Kng o* ~ 1000 — 1100; 8; u. 8,* ~ 1300 — 1400;
83,5 U Oy o* ~ 1450.

vorgeschlagen:
Tabelle 8. n-Heptan.

Nr. | KK! | BM! | RGI? | B.P.5. K } H. K. W.
1 _ b 286 (0) | 284 (0) —

2 | 309(5) | 310(4) | 310(4) | 310(7) | 307(5) e
3 — — |} ss5(1) | 358(1) | 355(0) e
4 | 304(28)| 307(2) | 394(1) | 395(2b)| 395(2) e
5 — — | 4Ba(0) | 449 (0) —

6 | 490(0) | 487(l) | 496 (0) 4222(1)5) 501(0)
7 — — — 5 —

81 736 (0) — 2800 N 260 736(0) o
9 ; 741 (0)

10 774 (1b) — 781(1) | 780 (2) | 7TT3(lb) e
11 | 831(3) } . { 836 (1) | 836 (4b) 834(3) ke
12 | s42¢3) | BV g5401) | 852(26) 853 (2) ke
13 ' 887(3) | 888(1) | 901(5) ke
14 | 900(4) | 898(2) { 904 (5b) | 905 (6) | 907(5) ke
15 | 938 (0) — 936 (1) | 935(1) | 940(0) e
ig — _ 951 (0) ggg; } 962 (0) e
18 — — 999 (0)

19 | 1013 (1) — 1025 (1) | 1023 (1) | 1021 (1) e
20 | 1046 (2) | 1040 (2) | 1045 (3) | 1047 (2) | 1045(1) e
21 | 1073(3b)| — 1083 (1) | 1080 (5b) , 1080 (4) k, e
22 | 1134 (28) | 1136(1) | 1139 (0) | 1138 (4) | 1138(4) ke
23 | 1160 (0) — 1160 (0) | 1163 (15) | 1160 (0) e -
24 — — 1204 (1) | 1205 (0)? | —

25 — — 1201 (1) — 1242 (0)? e
26 | 1301 (6b) | 1298 (4) | 1303 (8) | 1304 (4) | 1299 (6) k, e
27 1346 (1) | 1344 (0) —

28 }1359 (0) — 1364 (1) | 1361 (0) —

29 | 1439 (5) } { 1438 (8) | 1438(10b)| 1435 (6) ke
30 | 1459 (6) |I1446(8) \| 1457 (8) | 1458(10b) 1454 (6) E, e
31 | 2720(3b) | — | 2732(1) |2733(2) | 2731 (3b) k
32 | 2853 (12) | 2859 (6) | 2851 (4) | 2854(23b)! 2851 (9) ¢, K, e
33 0 — — | 2861(2) — —

34 | 2874 (12) | 2877(2) | 2876(4) | 2868 (20) | 2873 (10) k, ¢
35 | — 2903 (3) |1 2006 (4) ¢, k
36 — }29” ‘4){ 2916 (1) }2912(24”){ 2920 (4) ke
37 | 2032(12) | 2942 (8) | 2037 (10) | 2937 (18) | 2938 (9)- g, p, 0, k,
38 | 2062 (9) | 2065 (6) | 2962 (8) | 2963 (12) | 2960(8) g,k i,e
39 — — — — 2994 (3) ¢,k
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Abb. 1. Die Ramanspektren der Paraffine.
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Tabelle 9. n-Heptan.

" Einzelwerte
Mittelwerte
Nr. PL 779, t = 100 | Pl. 780,t=100
Av ] gy ! ig 0 ! J ° J I3 J
i f

2 | 307 (5) 5 v, | p | 28| p 36 | p | 19
3 | 355 (0) 1 ;0 I R [ R A
4| 39 (2 2 1 |ap | 28 | ap | 28| — —
11 | 834 (3) }

12 | 853 (2 66| 1Y,/059| 18 |os0| 21 | p | 14
13 | 905 (5 )

14 | 907 §6§ } 6b| 1| pp | 14 | pp | 14  pp | 15
19 | 1021 (1) } |

20 | 1045 (1) 5 2 | — | — | — | —  — | =
21 | 1080 (4) 7 6 |oss| 21 |085| 22 | 085 | 21
22 | 1138 (4) 6 1 |056| 16 | 044 | 14 | 0,69 | 19
26 | 1299 (6) 8b | 6Y,b | 0,89 22 |087| 21 | 092 25
29 | 1435 (6) }

30 | 1454 (6) 156 | 145|086 48 | 083 46 | 089 | 50
32 | 2851 (9)

33 | 2861 (8) M| o | p | — | — 1 — | — | =
34 | 2873 (10) ‘

36 | 2920 (4) } I

37 | 2938 (9) 8 L I 4 ! -

5. n-Octan. Koppls Prapara.t Aufnahmen: A 300, m. F., t = 104; A 301,
o.F., t = 61; Ugd. s., Sp. m.; n = 60. Ergebnisse in Tabelle 10, verglichen
mit jenen von K. K.,;' B. M.? R s B. P.8.K.;® ¢-Bestimmung in Tabelle 11.
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wg = 321 (0) wy" = 429 (5) 0, = §,* (CH,) = 790 (4)

wy = ? w5’ = 689 (ur) Kny,, = Kny,,* (CH,) = 981 (1)

wg = ? wg = ? 7e = y2* (CHy) = 1148 (1)

0 = 830 (6) w, = 838(6) =~ p* (CH,) =0, = % (CH,) =
= 1304 (1)

wy = 958 (1/;) w," = 892 (ur) 6, = 6, (CHy) = 0g,3 = 0,,5* (CHy) =
= 1450 (6sb).

2. Die héheren Homologen. In Abb. 1 wird ein zeichnerischer Uber-
blick iiber die Ramanspektren der Paraffine im Intervall von 200 bis

Tabelle 10. n-Octan.

N | kk!* | BM® | RS | BERSKS H.K.W.
1 | 281(5b)| 283(2) | 280(5b)| 282(6) | 282(7) f, +e
2 — — 297 (1d) | 300(1h) | —

3 | 346(00)| — 354 (1d) | 352 (0) | 368 (00) e
4 — — 378(1) | 377 (0) —
5 — — 398 (0) | 400(0) | 396(00) e
6 | 420 (0) — 426 (0) | 427(0) | 425(0) e
7 | 502 (00) — — 507 (0) —
8 | 1725(0) — — 707 (0) —
9 | 764(Yb)| T64() | T66(0) | 766(1) | 762(0) e

10 | 810(2b) | 812(2) | 817(1b)| 813(26)| 814(1) ke
11 _ — 842 (1) | 842(2) | 843 (1) ke
12 | 861(3) | 852(1) | 862(2) | 860(0) | 860(3) ke
13 — _ 878(3) | 877(3) | 878(3) ke
14 | 880 (4sb)| 898(3) | 895(4) | 895(4) | 895(5) ke
15 — _ 956 (0) | 954(13) | —

16 | 966(3b)| — C968(1) | 969 (2) | 965 (48) ke
17 — — 1027 (1) | 1028 (1) | 1027 (2) e
18 | 1040 (3b) }1053 { 1046 (1) | 1044 (1) | 1045 (2) e
19 }1074(5Sb) 1062 (2) | 1062 (3) | 1062 (3) E, e

20 1076 (3) | 1085 (3) | 1085 (4) | 1083 (4b) k, e

21 | 1135(3) | 1136 (2) | 1136 (2) | 1137(4) | 1134 (4) ke

22 | 1163 (0%) | 1159 (/;) | 1163 (1) | 1165 (1) | 1160 (0) o

23 | 1300 (6b) | 1301 (6) | 1301 (5b) | 1304 (7) | 1298 (8) &, e

24 — — | 1345 (0) =

25 | 1372 (00) — | 1368 (0) — —

26 1438 (7b) | 1440 (9) | 1436 (7) ke

27 }1446 (9sD)) 1446 (6){ 1459 (7b) | 1459 (9) | 1457 (7) ke

28 — — — | 2637 (0) —

29 — — — | 2670 (0) —

30 — —  le2mi2q) — —

31 | 2730 (2b) | 2731 (1) | 2732(2) | 2732(1) | 2732 (2b) ¢, &

32 | 2852(156) 2854 (10) | 2851 (10) | 2853 (22) | 2852 (6) g, p, k, 4, ¢

33 — — 7| 2862 (2) — | 2s61(7) &

34 | 2876 (15b) 2877 (10) | 2875 (3) | 2875 (25) | 2875 (10) g, k, ¢

gg }2900(12) 2905 (8) { ‘zg% g; }2904(23b) 2901 (5b) ¢, k,

37 | 2033 (12) | 2942 (10) | 2939 (10) | 2039 (16) | 2938 (10) g, p, 0, k, i, ¢

38 | 2061 (10) | 2067 (10) | 2963 (10) | 2064 (10) | 2960 (10) g, p, k. i, e
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1500 nach den derzeit vorliegenden verlaBlichsten Messungen gegeben.
Das Spektrum des Decans wurde auBer von Kohlrausch-Képpl* neuerlich
von Rosenbaum,’ jenes von Dodecan auller von Kohlrausch-Koppl* neuer-
lich von Goubeau-Schneideris bearbeitet. Die Unterschiede gegeniiber den

Tabelle 11. n-Octan.

Einzelmessungen
Mittelwerte
Nr. PL 781, t = 99 | Pl 782,t = 118
Ay ‘ [ ‘ ig [ J 0 ] J [ 0 l J
|
1] 282 | 5 0 p |12 p | 12| — | —
9 | 762 (0) W, 1 || — | — | — | — | —
10 | 814 (1) 2 1 A R N
12 | 860 (3) }
13 | 878 (3) 6 e 2 9 p | 9| p 8
14 | 895 (5) T, Yy |048] 20 | p | 14 | o048 23
16 965 (4b) 5 2 0,63 18 —_ — 0,63 18
17 | 1027 (2) }
18 | 1045 (3) 5 2 P == — | — |-
19 | 1062 (3) }
20 1083 (4b) 8 6 0,86 30 1,07 29 0,65 30
21 | 1134 (4) 7 3 |o54| 22 | — | — |o054]| 22
23 | 1298 (8) 10 8 |os0| 33 |os88| 30 | 073 35
26 1436 (7) }
27 1457 (7) 16 sb 16 sb | 0,87 61 0,95 54 0,80 68
32 | 2852 (6) } .
33 | 2861 (7) (M O P | — ) — | — | — | —
34 | 2875 (10) | 8 0 p | — | — | — | — | =
35, 36| 2901 (5b) 8 0 1Y — — — — —
37 2935 (10) 8 0 P — — - — =
i

6. n-Nonan. Koppls® Préparat. Aufnahmen: A 318, m. F., t = 111;
A 319, 0. F., t = 79. Ugd. s., Sp. ms.; n = 43. Die unter I angefithrten Er-
gebnisse sind den von K. K.l mitgeteilten unter II gegeniibergestellt.

. Av = 266 (1) e; 409 (0)8; — 5 — 3 T86(2)e; 831 (2)e; 846 (2)e;
. Av = 261 (5b); 410(0) ; 520 (00); 1726(0); 783(1) ;  835(4dopp)
: 871 (3)e;  890(2) Kk, e; 965 (0%)e; — ;1061 (2)k, e; 1078 (3)F, e;
. 869(4) ; SOL(5) ; 977(Yy) ; 1012 (0); 1068 (4 dopp.) ;
: 1089 (3) e; 1133 (8)k,e; — 5 1300 (6) k,e; — ;1436 (T) k, e3
_ ; 1182(2) 5 1177(00); 1300 (56) ; 1370(0); 1440 (8b) ;
: 1447 (47) e; 1453 (6) k, e; 2732 (1) o5 2850 (10) ¢, k, i; 2860 (7)k,i; 2876 (9)p, k;
— ; 1457 (7b)  ; 2727 (4) ; 2855 (15); 2873 (12)
. 2900 (8) ¢, 0, k; 2938 (8) ¢, p, 0, k, i; 2962 (7) g, p, k, 4.

: 2900 (12) s 2931 (10) ;2961 (9).

13 J. Goubeaw und V. v. Schneider, Z. angew. Chem. 53, 531 (1940).
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ersten! Messungen sind nicht wesentlich. Es hat beinahe den Anschein,
als ob auf den bisher beschrittenen iiblichen Wegen keine weitere Ver-
tiefung der experimentellen Kenntnisse zu gewinnen wire.

Beziiglich der Versuche zur theoretischen Verwertung der Spektren
sei auBer auf Kohlrausch-Koppl' noch auf Mecke* sowie auf neuere
Arbeiten russischer Autorenl®1¢ verwiesen, welch letztere sich aber bei
niaherem Studium als wenig originell und praktisch von nur geringem
Wert herausstellten. Das gleiche gilt fiir die Rechnungen von Parodi.l?

Bemerkt sei schlielich nur noch, daB sich jetzt, wie Tabelle 2 dartut,
dank der vergroBerten Mefgenauigkeit eine bemerkenswerte Konstanz in
der Frequenzverteilung des CH-Valenzfrequenzspektrums einstellt.

4 R. Mecke, Z. physik. Chem., Abt. B 36, 347 (1937); Z. Physik 104, 291
(1937).
' 15 B, I. Stepanoff, J. physic. Chem. (russ.) 14, 474 (1940); 15, 78 (1941)
16 M. A. Eljaschewitsch, J. physic. Chem. (russ.) 14, 488 (1940).
17 M. Parodi, C. R. Acad. Sei. Paris 211, 541 (1940);212, 532 (1940); 213,
1005 (1941); 215, 13 (1942); 214 (1942).



