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Infrared Absorption of Pure Dichloromethane Measured wp to High Pressures and Temperatures

The infrared absorption of the »; and »e stretching fundamentals and of the »o CHz-bending
mode in pure dichloromethane has been measured up to pressures and temperatures of 2 kbar
and 200°C, respectively. The optical high pressure cells were equipped with CaFs single crystal
windows. The applicability of this window material at high pressures and temperatures was

investigated.

With increasing density the wavenumbers of maximum absorption of »; and 2 shift to lower
and of re to higher values. The integrated molar absorptivity of v2 and »g increases with in-
creasing density while it remains nearly constant for the »; vibration.

The results obtained for the C—H modes clearly differ from those measured for O-H or N—H
vibrations in polar materials. They are attributed to the action of repulsive forces in dense

CH2Cls.

I. Einleitung

Durch Experimente bis zu hohen Driicken und
Temperaturen kénnen die Eigenschaften der Mate-
rie bei kontinuierlicher Dichtevariation bestimmt
werden. Dabei bewahren sich infrarotspektro-
skopische Messungen, aus denen sich Aussagen iiber
intermolekulare Wechselwirkungen ergeben. Bis-
lang wurden vorwiegend die O-H, N-H und CI-H
Streckschwingungen in einfachen polaren Sub-
stanzen, wie Wasser [1], Ammoniak [2], und Chlor-
wasserstoff [3] untersucht. Es erschien nun inter-
essant, Messungen auch an Molekiilen mit C-H
Bindungen durchzufiihren. Dabei sollte neben der
IR-Absorption der C-H Streckschwingungen auch
die von CHs-Biegeschwingungen vermessen werden.
Bei diesem Vorhaben st6t man auf ein wesent-
liches Problem der IR-Spektroskopie bei hohen
Driicken und Temperaturen. Die CHs-Biegeschwin-
gung bei etwa 1423 cm~1 liegt in einem Spektral-
bereich, in dem die in den vorangegangenen Experi-
menten bei Wellenzahlen oberhalb 2000 cm~1 als
Fenstermaterial eingesetzten Saphireinkristalle eine
intensive Eigenabsorption aufweisen, die eine Ver-
wendung als Fenstermaterial ausschlieBt. Da viele
charakteristische Schwingungsbanden im Spektral-
bereich von 1000 em~1 bis 2000 cm~! auftreten, ist
es auch von allgemeinem Interesse, zunichst ein
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bei erhohter Temperatur einsetzbares drucktragen-
des Fenstermaterial fiir diesen Spektralbereich aus-
fithrlicher zu erproben. Eine neuere Zusammen-
stellung von optischen Hochdruck-Fenstermate-
rialien findet sich bei Ferraro [4].

CaFs, ZnS, ZnSe, LaF3 and SrFy scheinen von
ihren physikalischen Eigenschaften her geeignet zu
sein. Bei Silizium (Si) und Germanium (Ge) wirkt
sich der hohe Brechungsindex stérend auf Inten-
sitdtsmessungen aus. Auflerdem begrenzt die Ver-
ringerung der IR-Durchléssigkeit von Si und Ge mit
steigender Temperatur ihren Einsatzbereich erheb-
lich. Diamant IT besitzt bei Wellenzahlen kleiner
als 1800 cm~1 eine gute Durchlissigkeit. Jedoch
sind Diamantfenster in der Regel relativ klein, so
daBl die Spektren ein ungiinstiges Signal-Rausch-
Verhiltnis aufweisen und keine auf wenige Prozent
genauen Intensitidtsmessungen zulassen. Natrium-
chlorid und Kaliumbromid scheiden wegen geringer
mechanischer Stabilitit aus [5—7]. Wegen ihrer
leichten Verfiigbarkeit wurden in der vorliegenden
Arbeit CaFs-Einkristalle auf ihre Eignung als
Fenstermaterial bei gleichzeitig hohen Driicken und
Temperaturen gepriift. Zuvor hatten andere Auto-
ren CaFs-Fenster bis 11 kbar bei Raumtemperatur
und bis 374 °C bei niedrigen Driicken verwendet
[8. 9].

In einer mit CaFs-Fenstern ausgeriisteten Hoch-
druckzelle sollte die Dichte- und Temperatur-
abhéangigkeit der IR-Absorption von C-H Streck-
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und CHg-Biegeschwingungen einer reinen polaren
Substanz gemessen werden. Als MeBsubstanz wurde
Dichlormethan (CH2Clp) gewéhlt, das bis zu er-
hohten Temperaturen relativ bestdndig ist und bei
Normalbedingungen fliissig vorliegt. Die Wellen-
zahlen der beiden Streckschwingungen sind im
fliissigen Zustand: 7; =2986 cm~1 und 7= 3048
em~1. Die Biegeschwingung liegt bei 72 = 1423 cm 1.
Die restlichen der insgesamt neun Normalschwin-
gungen liegen bei tieferen Wellenzahlen [10].

Es sollte bestimmt werden, in wieweit sich die
Infrarotintensitit und die Lage des Banden-
maximums von »;, vg und g, also beim Strecken
und Biegen wenig polarer C-H Bindungen, in einem
stark polaren Molekiil (x = 1,57 Debye) mit Dichte
und Temperatur dndern. Eine Untersuchung von
CH,Cl; erscheint weiterhin lohnend, da sich wider-
spriichliche Zuordnungen fiir die C-H Streck-
schwingung »¢ und die Biegeschwingung »; in der
Literatur finden. Die Unsicherheiten resultieren
daraus, dal} beide Schwingungen, obwohl sie IR-
aktiv sind, im Gasspektrum nicht beobachtet wer-
den, wihrend sie in fliissiger Phase auftreten. Durch
spektroskopische Messungen in einem gréferen Zu-
standsbereich sollte sich eine unterschiedliche
Dichteabhingigkeit der Absorptionsintensitit ein-
zelner Schwingungen zuverldssig erkennen lassen.

II. Experimentelles

Es wurde eine optische Hochdruck-Durchstrahl-
zelle verwendet, die sich mit Fenstern aus Saphir
bereits in fritheren Experimenten bewéhrt hat. Sie
ist an anderer Stelle beschrieben [11]. Zur Druck-
erzeugung diente eine Spindelpresse. Die gesamte
Druckanlage mit Manometern, Ventilen, Kapillaren
und Spindelpresse war mit der MeBsubstanz gefiillt.

Erprobung von CaFs-Einkristallen als Hochdruck-
Fenstermaterial

Es wurden zylindrische CaFs-Fenster (Firma
K. Korth, Kiel) mit 8 mm Durchmesser und 6 mm
Hoéhe verwendet. Die Dichtung erfolgt nach dem
Poulterprinzip [12]. Der Durchmesser der ununter-
stiitzten Fliche wurde zu 4 mm gewéhlt. Die CaFs-
Fenster wurden vor dem Einbau in die Hochdruck-
zelle 24 Stunden lang bei 800 °C im Hochvakuum
getempert. Druckinderungen wurden mit etwa
100 bar pro Minute vorgenommen. Dieser Wert
sollte besonders beim Entspannen nicht iiber-
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schritten werden. Bei Experimenten mit 32 CaF,-
Fenstern wurden folgende Beobachtungen gemacht:
Zwischen 25°C und 100 °C kénnen die Fenster bei
Driicken bis 1000 bar fiir mehrere Mefreihen ver-
wendet werden. Bei 200 °C und Driicken bis 2000 bar
tritt ein deutliches FlieBen der CaFs-Kristalle auf,
das die mehrfache Verwendung eines Fensters aus-
schlieBt. Einige der CaFs-Fenster zeigten allerdings
Abweichungen von diesen Erfahrungen.

Beim Versuch, die Maximalbedingungen von
Druck und Temperatur (2 kbar, 200 °C) wiederholt
zu erreichen, sowie bei zu raschem Entlasten,
brachen die Fenster. Es zeigten sich drei charak-
teristische Bruchformen : Muschelbruch, Bruch iiber
mehrere Spaltflichen, Bruch iiber eine Spalt-
flache. Der Muschelbruch trat bei Druckbelastung
auf und wurde besonders hiufig bei lastwechsel-
beanspruchten und bei Fenstern mit orientierter
Spaltebene (111-Ebene senkrecht zur Zylinderachse)
beobachtet. Der Bruch iiber mehrere Spaltflichen
tritt meist bei zu raschem Entspannen im unteren
Druckbereich oder beim Abkiihlen des entspannten
Fensters auf. Nur der Bruch iiber eine Spaltfliche
fiihrt zum Zersplittern der Fenster. Er wurde be-
obachtet, wenn Fenster mehrere Stunden lang
Lastwechseln ausgesetzt sind. Oberhalb 100 °C ist
die Gefahr eines solchen Bruchs wegen der plasti-
schen Verformung der Fenster geringer. Einige
Drucktests wurden mit orientierten Einkristall-
Fenstern durchgefiihrt, bei denen die (111)-Rich-
tung in der Zylinderachse liegt. Dabei lief3 sich keine
erhéhte Druck- und Temperaturbelastbarkeit fest-
stellen.

Durchfithrung der spektroskopischen Messungen

Als MefBsubstanz wurde reines Dichlormethan
CHoCly (Uvasol, Merck) verwendet. Bei 70 °C be-
obachtet man nach etwa 100 Minuten, oberhalb
100°C bereits nach etwa 20 Minuten eine be-
ginnende Zersetzung der MeBsubstanz. Es bilden
sich vermutlich HCI sowie hoher chlorierte Alkane
oder Alkene, die im IR-Spektrum starke Absorp-
tionsbanden zwischen 1600 em~1! und 1300 cm~1 be-
sitzen.

Die Schwierigkeiten aufgrund der Zersetzungs-
reaktion liefen sich durch Messung an einem
Fouriertransform-Spektrometer (Digilab FTS 14)
umgehen, das auch bei hohen Lichtverlusten in der
mit CaFq-Fenstern ausgestatteten Zelle gut aus-
wertbare Spektren liefert. Die Berechnung der
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Molarabsorptivitit ¢ erfolgt unmittelbar am Fourier-
gerit. ¢ ist definiert zu:

— m2mol-1 ()

wobei 4 = log Iy/I die Absorbanz, M das Mol-
gewicht von CH:Cle, I die optische Schichtlinge
und p die Dichte bei Melbedingungen sind. Die
Schichtlingen lagen zwischen 70 um und 110 um.
Dichtedaten fiir CH»Cly bei hohem Druck sind nur
fiir Raumtemperatur bekannt. Diese von Bridgman
gemessenen Werte [13] wurden an die Tait-
Gleichung angepallt und dabei die beiden Konstan-
ten 4 und B fiir Zimmertemperatur bestimmt. Die
Tait-Gleichung lautet:

, Ve Ve A(T)-1 B(T)+P
V(P)y=Vo—To ()‘nm

fir 7T = constant,

mit V(P) Volumen (in cm3 g-1) beim Druck P,
P Druck in bar, Vo, Py Referenzgrofen, 4(7),
B(T) temperaturabhingige Tait-Parameter. Zur
Berechnung von Dichten bei hoheren Tempera-
turen werden Kenntnisse iiber die Temperatur-
abhingigkeit von 4 und B benétigt. Diese Daten
sind fiir CHoCly bislang nicht verfiigbar. Sie liegen
jedoch fiir CHCIF; vor [14]. Es wurde folgendes Vor-
gehen gewihlt: Die aus Bridgmans Daten erhalte-
nen 4, B-Parameter fiir Zimmertemperatur wurden
mit der fir CHCIF; bestimmten Temperatur-
abhangigkeit von 4 und B verkniipft und so ange-
niherte Tait-Parameter 4 (7'), B(T) fir CHxCl; er-
halten.

Fehlerdiskussion

Die Temperaturmessung erfolgte mit einem
Chromel-Alumel-Mantelthermoelement in der MeB-
fliissigkeit auf +0,5°C. Der Druck wurde mit ge-
eichten Manometern auf -4 2 bar bestimmt. Die
Tait-Parameter von CHCl, fiir Zimmertemperatur
wurden, wie bereits beschrieben, aus den Daten von
Bridgman berechnet, der selbst keine Fehlerangabe
macht. Die Unsicherheit wird auf 4-29, geschitzt.
Der aus der Ubertragung der nur fiir CHCIF; be-
kannten Temperaturabhingigkeit der Tait-Para-
meter auf CHjCls resultierende Fehler wird zu
+1,5%, angenommen, so daB die verwendeten
Dichtewerte auf wenigstens + 49, genau sein soll-
ten. Die optische Schichtlinge ! weist eine starke
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Druck- und Temperaturabhangigkeit auf. Sie kann
nur auf + 69, genau angegeben werden.

Die Bestimmung der integralen Molarabsorp-
tivitat B = f &(7) d¥ wird durch Unsicherheiten in
der Wahl der Basislinie zusatzlich begrenzt. Der
Integrationsfehler wird auf 429, geschitzt. Die
Genauigkeit der Wellenzahlangabe betragt —+0.,5
cm~1L,

II1. MeBergebnisse

In Abb. 1 ist die Molarabsorptivitit & von reinem
Dichlormethan im Bereich der C-H Streckschwin-
gungen fiir die drei Driicke: 100 bar, 1000 bar und
2000 bar bei 100°C angegeben. Die Absorptions-
intensitit der symmetrischen C-H Streckschwin-
gung »; bei etwa 2990 cm-1 dndert sich in Ab-
hangigkeit von der Dichte nicht merklich. Dagegen
steigt die Intensitit der asymmetrischen C-H
Streckschwingung »¢ bei etwa 3060 cm~1 mit der
Dichte deutlich an. Die Wellenzahl im Absorptions-
maximum #(max) dndert sich mit steigender Dichte
nur geringfiigig. Allerdings beobachtet man unter-
schiedliches Verhalten fiir »; und v¢: #; (max) ver-
schiebt sich zu kleineren und #¢(max) zu gréBeren
Wellenzahlen.

In Abb.2 ist die Molarabsorptivitit ¢ von
CHCl; im Bereich der CHj-Biegeschwingung ve
zwischen 1350 cm~1 und 1650 ecm~1 fiir fiinf Driicke
bei 200°C aufgetragen. Das Signal-Rausch-Ver-
héltnis ist ungiinstiger als bei den in Abb.1 ge-
zeigten Kurven fiir 100°C, da die Spektren bei
200 °C in kiirzeren Mefzeiten von etwa 30 Sekunden
registriert wurden.
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Abb. 1. Molarabsorptivitit ¢ der C-H Streckschwingungen
von reinem Dichlormethan bei 100°C und Driicken von
100 bar, 1000 bar und 2000 bar.
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Abb. 2. Molarabsorptivitit ¢ von reinem Dichlormethan
im Bereich der CHs-Biegeschwingung »s bei 200°C und
fanf Driicken zwischen 100 bar und 2000 bar.

Die Bande zwischen 1350 cm~1 und 1500 cm—1
ist unsymmetrisch. Neben der CHj-Biegeschwin-
gung 2 bei etwa 1423 em~1 trigt noch der Kom-
binationston v3 -+ v9 bei etwa 1440 cm~1 [10] zur
Absorption bei. Die Bande um 1550 cm~1 wird
durch den Kombinationston »4 4 vg hervorgerufen.
Mit steigender Dichte nimmt die Absorptions-
intensitit von ve zu. Die Wellenzahl im Banden-
maximum 73 (max) verschiebt sich dabei zu kleine-
ren Werten.

In Abb.3 sind weitere OriginalmefBkurven im
Bereich von 1350 em~! bis 1500 em~1 angegeben,
und zwar fiir 25°C bei Driicken bis 1500 bar. Die
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Abb. 3. Molarabsorptivitit ¢ von reinem Dichlormethan
im Bereich der CHga-Biegeschwingung »s bei 25°C und
vier Driicken zwischen 1 bar und 1500 bar.
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Absorptionskontur ist jeweils stark asymmetrisch.
Die Uberlagerung zweier Komponenten: einer
breiten Bande mit Maximum bei etwa 1440 cm—1
und einer schmalen Bande, der »2-Schwingung bei
etwa 1423 ecm~!, ist deutlich zu erkennen. Die
Intensitét der »s-Schwingung nimmt mit der Dichte
zu, wihrend die Intensitit des Kombinationstons
v3 + v¢ unveriandert bleibt.

IV. Diskussion

Infrarotspektroskopische Untersuchungen an gas-
formigem und fliissigem CH3Cly wurden von Plyler
et al. [15] und Shimanouchi et al. [16] durchgefiihrt.
Sie identifizieren die Banden im Gaszustand bei
2989 cm~! und 3006 cm~1 als P- und R-Zweig der
symmetrischen C-H Streckschwingung »; und
nehmen an, dal die asymmetrische Streckschwin-
gung v¢ vernachldssigbare Absorptionsintensitét be-
sitzt. Davon abweichend ordnen Robinson und
Straley [17, 18] diese beiden Banden der »;- und
ve-Schwingung zu. Durch hochauflésende IR-
Spektroskopie wurde jedoch gezeigt, dafl beide Ban-
den vom B-Typ sind, die Dipolmomentsinderung
einer zugehorigen Schwingung also entlang der
Achse mit dem mittleren Tragheitsmoment erfolgt
[19]. Dies erhértet die Ergebnisse von Plyler et al.
und Shimanouchi et al., wonach die Intensitit der
asymmetrischen C-H Streckschwingung »¢ im Gas-
zustand vernachlissigbar ist. Im flissigen Zustand
tritt die vg-Absorption jedoch zweifelsfrei und mit
einer der »;-Schwingung vergleichbaren Absorp-
tionsintensitiat auf [10].

Uber Zuordnungsschwierigkeiten der IR-Absorp-
tion im Bereich der CHsz-Biegeschwingung von gas-
formigem CH2Cly berichten Palma et al. [10]. Sie
vermuten, dall vy im Gaszustand eine verschwin-
dende Intensitit besitzt, denn die bei 1467 cm—1
auftretende Bande kann vy nicht zugeordnet wer-
den, da dies eine auBlergewchnlich grofle langwellige
Verschiebung des Bandenmaximums um mehr als
40 em~1 beim Ubergang vom gasformigen zum
fliissigen Zustand voraussetzt (7z(max) liegt in
fliissigem CHyCly bei 1423 em~1). Die Absorption
in gasféormigem CH2Cl; im Biegeschwingungs-
bereich um 1450 cm~! wird im wesentlichen Kom-
binations- und Oberténen von C-Cl Streckschwin-
gungen zugeschrieben [10].

Im folgenden sollen die bei Dichtevariation unter
hohen Driicken und Temperaturen gemessenen IR-
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Spektren von reinem CHoCly fiir den Bereich der

Streckschwingungen und den der Biegeschwingun-
gen getrennt diskutiert werden.

C-H Streckschwingungen

Die Infrarotabsorption einer Schwingung wird
gekennzeichnet durch die integrierte Molarabsorp-
tivitit B:

173 M B
Bi—iny= [e(@)di = "— [A(F)d7.

11
) Y (IT)

Die GroBen ¢, A, o und [ sind wie in Gl. (I) definiert.
74 und #g sind in der Regel die kurzwellige und die
langwellige Absorptionsgrenze.

Die Streckschwingungen »; und » in CH:Cle
weisen deutlich iiberlappende Banden auf (Ab-
bildung 1). Deshalb wird zunichst die Summe der
integrierten Molarabsorptivititen beider Schwin-
gungen betrachtet. Die Integrationsgrenzen liegen
bei 3400 cm~! und 2830 cm~1. Die Dichteabhéngig-
keit von B(gsao0-2830) ist in Abb. 4 angegeben. Die
Werte steigen mit der Dichte und mit der Tempera-
tur an.

Thermodynamische Daten fiir CH»Cl; lassen ver-
muten, daBl der Intensitdtsanstieg mit der Dichte
nicht erklirt werden kann durch die Wirkung
spezifischer Assoziation itiber Wasserstoffbriicken-
bindungen, die in anderen polaren Substanzen, be-
sonders in Wasser, ausgeprigte Erhohungen der
Absorptionsintensitdt mit der Dichte bewirken.
Auch die fir CH2Cly beobachtete Intensitéits-
erh6hung mit der Temperatur schlieft eine Er-
klirung dieses Effekts durch Wasserstoffbriicken
aus.

o zs‘c
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Abb. 4. Dichteabhingigkeit der integralen Molarabsorp-
tivitdt B 3s00-2830) im Bereich der C-H Streckschwingun-
gen.
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Abb. 5. Abhingigkeit der integralen Molarabsorptivititen
Bi3400-2830y und B(;;) von der im Gaszustand der Stof3zahl
proportionalen GroBe 927'1/2,

Die sowohl mit steigender Temperatur als auch
mit steigender Dichte beobachtete Intensitéts-
zunahme regt dazu an, diesen Effekt der Absorption
von Stolkomplexen zuzuschreiben. Es wurde stark
vereinfachend angenommen, dafl in verdichteter
fluider Phase die Stofzahl der GréBe ¢27'1/2 pro-
portional ist, wie dies im verdiinnten Gaszustand
gilt. In Abb. 5 ist die integrierte Molarabsorptivitat
B 3400-2830) gegen o27T'1/2 aufgetragen. Man erhilt
im untersuchten Temperatur- und Dichtebereich
eine einheitliche, etwa lineare Abhingigkeit der
Absorptionsintensitat von g2 7'1/2,

Um zu priifen, ob die Intensititszunahme auf die
asymmetrische C-H Streckschwingung »¢ zuriick-
zufiihren ist, wurde zunéchst die integrierte Molar-
absorptivitit vom Maximum bei 2990 cm~1 bis zur
langwelligen Absorptionsgrenze bei 2830 cm~! be-
stimmt. Die ermittelte Halbbandenintensitat wird
verdoppelt und als integrierte Molarabsorptivitat
der »;-Schwingung, B, betrachtet. Dabei wird
angenommen, dafl vg zwischen 2990 und 2830 cm~1
nicht merklich zur Absorption beitriagt und daf die
v1-Bande symmetrisch ist. Fiir B, ergibt sich
innerhalb der Mefunsicherheit ein von der StoB3-
zahl unabhéngiger Wert von 2,14 0,3 km/mol
(Abb. 5). Der Wert ist in befriedigender Uberein-
stimmung mit Literaturwerten fiir B, ) in fliissigem
Dichlormethan von 1,9 km/mol [20] und 2,8 km/mol
[21]. Einen Wert in dieser GréBenordnung erhalt
man auch bei Extrapolation der integrierten Ge-
samtintensitit Bga00-2830) von v; und vg auf die
Dichte o = 0. Das Ergebnis ist in Ubereinstimmung
mit den Beobachtungen von Plyler et al. und
Shimanouchi et al., dal die Absorption im Gas-
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zustand nur durch »; hervorgerufen wird. Die
Absorption der wg-Bande tritt erst bei Dichte-
erhohung auf und wird bereits bei méfigen Dichten
und Temperaturen mit der der »;-Bande vergleich-
bar (Abbildung 5).

Mehrere Autoren versuchten, die starke Dichte-
abhingigkeit der integrierten Molarabsorptivitit
von vg, B, , zu erkliren [22, 23, 24]. Eine be-
friedigende Losung steht allerdings noch aus. Zum
Verstindnis der erheblichen Verdnderung von
B, erscheint es niitzlich, den Absolutwert der
integrierten Molarabsorptivitit von C-H Streck-
schwingungen zu betrachten. Er liegt fiir ein Mol
CH,-Gruppen in gesittigten n-Alkanen im gas-
formigen und fliissigen Zustand bei etwa 35 km/mol
CH;. Der entsprechende Wert fiir gasformiges
CHCly liegt bei 2,1 km/mol CHs. Der vergleichs-
weise geringe Wert fiir die Intensitit der C-H
Streckschwingungen im Dichlormethan laflt ver-
muten, dafl die C-Cl Bindung zu einer Reduzierung
der Dipolmomentséinderung mit der C-H Schwing-
ungskoordinate fithrt. Im speziellen Fall der wg-
Schwingung in gasférmigem CH:Cly kompensieren
sich offensichtlich solche ,,Bindungsmomente** weit-
gehend. Der Betrag der die Intensitit bestimmen-
den GroBe O0u/0Qe geht gegen Null (1 Gesamtdipol-
moment, @ Normalschwingungskoordinate). In die-
ser Situation kénnen bereits méaBige intermolekulare
Wechselwirkungen zu erheblichen Anderungen der
Intensitit fiithren, indem sie eine intramolekulare
Kompensation von Bindungsmomenten aufheben
[25]. Diese Betrachtung zeigt, dafl ausgeprigte
Intensitidtsinderungen in Abhéingigkeit von der
Dichte nicht notwendigerweise ausgepriagte inter-
molekulare Wechselwirkungen anzeigen. Es ist
wichtig, jeweils den Absolutwert von B zu beriick-
sichtigen.

Um die Art der Wechselwirkungen in verdich-
tetem CHCls zu beurteilen, ist es auBlerdem niitz-
lich, die Dichteabhéngigkeit der Wellenzahl im
Bandenmaximum, #;(max), zu betrachten. Im Be-
reich von 0,9 g/em3 bis 1.4 g/cm3 verschiebt sich
71 (max) um etwa 2cem-1 zu kleineren Werten,
wihrend die entsprechende Verschiebung von
7g(max) um den gleichen Betrag, aber zu grofleren
Wellenzahlen erfolgt. Der Befund stimmt mit den
Experimenten von Slykhouse und Drickamer [26]
iiberein, die fliissiges CH»Cly bei Driicken bis 50 kbar
untersuchten. Von Drickamer u. Mitarb. [27—29)]
wurde die Druckabhingigkeit (bis maximal 125kbar)
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der Lage des Bandenmaximums von Streckschwin-
gungen in einer Vielzahl von organischen Sub-
stanzen untersucht. Neben den beiden Grenzfillen,
dal 7(max) ausgehend vom fliissigen Zustand bei
Normalbedingungen mit steigendem Druck be-
stindig abnimmt oder bestindig zunimmt, wird in
den meisten Féllen beobachtet, dal #(max) nach
anfinglicher Verringerung zu hohen Dichten hin
ansteigt. Diese , Blauverschiebung bei hoher
Dichte, wie sie auch bei der »g-Schwingung in
CH,Cl; auftritt, wird der Wirkung abstoender
Krifte zugeschrieben.

CH - Biegeschwingung

Die integrierte Molarabsorptivitat im Wellenzahl-
bereich 1350 cm~! bis 1650 cm~! ist in Abb. 6 ge-
zeigt. Sie steigt mit der Dichte und der Temperatur
an.

Die beim Ubergang zu geringeren Dichten be-
obachtete Intensititsabnahme erfolgt, wie die
Abb. 2 und 3 belegen, im wesentlichen in der
schlanken Bande mit Maximum um 1423 cm-1.
Diese muf} der »»-Biegeschwingung zugeordnet wer-
den: Bei einer Extrapolation der in Abhingigkeit
von Dichte und Temperatur gemessenen Maximum-
Wellenzahlen auf die Dichte 9 =0 erhalt man den
Wert 1431.5 cm-1. Er ist in guter Ubereinstimmung
mit dem von Palma et al. abgeschitzten Wert
1430 em~! fiir 72(max) in gasformigem CHCls.
Die Folge der Spektren in den Abb. 2 und 3 zeigt,
dal} der Absorptionsbeitrag der Biegeschwingung v
bereits bei Dichten wenig unter 1 g/em3 (Kurven 1
und 2 in Abb. 2) gering ist. Im gasférmigen Zustand
tragt vs, wie andere Autoren bereits annahmen,
vermutlich gar nicht mehr zur Absorption bei.
Diese wird dann im wesentlichen durch den Kom-

5S4 B o K%
(1650-1350) - N
W km mol-1 ° 100
N
L]
| "
. r /ej/yo——’o/"
2+
1+ 9
gomd
1 1 | 1 1
1] 1 12 13 14

Abb. 6. Dichteabhingigkeit der integralen Molarabsorp-
tivitit B(1650-1350) im Bereich der C'H:-Biegeschwingung

r2.
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binationston »3-+vg oder durch den Oberton 2vg
hervorgerufen.

Die bei hohen Driicken und Temperaturen fiir »;
beobachtete Abnahme der Wellenzahl im Banden-
maximum bei Dichteerh6hung ist bemerkenswert.
Sie unterscheidet sich von dem in anderen polaren
Substanzen, z.B. in HsO gefundenen Verhalten:
Die mit steigender Dichte zunehmende attraktive
Wechselwirkung fithrt dort zu einer Erhéhung der
Wellenzahl im Maximum der Biegeschwingung und
zu einer Erniedrigung fiir die an der Assoziation be-
teiligten Streckschwingungen. Das fiir die v»-Biege-
und w»g-Streckschwingung in CH3Cle bei hoher
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