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Ultrarotspektren fester Dikarbonsiduren*)
von Rudolf Fiehter.
(5. VIL 40.)

Inhalt. Mit einem1 Prismenspektrometer ist im Wellenzahlbereich 700 bis
3800 cm™! (NaCl- und Quarzprisma) das Absorptionsspektrum von Oxalséure-
dihydrat, Malonséure, Bernsteinsiure und d-Weinsiure im festen Zustand gemessen
worden. Die sehr diinnen Absorptionsschichten wurden durch Auskristallisieren
auf NaCl-Platten hergestellt. Alle vier Substanzen zeigen eine Reihe ausgeprigter
Banden, die als innere Schwingungen gedeutet werden. Unter Beiziehung der
bekannten Ramanspektren lassen sich die meisten Banden speziellen Normal-
schwingungen resp. Gruppenfrequenzen zuordnen. Als massgebende Gruppen
gelangen zwei- und drei-atomige Modelle zur Anwendung.

I. Einleitung.@

§ 1.

Ultrarot- und Ramanspektren von Dimpfen und Flassig-
keiten geben iiber die Kernschwingungen der Molekeln in ihrem
Elektronen-Grundzustand Auskunft. Sie liefern insbesondere
Aussagen iiber die Symmetrie, die Stufen der Schwingungs-
energie und iber die Bindungsfestigkeiten zwischen den einzelnen
Atomen. Wenn die Molekeln Symmetrieeigenschaften aufweisen,
so sind Ultrarot- und Ramanspektren voneinander verschieden,
so dass zur Strukturanalyse die Kenntnis beider Arten von Schwin-
gungsspektren notwendig ist.

Bei organischen Verbindungen, die im allgemeinen Molekel-
kristalle bilden, kann man aus den Ultrarotspektren der Kristalle
analoge Schlisse ziehen, wenn man sich auf die Schwingungen
der Atome in den Molekeln, die sog. innern Schwingungen, be-
schrinkt. Die Grundfrequenzen dieser innern Schwingungen
sind meistens bedeutend hoher als die der dussern Schwingungen,
d. h. der Schwingungen der Molekeln gegeneinander, und kénnen
deshalb spektroskopisch von den letzteren getrennt werden.

Die Untersuchung der Ultrarotabsorption fester Korper ist
von besonderem Vorteil bei Substanzen mit Schmelz- und Siede-
punkten, die erheblich oberhalb der Zimmertemperatur liegen,
wo bei Flissigkeiten oder Ddmpfen infolge sekundérer Warme-
strahlen betréchtliche experimentelle Schwierigkeiten auftreten.

‘ *) Eine kurze Notiz iiber einen Teil dieser Arbeit ist erschienen in Helv.
Phys. Acta 13, 217, 1940.
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Uber die Ultrarotspektren aliphatischer Karbonsiuren ist
noch wenig bekannt. HermanN, HorsTapTER und Bonner?®)?)17)
haben die Absorption der Ddmpfe von Ameisensiure, Essigsdure
und Propionséure gemessen. Von den Dikarbonsduren ist lediglich
Oxalsidure-dihydrat (Kristalle) von Passerini?®) und von vaN
ARKEL und FriTzrus*®) im Gebiet oberhalb 4450 cm~1 untersucht
worden. Beil den hoheren Homologen dieser Reihe ist das Raman-
spektrum bereits sehr gut bekannt (Komrrauvscr, Koéprn und
PonGraTz1?), Pevcuis!!), ExcLer!?), Epsarnn!®), Ananpl4), so
dass man hoffen kann, durch den Vergleich mit den Ultrarot-
spektren die Deutung der gemessenen Frequenzen zu férdern.

II. Methodik.

§ 2. Apparatur.

Das beniitzte Prismenspektrometer und die Messanordnung
sind aus Fig. 1 ersichtlich.

Fig. 1.
1 Eintritts-Spalt. 2 Nernstbrenner. 3 Skalenbeleuchtung. 4 Radiomikrometer.

Das Spektrometer stammt von ScEmip & HaenscH (An-
fertigung der Spalte im Institut) und besitzt bei einem Offnungs-
verhéltnis 1:6,5 eine normale Wadsworth-Spiegelanordnung
(Spiegel parallel Prismengrundflache). An Prismen standen zur
Verfiigung: 1. Steinsalzprisma, 609 von 45 mm Seitenldnge und
60 mm Hohe; 2. Quarz-Cornu-prisma, 60° von 54 mm Seitenldnge
und 32 mm Hohe*).

*) Das Ultrarotspektrometer und das Quarzprisma wurden uns in sehr ver-
dankenswerter Weise von den Herren Professoren A. L. BErNouLLI und W. KuHN,
Vorstehern der hiesigen Physikal.-chem. Anstalt, zur Verfiigung gestellt.
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Als Lichtquelle diente ein Nernststift 95 V; 1,5 A im wasser-
gekiihlten Geh#use, der stets erheblich unterbelastet war. Seine
Temperatur wurde wéhrend der Messungen zeitweise mit einem
Pyrometer (Spindler & Hoyer) kontrolliert und auf rund 2200° C
gehalten. Als Strahlungsempfinger kam ein Radiomikrometer5?)
hoher Empfindlichkeit (1HK in 1 m Abstand erzeugt 210 cm Aus-
schlag bei 1 m Skalenabstand) in Anwendung. Es wurde in einem
Metallgehduse eingeschlossen und ausserdem noch von einer
innenwattierten Holzkiste tiberdeckt, so dass es gegen alle uner-
wiinschten Temperatureinfliisse recht gut geschiitzt war. Durch
die Aufstellung auf einem erschiitterungsfrei montierten Spezial-
tisch sind alle mechanischen Stérungen vermieden worden. Die
Distanz der Skala vom Radiomikrometer betrug bei der Spiegel-
ablesung 5 m, die Ablesegenauigkeit (mit Fernrohr) 1 mm. Die
Optik ausserhalb des Spektrometers bestand aus 2 Spiegeln von
d=10 cm, f=19 cm.

Die absorbierenden Kristalle befanden sich im Strahlengang
unmittelbar vor dem FEintrittsspalt. Der in Fig. 1 sichtbare
messingene Substanz-halter war zur Vermeidung der Zerstorung
der untersuchten Verbindungen (infolge der Konzentration der
Wirmestrahlen) mit fliessendem Wasser gekiihlt.

Die Angabe der Wellenlingen resp. Wellenzahlen griindet
sich auf Dispersionskurven des Apparats, die einerseits aus den
bekannten Brechungsindizes von Steinsalz und Quarz berechnet
und andererseits mit Hilfe der Banden von Benzol, Tetrachlor-
kohlenstoff und Wasserdampf empirisch bestimmt worden sind.
(Absorption von flissigem CgHg und CCl,, H,O-banden der
Luft.) Die Ubereinstimmung der beiden Methoden ist fiir das
NaCl-prisma gut. Fir die Quarzoptik wurde die empirisch ge-
wonnene Dispersionskurve beniitzt, da, sie mit der berechneten
nicht genau tibereinstimmt.

Die Anwendung eines NaCl-prismas erlaubte, die Messungen
bis etwa 15 u auszudehnen. Im Gebiet von ~ 4—5 u ist die Dis-
persion dieses Prismas sehr klein, wihrend die grosse Dispersion
von Quarz wegen Intensitdtsmangel hier nicht mehr ausgeniitzt
werden kann. Es ist also bei den Resultaten zu beachten, dass
im Wellenzahlenbereich 2000—2500 cm—! das Aufldsungsvermogen
der vorliegenden Apparatur sehr gering ist. Die meisten gefundenen
Banden liegen aber im NaCl-gebiet d. h. zwischen rund 5 und 15 u
resp. 670 und 2000 cm-1.
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§ 3. Behandlung der Substanzen.

Die untersuchten Verbindungen sind folgende: einerseits die
drei ersten Glieder der homologen Reihe

Oxalsdure-dihydrat - HOOC—COOH:-2 H,0

Malonsiure HOOC—CH,—COOH
Bernsteinséure HOOC—CH,—CH,—COOH

und andererseits eine entsprechende Dioxysdure
d-Weinsdure HOOC—HCOH—HCOH—COOH

Thre Herkunft ist folgende:

Oxalséure-dihydrat, Malonséure, Bernsteinséure:
Reinstpraparate Scheering-Kahlbaum,
Weinséure: Praparat Bohny (Basel).

Bei der Auswahl der Substanzen waren zwel Gesichtspunkte
massgebend: 1. da es sich stets um mdoglichst einfache Molekeln
handeln soll, ist es gegeben, auf die ersten Glieder einer homologen
Reithe und eventuell Abkémmlinge zu greifen. 2. Alle wasser-
haltigen Kristalle erfordern spezielle Vorsichtsmassnahmen. Das
Kristallwasser hat sich némlich als besonders stérend bei Ultrarot-
spektren erwiesen. KEs kommt dabei nicht nur das eigentliche
Kristallwasser und das Konstitutionswasser in Betracht, sondern
auch jede andere z. B. minimale oberflichliche Anlagerung von
Wasser macht sich in der Absorption stark bemerkbar. Die Oxal-
saure und auch alle andern in vorbereitenden Messungen unter-
suchten wasserhaltigen Kristalle (Seignettesalz, Traubenséure)
zeigen eine den #ussern Umstdnden (Temperatur und Feuchtig-
keit) stark unterworfene unregelmissige Aufnahme und Abgabe
von Wasser, die einerseits gewichtsmaissig und andererseits durch
zeitlich stark veréinderliche Absorption festgestellt wurde. (Ein
solches Verhalten mit Beeintrichtigung aller Messungen ist z. B.
an Seignettesalz schon mehrfach beobachtet worden, s. KoERNER?)
und StauB?).) Besondere Vorsicht ist also bei Oxalsdure geboten.
Wasserfreie Oxalstiure nimmt sofort Wasser auf und hitte eben-
falls spezielle experimentelle Vorrichtungen verlangt.

§ 4.

Die Schwierigkeit bestand nun in der Herstellung sehr kleiner
Schichtdicken, da erfahrungsgemiss alle organischen Substanzen,
insbesondere in fester Form, im Gebiet ihrer Grundschwingungen
ausserordentlich stark absorbieren.
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Vorversuche an Seignettesalz*) und Weinsdure ergaben
jedoch die grossen Schwierigkeiten, Einkristallplatten von gentigend
grosser Fldche und geringer Dicke herzustellen und zu bearbeiten.
Es bestehen hierbei die beiden Moglichkeiten: Schneiden oder
Schleifen.

Eine Schneideeinrichtung mit endlosem, rotierendem Seiden-
faden erzielte gut erhaltene Platten bis herunter zu einer Dicke
von 0,2 mm. Beil dieser Schneidemaschine wird das Wasser in
Form von Tropfchen mit einem Luftstrom auf den Faden geblasen,
und der Kristall mit Hilfe einer Schraube sehr langsam gegen den
mit einer Lineargeschwindigkeit von ~ 1200 cm/sek. rotierenden
Faden geschoben. (Ahnliche Einrichtung beschrieben bei Buscu3).)

Die Versuche zur Herstellung von Diinnschliffen®**) an Seig-
nettesalz scheiterten an der grossen Sprodigkeit und Temperatur-
anderungsempfindlichkeit des Materials. Der (sehr weiche) Kristall
war dabel mit einem kalttrocknenden Kitt (Wasserglas u. a.) auf
einer durchlochten Glasplatte befestigt und wurde mit dem (harten)
Kitt zusammen mit Hilfe der gewdhnlichen Hartschleifmittel
heruntérgeschliffen. (Das Loch in der Glasplatte war wegen der
nachtriglichen Bentitzung des Kristalls als Absorbens angebracht.)
Es konnten auf diese Weise Schliffe von 0,4 mm Dicke hergestellt
werden.

Da solche Schichtdicken noch eine viel zu grosse Absorption
zelgen, musste eine andere Methode gewihlt werden:

‘Die Verbindungen wurden nach Moglichkeit aus organischen
Losungsmitteln auf polierten NaCl-Platten auskristallisiert. Diese
- organischen Losungsmittel bieten 2 Vorteile: 1. sie losen das Stein-
salz nicht in nennenswerten Mengen. 2. Infolge der raschen Ver-
dunstung scheiden sich #Husserst feine Kristidllchen aus. Bei
Weinséure und Bernsteinséure (s. Fig. 2) kam Azeton, bei Malon-
saure (s. Fig. 8) Ather als Losungsmittel zur Anwendung. Um
sicher den vollen Wassergehalt der Kristalle zu erhalten, wurde
Oxalsdure-dihydrat aus Wasser auskristallisiert. Zum Schutz vor
Auflésung kann man in diesem Fall die NaCl-Platte mit einer
diinnen Zaponlackschicht iberziehen. Um die in § 3 beschriebene —
z. B. bei Traubensdure beobachtete — unkontrollierbare Wasser-
abgabe und -aufnahme zu verhindern, lackiert man die Kristall-
schicht von Oxalsdure oberflachlich noch einmal mit einer sehr

*) Ein grosser Seignettesalzkristall wurde uns in freundlicher Weise von
Herrn Prof. ScHERRER und Herrn Dr. Buscr (ETH. Zirich) geschenkt. Dies sei
hier herzlichst verdankt. ‘

**) Hier ist die tatkréftige Mithilfe von Herrn Wamn (Mineral. Institut)
bestens zu verdanken.

*
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diinnen Haut. (Durch Abfliessen von verdinntem Lack herge-
stellt*).) '

Durch Variation der Konzentration der Losung und durch
eventuell mehrmaliges Auskristallisieren l4sst sich bei allen Sub-
stanzen die Schichtdicke in weiten Grenzen variieren. Die mittlere
Schichtdicke wurde durch Auswigen festgestellt und betrug:

bei Weinsdure ~10 p

bei Bernsteinséure ~ 6 u

und #dhnliche Werte bei Malonséure.

Da in der Schicht die Kristalle — oft mit relativ grossen Zwischen-
riumen — getrennt nebeneinanderliegen (s. Fig. 2 und 8), stellen
diese Dickeangaben rohe Mittelwerte dar. Von blossem Auge
waren die Kristallchen nur als feine Triibung auf der polierten
Na(Cl-Flache zu erkennen.

Fig. 2. Fig. 3.
Bernsteinsdure (Vergr. = 400). Malonsdure (Vergr. = 60).

Zur Chemie der Kristallisation ist zu bemerken, dass an sich
auch Veresterung mit dem Losungsmittel eintreten kann. Die
in Frage kommenden Ester sind jedoch alle fliissig und spielen
deshalb hier keine Rolle. Andererseits bildet sich auf der NaCl-
Platte sicher stets ein wenig Na-Salz der Siure. Da dies bei der
Oxalsgure in relativ starkem Masse der Fall ist, resp. sein kann,
(Oxalsgure ist 60mal stirker als Malonséure!), wurde die Salz-
bildung durch die beschriebene Lackierung vermieden. Die andern
Sauren sind so schwach, dass diese Gefahr kaum vorhanden ist.
Ihre Kristalle wurden stets unter dem Mikroskop begutachtet
und gefunden, dass es sich in allen Fillen um die Siurekristalle
handelte. Der Salzbildung kommt also hochstens ein verschwin-
dender Prozentsatz zu.

*) Diese diinnen Zaponlackiiberziige haben die unangenehme Eigenschaft,
im Steinsalzgebiet selbst eine merkliche selektive Absorption zu zeigen. (LASKI
und Torksporr*)®), BARNES und BoNwER®).) Deshalb war es nicht empfehlens-
wert, die Kristallschichten auf Kollodiummembranen statt auf NaCl-platten zu
erzeugen.
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Vom optischen Standpunkt aus ist eine solche Schicht vieler
kleiner Kristédllchen uneinheitlich, da die Kristalle beliebig orien-
tiert sind und deshalb alle dichroitischen Erscheinungen insgesamt
verwischt werden. Erfahrungsgemiss sind allerdings im Ultrarot
die Wirkungen des Dichroismus selten stark, und ausserdem zeigte
die Betrachtung im Polarisationsmikroskop, dass zum mindesten
im sichtbaren Gebiet bei keiner der verwendeten Kristallschichten
solche Effekte vorhanden waren. Ferner konnte sich die Reflexion
der Kristalle und hauptsidchlich ihre eventuelle Abhéngigkeit
von der Kristallgrosse storend auswirken. Da aber bei jeder Sub-
stanz mit 2 bis 8 oder noch mehr vollsténdig verschieden beschaf-
fenen Schichten (aus verschieden konzentrierter Losung gewonnen)
bei denselben Wellenlingen Absorptionsbanden gefunden wurden,
1st ein nennenswerter Einfluss. der Reflexion bei den vorliegenden
Messungen nicht zu befiirchten.

§ 5. Die Messungen.

Bel jedem gemessenen Punkt eines Absorptionsspektrums
war die zeitliche Reihenfolge der Ablesungen folgende:

Nullpunkt (Metallklappe) — polierte NaCl-platte ohne
Kristalle — polierte NaCl-Platte mit Kristallschicht — Null-
punkt. (Die beiden mittleren Ablesungen wurden beim néchsten
Punkt jeweils vertauscht.) Die oft vorhandene konstante Null-
punktswanderung (hochstens 6 mm wihrend einer Messfolge)
wurde durch rechnerische Interpolation beriicksichtigt. Alle
Reflexwirkungen und jede eventuelle Absorption der NaCl-Platten
konnen nicht in das Resultat eingehen.

Es verdient besondere Erwdhnung, dass ber den Messungen
an Oxalsdure-dihydrat die Vergleichsplatte eine genau gleiche
Lackschicht besass wie die Kristalltrigerplatte und so der Einfluss
des Lacks auf die Absorption eliminiert wurde.

Durch Vorversuche wurde bei jeder Substanz zuerst der
Bereich giinstigster Schichtdicken festgestellt und dann fiir die
-endgiiltigen Messungen einige moglichst giinstige, verschieden dicke
Kristallschichten ausgewihlt.

Da die Schichtdicke nur ungentigend definiert war und in
erster Linie die Lage der Absorptionsmaxima ermittelt werden
sollte, ist auf eine Berechnung des Absorptionsindex verzichtet
worden Der Quotient aus den Ausschligen mit und ohne Kristall-
schicht liefert die Durchlassigkeit

I durchgelassene Intensitét

) e -
Iy auffallende Intensitdt
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In Fig. 4 ist eine auf diese Weise gewonnene Kurve dargestellt
(Durchlassigkeit von Malonsdure). Die Kreise stellen Messpunkte dar.

Die Spaltbreiten variieren je mach Dispersion und Intensitét
von 0,1 bis maximal 1 mm. Die iiblichen Spaltbreiten in den ver-
schiedenen Bereichen des NaCl-Gebiets sind in Fig. 4 angegeben.
Durch geeignete Wahl konnte erreicht werden, dass bei allen end-
giiltigen Messpunkten die Spaltbreite im Masstab der Wellenzahlen
von derselben Gréssenordnung war. Sie betrug 10—20 cm~1, im
ungtiinstigsten Fall 80 cm~! und ist in allen Kurvenabbildungen
beim betr. Spektralgebiete angegeben®*).

D
80%,
H H H = "—'. /4’_.__.___\\\
/7 P\ @ A ]
50%, A !f \ ] ol ///
\v/ (VLS AT
20% 1 20 30 20
Fig. 4.

Durchléssigkeit D der Malonséure im NaCl-Gebiet als Funktion des von der Na-
D-Linie aus gezéhlten Winkels y. (Beispiel einer Messreihe.) Die Spaltbreiten
sind oberhalb der Kurve angegeben. Hohe Frequenzen links in der Figur.

Der durch die Ablese-Ungenauigkeit verursachte prozentuale
Fehler der einzelnen Ausschlagsmessungen hat im Mittel folgende
Werte:

NaCl-Optik: bei 3000 cm~! z. B. 1 mm auf 30 cm also 3,39y,
(ohne Absorbens)
resp. 1 mm auf 20 em also 5%,
(mit Absorbens)
(diese Angaben entsprechen dem
Punkt v = 55" in Fig. 4)

bei 1800 cm~! z. B. 1 mm auf 10 cm also 19
(ohne Absorbens)
resp. 1 mm auf 5 cm also 29,
| (mit Absorbens)
(in Fig. 4 Punkt y = 1°138")
bei 1000 cm~—! rund 29,
*) Wesentlich weniger giinstig lagen die Verhéltnisse nur bei Messungen

unterhalb 4 y mit Steinsalzprisma. Da aber hier mit Quarzprisma die Intensitit
gerade noch ausreichend war, wurden nur Messungen mit letzterem beriicksichtigt.
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Quarzoptik: oberhalb 8000 cm~1 19, bis 5%
unterhalb 3000 em~1 59, bis 1%,

Daraus berechnen sich fiir die Durchldssigkeit mittlere Fehler
von #hnlicher Grosse. Tatséchlich betrug erfahrungsgeméss der
prozentuale Fehler der Durchlissigkeit:

im Quarzgebiet: oberhalb 8000 cm~-1 19/,,—19%
unterhalb 3000 ecm—! 1—29,

im NaCl-Gebiet: oberhalb 2000 em—1 19/,;—1%
von 2000 ecm~! bis 1000 cm~-1 1—29
unterhalb 1000 ¢m~! bis 89,

In diesen Angaben iiber die beobachteten Fehler der Durch-
lassigkeit sind nattirlich nicht nur die durch die Ablesung bedingten,
sondern auch die durch die ubr1ge Messanordnung verursachten
inbegriffen.

III. Experimentelle Ergebnisse.

§ 6.

In den Fig. 5—8 sind die Absorptionskurven der 4 vermessenen
Verbindungen als Funktion der Wellenzahl (in em~1) aufgetragen.
Es zeigt sich sofort, dass gewisse Banden in allen 4 Spektren
auftreten und weitgehend denselben Charakter besitzen. Am
auffilligsten ist die gute Ubereinstimmung der scharfen Banden
bei 1700 cm~!. Ebenso typisch ist das meist breite Absorptions-
gebiet um ~ 2950 cm—1

Die Wellenzahlen der Absorptionsmaxima » sind in Tabelle 1
(S. 318) mit ihrer Intensitéat ¢+ angegeben. Die Form der Banden
ist nicht berticksichtigt. Zur Bestimmung der Relativ-Intensitiit
wurde das Verfahren von ScmArrer und KEeRN?) beniitzt.

Da in der vorliegenden Arbeit nur die Durchlissigkeit be-
stimmt 1st, griinden sich hier (in Tab. 1) die Intensitétsangaben
auf einen etwas verdinderten Ausdruck:

=16 DmaX Aw t = Intensitat

wo Dp. und D,,. den Minimalwert der Durchlassigkeit in der
Bande und ihren Maximalwert in unmittelbarer Nachbarschaft
der Bande bezeichnen und A» die Bandenbreite bei der Durch-
lassigkeit D = 4/D, ax - Dy, darstellt.

(Diese Intensititsdefinition beriicksichtigt die ,,Tiefe und
die ,,Breite* der Bande.) Zu den einzelnen Substanzen ist folgendes
zu sagen:
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Tabelle 1.
Wellenzahlen » und Intensitat ¢ der Absorptionsmaxima.

Oxalsdure-

Dihydrat Malonsaure Bernsteinsidure d-Weinséure
Yem—1 i Vem—1 C Yem—? v Vem—1 ¢
740 0? | 765 + 7 0 747 + 5 0 | 724 + 4 3
855 -4- 8 3 894 + 4 6 834 L 6 4 806 + 5 1
987 + 4| O 918 1 930 + 10 5
1070 =12 0751053 1 1022 0°?
1150 071134 07
1170 0°? 1176 + 2
1192 + 14 15 1206 + 7 5 1275 + 8 2 11243 } B
1300 3
1415 + 15 0 1410 2 1400 410 3 |1335-1410 3b
1546 + 6 0 1505 07?1587 0°?
1655-1695| 10b |1696 10 1641 10 |1703 + 7| 10
1887 0 1943 0? |1788 07?1870 0?
2085 2 2085 -0?
2330 0°? .
2930-3500 | 32d,b | 2500-2950 | 35b |2942 39b | 2750-3510 | 81b
4000 1
4422 0?
5027 0?

b = breit. = d = Doppelbande. 0 ? = schwache Bande, nicht genau messbar.

1. Ozalsdure-dihydrat. (Fig. 5.)
Die Durchldssigkeit wurde an 8 verschiedenen Schichten ge-
messen, davon waren 2 oberflichlich noch einmal lackiert.
Die 3. Schicht bestand aus viel kleineren Kristallen und zeigte

D

909,

70%, Lf \ A~
\/ T/ ~~|
V

50%,

Wle 1000 2000 3000 P

Fig. 5.

Durchlissigkeit D von Oxalsiure-Dihydrat als Funktion der Wellenzahlen (em™1).
Spaltbreiten oberhalb der Kurve angegeben.
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D =
80°%,

A
/

=
[
I
]

/

400/0 ) \l

1]
20% 1000 2000 3000 cm™!

Fig. 6.

Durchléssigkeit D von Malonsiure als Funktion der Wellenzahlen (cm—?).
Spaltbreiten oberhalb der Kurve angegeben.

D D
907, 9209,
k H H b =l
M P '\\
700/0 nf'\ r\v 700/ \
ViV 4 \
| | N
50 (’/ 0 U ; 50 0!'(,- ‘ : : \-.,
] | | |
307 L 307 i ——
’ 1000 2000cm™ ™ 2000 3600 5200 cm™'
Fig. Ta. Fig. Tb.
Durchlassigkeit D von Bernstein- Durchlissigkeit D der Bernstein-
saure als Funktion der Wellenzah- saure als Funktion der Wellen-
len bis 2000 cm~1. Spaltbreiten zahlen von 2000 ca—* an. Spalt-
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auch ohne Lackierung eine sehr gute Reproduzierbarkeit.
Alle Banden von grosserer Intensitét als 0 inkl. die Bande bei
1887 ¢cm~! wurden bei allen 8 Schichten gefunden. Die beiden
Maxima des Absorptionsgebietes 2980—83500 cm~! kommen nur
bei der grosseren Dispersion des Quarzgebietes zum Vorschein.

2. Malonsdure. (Fig. 6.) )
Der Verlauf der Durchléssigkeit wurde in sehr guter Uberein-
stimmung an 2 verschieden dicken Schichten festgestellt.

3. Bernsteinsdure. (Fig. Ta, Th.)
Die Absorptionskurve ist im Steinsalzgebiet an 2 verschieden
dicken, im Quarzgebiet an 4 verschiedenen Schichten gewonnen.
Die Schicht giinstigster Dicke zeigte stark abnehmende Durch-
lassigkelt von 2500 ¢m~! gegen das sichtbare Gebiet.

4. d-Weinsiure. (Fig. 8.)
2 Schichten von verschiedener Dicke ergaben Absorptionsbanden
bei denselben Wellenldngen.

1V. Diskussion.
§ 7.

Um ein Schwingungsspektrum vollstdndig deuten zu konnen,
sollte man eigentlich alle Schwingungsmoglichkeiten des betref-
fenden Korpers kennen. Bei den vorliegenden Kristallen treten
nun verschiedene Vereinfachungen ein. Wie schon in § 1 erwéhnt,
kénnen wir uns auf die innern Kristallschwingungen beschrénken,
und diese weichen nicht sehr stark von denjenigen einer freien
Molekel ab. Massgebend sind nur die Normalschwingungen, da
alle andern Schwingungen aus ihnen zusammengesetzt werden
konnen. Ihre Anzahl betrigt bel einem n-atomigen Molekel-
modell 3n—~6, bei Malonséure z. B. 27. Die vorliegenden Molekeln
wiirden also zu &usserst komplexen und schwer losbaren Problemen
fiihren, wollte man ihre Normalschwingungen bestimmen.

Eine Ubersicht der Schwingungen ergibt sich aus folgender
Uberlegung :

Auch ber komplizierteren Modellen lassen sich auf Grund
der Annahme eines Valenzkraft-Systems nach MEckEg*%) die Nor-
malschwingungen in Valenzschwingungen und Deformationsschwin-
gungen einteilen. Wiahrend bei den Valenzschwingungen die
Bindungen hauptsichlich gedehnt werden und die endstdndigen
Atome sich in Richtung des Valenzstrichs béwegen, beanspruchen
die Deformationsschwingungen die Bindungen in erster Linie auf
Biegung und die Bewegung der endstédndigen Atome erfolgt senk-
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recht zur Richtung der Valenz. Da die fiir die Biegung mass-
gebenden Deformationskonstanten erfahrungsgeméss bedeutend
kleiner sind als die Federkonstanten, ergibt sich auch frequenz-
- méssig elne gewisse Separierung, insofern in den hoher-frequenten
Spektralbereichen von den Grundschwingungen nur die Valenz-
schwingungen gefunden werden.

Eine andere Moglichkeit, ein Spektrum auch ohne die voll-
stindige Berechnung eines Molekelmodells deuten "zu kénnen,
ergibt sich daraus, dass in organischen Verbindungen immer wieder
die gleichen 2-atomigen Gruppen C—C, C—O0O, C—H etc. enthalten
sind. Von diesen Gruppen ist die Bindungsfestigkeit (Feder-
konstante f) und infolgedessen — wenn man sie als freie 2-Massen-
modelle der Massen m; und m, auffasst — auch die Frequenz »
bekannt. (Es ist dann »? = ffu, wo 1/u = 1/m;+ 1/m,.)

Die Starke der Bindung in der Gruppe hiangt erfahrungsgeméss
nur wenlg davon ab, in was fiir einer Molekel (resp. Kristall)
sich die Gruppe befindet. Man kann also stets einen Bereich
angeben, in dem nur die Frequenzen einer ganz bestimmten Gruppe
vorkommen kénnen. So zeigen z. B. alle Molekeln, die CH-Gruppen
enthalten, eine Absorption ber 3000 cm~1; alle die OH enthalten,
eine Bande bei 3500 cm~! usw. Wir nennen solche Schwingungen
Gruppenschwingungen und ihre Frequenzen Gruppenfrequenzen.

Man wird also dazu gefiihrt, das Molekelmodell als ein Konglo-
merat 2-atomiger Oszillatoren aufzufassen. Diese Vorstellung hat
sich als dusserst fruchtbar erwiesen, versagt aber in Bezug auf die
Deformationsschwingungen.

Um nun auch die Deformationsschwingungen und mehr Details
bei den Valenzschwingungen zu erfassen, kann man so vorgehen,
dass nicht nur 2-atomige, sondern 3- und 4-atomige Gruppen aus
der Molekel herausgegriffen und isoliert betrachtet werden.
Solche Gruppen lassen sich mit Hilfe des Valenzkraftsystems
relativ einfach rechnerisch erfassen. Die Berechtigung zur Zer-
teilung der Molekel in solche Komplexe ergibt sich bei den vor-
liegenden Verbindungen aus folgendem: 1. Die schwichste Bindung
(kleinste Federkonstante) ist hier die —C-Bindung. Man darf
also nidherungsweise die Komplexe, die mit dieser Bindung an-
einander gekoppelt sind, fiir sich getrennt behandeln — also z. B.
bei der Weinsdure HOOC—HCOH—HCOH—COOH die Gruppen
COOMH (zweimal) und HCOH (zweimal). Dazu sei bemerkt, dass
iiberdies in vielen Fiéllen (insbesondere bei der Weinsdure s. § 14
und Fig. 13) die C—C-Bindungen hauptséchlich auf Biegung und-
nicht so sehr auf Dehnung beansprucht werden und die Bindung
dann infolge der Kleinheit der Deformationskonstante noch weniger

21
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zur Geltung kommt resp. die Frequenzen der Gruppen stort.
2. Die so abgetrennten Komplexe lassen sich noch weiter verein-
fachen durch Vernachlidssigung von (leichten!) H-Atomen. Ein
Teil der Frequenzen der Karboxylgruppe OCOIL beispielsweise
stimmt recht genau mit denjenigen der Gruppe OCO iiberein,
da das Geriist der schweren Kerne wenig durch das angehéngte H
beeinflusst wird. Berticksichtigt man noch das I, so kommt zu
den Schwingungen von OCO eine Valenzschwingung, die von der
OH-Schwingung nicht stark abweicht, und 2 Deformations-
schwingungen (im allgemeinsten Fall, s. MEckE43)), von deren einer
in den folgenden Ausfiihrungen angenommen wird, sie sel 1m
wesentlichen die Deformationsschwingung der Gruppe COH.
Analog werden die Frequenzen von HCOH durch solche von HCO
und COH angendhert. (In diesem Fall liefert das Geriist der schweren
Kerne CO allein noch keine Deformationsschwingung.)

Die Zerteilung des Modells in 3-atomige Gruppe fiihrt keines-
wegs dazu, die Zuordnung von Frequenzen zu 2-atomigen Gruppen
aufzugeben, denn diese Moglichkeit bleibt stets erhalten. Der
Vorteil der 8-atomigen Gruppen beruht auf dem Verstéindnis der
Deformationsschwingungen und gewisser Frequenzaufspaltungen.
Es werden 1m folgenden beide Standpunkte nebeneinander zur
Geltung kommen.

Die in den §§ 8—10 gegebene Zuordnung der starken Banden
zu den Gruppenfrequenzen geht von der Voraussetzung aus, es
handle sich in jedem Fall um Grundschwingungen, d.h. um An-
derung der Schwingungsquantenzahl um 4 1. Oberschwingungen
(die hoheren Quantenspriingen entsprechen) und Kombinations-
schwingungen erzeugen stets eine viel schwichere Absorption und
sind wahrscheinlich fiir die auch gemessenen schwachen Banden
verantwortlich.

Zum Vergleich mit den Ramanspektren ist zu bemerken, dass
Differenzen zwischen Ultrarot-Banden und Raman-Linien normal
sind, weil bei der Frequenzvervielfachung infolge Aneinander-
kopplung mehrerer gleichartiger Gruppen (z. B. OCO) erfahrungs-
gemdiss immer einerseits Raman-aktivere und andererseits Ultrarot-
aktivere Frequenzen auftreten.

a) Gruppenschwingungen.

'§ 8.

In Tabelle 2 sind die Gruppenfrequenzen (im Sinn von § 7)
der hier vermessenen Dikarbonsiuren und vergleichsweise einige
von entsprechenden Monokarbonsiuren zusammengestellt. Die
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letzteren sind nur dort aufgenommen, wo der Vergleich notwendig
erschien und es sich nicht um allgemein bekannte Zuordnungen
handelt. Die Ramanspektren der Dikarbonséuren sind besonders
beriicksichtigt, wenn sie im festen Zustand gewonnen worden sind.
Die Zusammenstellung stellt einen Versuch zur Deutung der ge-
messenen Absorptionsbanden dar und enthilt neben Bekanntem
neue Vorschlige, insbesondere in Bezug auf die Deformations-
schwingungen.

Zur Anordnung von Tabelle 2 ist folgendes zu bemerken:
Spalte 1 gibt die 3-atomige Gruppe, Spalte 2 den Charakter ihrer
Schwingungen (2 Valenz- und 1 Deformations-Schwingung).
Spalte 3 deutet an, welchen 2-atomigen Gruppen man die betref-
fenden Valenzschwingungen zuordnen kann (bei den Deformations-
schwingungen nicht durchfithrbar s. § 7).

Jedes der im folgenden einzeln diskutierten 8-atomigen
Gruppenmodelle besitzt 2 Valenzschwingungen »; und », sowie
eine Deformationsschwingung ¢. Ist das Modell gewinkelt oder
linear unsymmetrisch (in Bezug auf die Atome), so sind alle 3 Fre-
quenzen Ultrarot-aktiv und Raman-aktiv (s. z. B. Zusammen-
stellung bei Komnrauscu??); dies trifft bei allen folgenden Mo-
dellen zu. ‘

§ 9.

C
Modell H. “H:

Die Messgenauigkeit reichte nicht aus, um die beiden Valenz-
schwingungen zu trennen. Sie fallen stets in die breiten Absorp-
tionsgebiete um 3000 cm~1. Die bekannte Deformationsschwingung
bel 1400 cm~1! ist bei der in Tabelle 2 angegebenen Propionsdure
bisher noch nicht gedeutet worden.

C
Modell 07 NO:

Soweit aus Strukturuntersuchungen bekannt, ist das Gertist
der Karboxylgruppe stets gewinkelt. Seine Gestalt ist vom Zu-
stand der Sgure abhéngig. In gewissen Féllen — z. B. wenn die
Séure ionisiert ist — besitzt es eine vollstindig symmetrische
Gestalt, die sog. Form von Hantzscu: 070'\‘:»0. Beide CO-Bin-
dungen sind hier einander dquivalent. Im festen Zustand sind die
Bindungen sicher nicht mehr gleich und die OCO-Gruppe wird
in Bezug auf die Halbierende des Winkels OCO unsymmetrisch:

0/C N\o- Dies folgt aus roéntgenographischen Strukturbestim-
mungen von Siuren. So liefert z. B. die Rontgen-Fourieranalyse



Wellenzahlen der Gruppenfrequenzen in cm-1.

Tabelle 2

(Vergleich mit Ramanspektrum und andern Verbindungen.)

Bernstein- o
) Alesia siure Weinsiure
Art Art Oxalsiure % alivae COOH COOH Ameisen- | Essig- | Propion-
3atomige der 2atomige des COOH (!JOOH [ | sdure sdure sdure
Gru Schwin- | G | HOH HPoH
ppe chwin ruppe Spek- COOH HCH | |
gung trums 2 H,0 Soom HCH H'COH HCOOH | (H000H | CH,CH,C00H
COOH COOH
.
y‘} C—H UR 2500—2950* | 2942 b
C
v’ \H
5 UR 1410 1400 4 10 (1419)9%)
Ra 141713) 140911) (1418)10)
|’ 142014) ‘
N oo UR 1655~1695*’ 1696 1641 1703 + 7 | (1740)17) | (1793)8) | (1770)?)
Ra | 1638%4), 166119) | 1658%4), 11381%) | 1654%)  (1732)11), 174013)
C UR 1192 + 14 1206 + 7 1275 93)17 5
O'/ \O v, de=iy + 1176 + 2 :(1((1)53)5)) (1176)%) | (1127)9)
Ra 126114) 120014) (1132)11)
(1181)12) (1140)15) |
d unbekannt
C
21 c—O0 Model O/ \O
Vo O0—H 8. Modell O—H:--*x
C—0—H UR l 1300 1275 ?* 1335—1410 | ’ (1266)8) | (1273)%)
P Ra 130812) 1242 | (1279 | | (1275)w) | (1253)10)
' od. 133911) ‘ 1260)13 ‘ (1281)12)
c—0 Modell , /°
7 s. Modell 7 No
O0—C—H C—H . Modell C
3 vz 8 ode H// \H
5 UR 12437 ‘
O—H:-x 1% UR 2930—3500* ‘ 2500—2950* 2942 b 2750—3510* | 3080 b17) | 3125 4- 19%) 3130 b%)
|
C_Hex v UR 2750—3510* :

Eingeklammerte Werte: nicht im festen Zustand gemessen.
* Die Frequenz fillt in den angegebenen breiten Absorptionsbereich.
v = Valenzschwingung,

b = breit,

? = unsichere Zuordnung,

¢ = Deformationsschwingung.
Die nicht in dieser Arbeit gemessenen Werte sind durch Hinweise auf das Literaturregister (hochgestellte Zahlen) gekennzeichnet.
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von Oxalsdure-dihydrat nach Brirn, HeErMANN und PrTERs!®)
fir die Abstdnde und Winkel in der OCO-Gruppe folgende Daten:
C—O0 = 1,28 AE., C=0 = 1,17 AE., « = 126°. Die Untersuchung
der Bernsteinsiure von VERwEEL und MacGiLLavry?23) ergibt:
C(—0=1,31 AE,, C=0=1,28 AE. Man erkennt in beiden
Fallen die Unsymmetrie, sieht aber zugleich, dass diese bei
Oxalsgure grosser ist als bei Bernsteinsiure. Der normale Ab-
stand C—O bei Einfachbindung ist 1,49 AE. (s. StuarT?))
also bedeutend grosser als in der Karboxylgruppe. Das deutet
darauthin, dass die Unsymmetrie langst nicht ihren maximal
moglichen Grad erreicht. (Dieser bestinde n#émlich in einer

O/C\O-Gruppe mit einer normalen C—O-Distanz und einer nor-
malen C=0-Distanz.

Man kann nun auch vom Schwingungsspektrum her an die

Losung dieses Problems herantreten: Das Modell O/C\o zeigt

als Valenzschwingungen einerseits die bekannte, der C—=0-Gruppe
zugehorige Frequenz bei 1650—1750 cm—! und andererseits eine
Frequenz, die der C—O-Gruppe zugeordnet werden kann. Zu den
Wellenzahlen der (—O-Schwingung in Tab. 2 ist zu bemerken,
dass bei Oxalsiure-dihydrat Uberlagerung mit einer H,0-Bande
vorhanden ist. Die hochste Frequenz (1708 cm-1) findet sich bei -
der Weinsdure. Dies steht in Einklang mit einer Hypothese von
Pevorms!!), wonach die C—O-Linie im Ramanspektrum (von
Losungen) bei Oxysduren (OH-Gruppe) generell hoher liegt als
bel den entsprechenden Sduren ohne zusitzliche OH-Gruppe
(Bernsteinsédure 16483 em—1). Der starke OH-Dipol in der N#he
scheint die Struktur der Karboxylgruppe (und damit die C—O-
Schwingung) zu beeinflussen.

Die C—O-Bande um 1200 cm~! wird nicht von allen Autoren
tbereinstimmend gedeutet, so bezeichnen HErmMAN und Hor-
sTADTER®) die Bande 1176 cm~! der Essigsiure als Deformations-
schwingung ¢ (OH) und die Bande bei 1270 cm-! als C—O-
Schwingung (in Tab. 2 umgekehrt!). Auch Davies und SUTHER-
LAND!®) bevorzugen in einer Diskussion iber die Karboxylgruppe
eine andere als die gewdhnliche Deutung und vermuten die
C—O-Bande bei 1430 cm~'. Mit einer solchen Hypothese lasst
sich némlich der gemessene kleine C—O-Abstand (1,28 AE. bei
Oxalsgure, 1,81 AE. bel Bernsteinsdure) und die Frequenz in
Einklang bringen mit der sog. Crark’schen Regel42). (Diese Regel
bezieht sich allerdings auf Abstand und Grundschwingung zwes-
atomiger Molekeln.)



Ultrarotspektren fester Dikarbonsauren. 327

Hingegen 1st zu bemerken, dass von vielen andern Autoren
(z.B. BonNER und HorstapTER!?) diein Tab. 2 gegebene Zuordnung
vertreten wird, da sie nicht so stark von der aus andern Verbin-
dungen mit C—O-Gruppe bekannten Frequenz zwischen ~ 1000
und 1100 em—! (CH4,O0H, s. z. B. Konnrauscu®)) abweicht.

Uber den Wert der Deformationsschwingung OCO ist nichts
bekannt.

Betrachtet man nun auf Grund der Frequenzverhiltnisse:
noch einmal das Problem der geometrischen Konfiguration der
Karboxylgruppe, so muss man von der Voraussetzung ausgehen,
ein kleinerer Unterschied der Abstdnde bedinge einen kleineren
Unterschied der Federkonstanten und einen kleineren Unterschied
der Frequenzen (und umgekehrt). Dann steht die Tatsache, dass
bei der Bernsteinséure eine aussergewohnlich hohe C—O-Frequenz
(1275 em~') und eine aussergewohnlich tiefe C=—O-Frequenz
(1643 ecm~1, s. Tab. 2) gemessen wurde, in ausgezeichnetem Ein-
klang mit den Angaben iiber die Abstéinde von VERWEEL und
Mac Giravey (I ¢) ((—0=1,31 AE, (=0 = 1,28 AE.).
Auch die C—=0-Raman-Linie liegt bei bemerkenswert tiefen Wellen-
zahlen (1654 cm~!). Es ergibt sich also aus dem Schwingungs-
spektrum, dass der Grad der Symmetrie der OCO-Gruppe in Bezug
auf die Halbierende des Winkels OCO je nach der Séure anscheinend
sehr verschieden sein kann.

Modell COH.

Als Bestandteil der Karboxylgruppe tritt diese Kombination
bei allen 4 Sduren auf. Insbesondere erscheint sie auch noch
in den HCOH-Komplexen der Weinsdure. Die beiden Valenz-
frequenzen des Modells entsprechen den Gruppen C—O und O—II.
Wiahrend die erste schon beim Modell OCO behandelt wurde,
i1st zu der zweiten zu bemerken, dass infolge Wasserstoffbriicken-
bildung CO—H - - -x besondere Verhiltnisse vorliegen. Sie wird
in § 10 und bei der Besprechung der einzelnen Siuren dis-
kutiert werden.

Von Interesse ist nun die Deformationsschwingung. Man
kann, um einen Anhaltspunkt fiir ihre Frequenz zu kriegen, die
Alkohole (Gruppe C—O—H) betrachten. Sie zeigen neben der
Bande bei 1100 cm~?, die dort sicher als C—O-Valenzschwingung
aufzufassen ist, noch weitere Banden im Gebiet 12560—1650 cm—?
(s. z. B. bei ScHAEFER und MaToss127)). Im Ramaneffekt ist nach
Pevcnns!l) eine Linie bei 1270 ecm~! fiir die Alkohole typisch.
In einer Zusammenstellung von KonLrauscr®) findet man analoge
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Linien zwischen 1200 und 1350 cm~!. Die Wellenzahlen in den
genannten Bereichen miissen zum mindesten teilweise der COH-
Gruppe und zwar ihrer Deformationsschwingung zugeschrieben
werden. Da im Ramaneffekt lediglich das Gebiet 1200—1360 cm—1!
als fiir die Alkohole typisch angesehen wird, kann die Wellenzahl
der genannten Deformationsschwingung nur in diesem Intervall
liegen. (Im hoherfrequenten Teil des im Ultrarot angegebenen
Gebiets liegt die Deformationsschwingung der schon behandelten
Gruppe HCH, die bei den gewdhnlichen Alkoholen auch vor-
handen ist.)

Die in Tab. 2 als Deformationsschwingungen COH angegebenen
Zahlen fallen in diesen Bereich 1200—1360 cm~!. Es ist zu be-
achten, dass nicht nur im hier gemessenen Ultrarotspektrum
der Dikarbonséuren, sondern auch bei den entsprechenden ein-
basischen Sduren und im Ramaneffekt um 1300 cm~! Banden und
Linien auftreten, die bisher meistens noch nicht gedeutet worden
sind (Daten und Literatur in Tabelle 2). Von diesen Banden ist
von den betreffenden Autoren nur eine einzige einer bestimmten
Schwingung zugeordnet worden: wie schon im: Abschnitt tber
das OCO-Modell erwiahnt, bevorzugen HErRMAN und HorsTaDTER?)?)
bei Essigsdure die Deutung von 1266 cm~! als C—O-Schwingung
und entsprechend von 1176 em~—t als ¢ (COH) (wéhrend in Tab. 2
die umgekehrte Deutung angegeben ist).

Es 1st iibrigens anzunehmen, dass bei den Sduren die Wasser-
stoffbriicken COH - --x die Frequenz der §(COH) beeinflussen
und dass diese deshalb mit der bei den Alkoholen gefundenen
nicht genau tbereinstimmt. Eine solche Vermutung wurde von
FrEYMANN37) ausgesprochen. Er nimmt auf Grund von Mes-
sungen einiger Autoren an, die ,,gestorte’* Deformationsschwingung
liege etwa im Gebiet 1250—1300 cm~1. Dies stimmt mit der in Tab. 2
gegebenen Zuordnung ausgezeichnet tberein.

Modell HCO.

Die Gruppe HCO tritt nur bei Weinsdure in der Kombination
HCOH auf. Auch hier ist wiederum die Deformationsschwingung
von Hauptinteresse, da die beiden Valenzschwingungen im wesent-
lichen zu den Gruppen C—H und C—O gehéren und schon behan-
delt worden sind. Uber diese Deformationsschwingung ist nichts
niéheres bekannt. Da es plausibel ist, dass sie sich nicht sehr von
der Deformationsschwingung COH unterscheidet, kann man die
Bande 1243 cm~! der Weinsdure so interpretieren.
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§ 10. Wasserstoffbriicken: Modell OH...x und CH...x.

Weil die Karbonsduren leicht mit Hilfe von Wasserstoff-
briicken assoziieren, wurden diese Modelle von vornherein auch
in die Tabelle 2 aufgenommen. Das Auftreten der Briicken be-
stétigt sich hier durch das auffillige Fehlen der Absorption bei
3500—3600 cm~!, fiar die die OH-Valenzschwingung verant-
wortlich ist. Die Messungen von Boxner, Herman und Hor-
sTADTER®)®) 17) einerseits und von Davies und SUTHERLAND!S)
andererseits haben n#&mlich an den monomeren und dimeren
Dampfen von Ameisensédure, Essigsdure und Propionséure gezeigt,
dass eine Absorptionsbande bei 8000—3500 cm~? fiir die Wasser-
stoffbriicken O—H - - - O typisch ist. Da beim Auftreten dieser
Assoziationsbande die normale OH-Bande fehlt, stellt sie nur eine
verschobene OH-Bande dar. Durch die zuséitzliche, sehr schwache
Bindung des Protons an ein anderes Atom wird die gewdhnliche
O—H-Bindung abgeschwiicht, so dass eine Frequenzverminderung
eintritt. Bel vielen S#uren ist nun die Verschiebung der OH-Bande
so gross, dass sie mit der C—H-Bande praktisch zusammenfallt
(s. Fox und MarTIN?8)30) und HermaN und HorsTapTER?Y)).
In solchen Fillen scheint die OH-Bande dann vollstindig zu
fehlen.

Die eigentliche Grundfrequenz der Wasserstoffbriicke muss
(nach Angaben von MaT0ss131) wegen der kleinen Federkonstanten
in einem gan% andern Spektralbereich liegen (bei etwa 20 u oder
noch héher).

Es 1st plausibel, dass die Briicken C—II - -x (wo x z.B.
gleich O) zu dhnlichen Effekten fithren wie die Briicken O—H - - - x.

b) Diskussion der 4 Sdwren.
§ 11. Oxalséure-dihydrat. HOOC—COOH -2H,0.

Die Struktur von Oxalsdure-dihydrat ist in rontgenogra-
phischen Arbeiten von ZacuAriaseEn32), RoBerrson und Woob-
wARD®®) und Brirn, HerMaN und PrETERS®) untersucht worden.
Die Rontgen-Fourier-Analyse der letztgenannten Autoren liefert
folgendes Bild : im Kristall sind Oxalationen (C,0,)~, Hydroxonium-
ionen (H;0)* und dazwischen Wasserstoffbriicken OH « -+ O vor-
handen. Ein ,,Strukturelement¢, aus welchen sich das Gitter
zusammensetzt, ist in Fig. 9 dargestellt. (Dabei ist zu beachten,
dass die Fourier-Analyse den genauen Ort der H-Atome nicht
liefert.) Das Oxalation besitzt eine Art hantelférmiger Gestalt
von folgenden Dimensionen: C=0=1,17 AE., C—O0 = 1,28 AE,,
C—C = 1,53 AE., « = 126°. Die schon in § 9 erwihnte Unsym-

*
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metrie der OCO-Gruppe ist also deutlich ausgeprigt. Wihrend
der Abstand des doppeltgebundenen Oy von C einen Mittelwert
sonst bekannter Werte (Formaldehyd 1,15—1,21 AE., s, StuarT%))
darstellt, 1st der Abstand des einfachgebundenen Oj stark ver-
mindert (normal 1,43—1,49 AE., s. Stuart®)).

Die Distanzen der O-Atome der Oxalatgruppe von den O-
Atomen der HjzO-Ionen haben die Werte Oy --- O = 2,90 AE,,
Or---0=2,51 AE. Da einer der Abstinde besonders klein ist,
vermutet man sofort dort eine Wasserstoftbriicke. Die kommt
auch in der Fourier-Analyse zum Ausdruck. Der Wert 2,5 AE. ist
normal fiir H-Briicken. (Die geometrische Anordnung dieser
Briicken wurde von BErNAL und MEecaw?!) diskutiert.)

/

© @ O
|

o
C
H
Fig. 9.
Struktur-,, Element* von Oxalsidure-dihydrat.

Da die Briickenbildung an den HgO-Gruppen genau derjenigen
bei der Assoziation der HyO-Molekeln im fliissigen Wasser gleicht,
1st anzunehmen, dass sich diese Gruppen nicht w8sentlich von
Wasser unterscheiden.

In Fig. 10 sind die Ultrarotbanden und die Ramanlinien von
Oxalsdure-dihydrat zusammengestellt. Zum Vergleich ist auch
das Spektrum der Grundschwingungen des flissigen (mit H-
Briicken assoziierten) Wassers eingezeichnet worden (Lit. s. Fig.).
Der Raman-Effekt wurde u. a. von ANAND'4), ANANTAKRISHNAN %)
und Axcus und Leckir3?) gemessen. Da die verschiedenen An-
gaben teilweise erhebliche Abweichungen von einander zeigen,
sind die Resultate aller drei Arbeiten beriicksichtigt worden. (Eine
erste Messung von HiBBEN®®) stimmt nicht gut mit den neuern
Ergebnissen iiberein.) Rao%°) fand an Oxalsdure (unklar ob Di-
hydrat) ungefihr dieselben Linien wie Ancus und Leckie (l.c.).

Im Ultrarotspektrum zeigt sich von 2950—3500 cn—1 ein breites
Absorptionsgebiet mit 2 schwach ausgepragten Maximis. Da keine
CH-Gruppen vorhanden sind, muss fir das ganze Gebiet die OH-
Gruppe verantwortlich sein. Dies ist auch zu erwarten, denn die
H-Briicken verlagern ja die OH-Banden nach kleineren Frequenzen
(s. § 10). Die Absorption beginnt aber schon im Gebiet der unge-
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storten OH-Bande, und das zeigt deutlich, dass in der H;0-Gruppe
noch — voraussichtlich 2 — relativ ungestorte OH-Oszillatoren
vorhanden sind, oder mit andern Worten, dass sich diese Gruppe
doch noch sehr @hnlich wie Wasser verhilt. Diese Mehrzahl von
OH-Gruppen wirkt auch bandenverbreiternd. (Im Raman-
spektrum ist die Aufspaltung von ANANTAKRISHNAN (l.c.) ge-
messen worden.) Das hoherfrequente Maximum gehort also an-
scheinend zu den 2 gewohnlichen OH-Gruppen von H30 und das
niederfrequente Maximum zu der durch die Briicke an C,0, ge-
bundenen OH-Gruppe von H,O.

8 (HOH)
{OOC)-—iCOOJ C"—() CTO H,O .fssoz. OH
H,0fL.UR (34,35) | ! !
Or. krist. UR X l - | . PR\
Ox. krist. Ra (14) {1 1 | I | |
Ox. krist. Ra (36) | . | . I * h
Ox. krist. Ra (37) | » . l i i '_
H,0 fl. Ra (40) | : |
l 70100 I . . l 2t;00 ’ I ‘ = 30:?0 l I em!
Fig. 10.

Schwingungsspektrum von Oxalséure-dihydrat. In den Gebieten * wurde nicht
gemessen. (Literatur: eingeklammerte Zahlen.)

Kombinations- und Oberschwingungen von HOH sind von
PassErINI?®) und von V. ArRkEL und Fritzius?®) in der Ultrarot-
absorption bei 1,468 u und 1,967 x resp. bei 6730 und 5090 em~!
gemessen worden. Diese (gewdhnlichen) Wasserbanden zeigen viel
kleinere Absorption als die Grundschwingungen und konnten des-
halb in der vorliegenden Arbeit nicht festgestellt werden.

Die schwache Bande bei 2085 cm~! stimmt ziemlich gut mit
der ,,Assoziationsbande’* des fliissigen Wassers bei 2130 cm~1
iberein. Die Herkunft dieser Bande, die auch im Ramanspektrum
auftritt, ist noch nicht vollig geklart. Nach Cross, BurNEAM und
LereaToN4?) 1st hier eine Kombinationsfrequenz zwischen der
bekannten Deformationsschwingung bei 6,1 ¢ und einer sehr lang-
welligen Rotationsfrequenz zu erwarten. Das Auftreten der Bande
bei Oxalsdure-dihydrat ist wieder ein Hinweis auf die Wasser-
ahnlichkeit der H;0O-Gruppen.

Die ungewdhnlich breite Bande bei 1655—1695 cm~* ist wohl
als Uberlagerung der C—=0-Bande und der & (HOH)-Bande auf-
zufassen. Beide Banden sind zu erwarten. Auch die eigenartige
Verdoppelung der C—0-Frequenz im Ramaneffekt, die von ANcus
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und Leckie (L. ¢.) in Ubereinstimmung mit Rao (I. ¢.) angegeben
wird, lésst sich vielleicht durch das Nebeneinander der C=0-Linie
und der 6 (HOH)-Linie erkliren.

Der schwachen Bande bei 1546 cm—! entspreohen 1m Raman-
spektrum starke Linien im Gebiet um 1500 em~1. Das Auftreten
solcher Wellenzahlen 1st ungekldrt. Eine Alternative wére, sie
der C—O-Bindung zuzuordnen, deren Frequenz ja von einigen
Autoren bis iiber 1400 cm~! verlegt wird (s. § 9). Eine solche Ver-
mutung steht aber im Widerspruch mit dem Auftreten der inten-
siven Ultrarotbande bei 1192 em—1, die etwa so gedeutet werden
muss. -Es besteht auch die Moglichkeit, dass im Gebiet um
1500 em~! eine Deformationsschwingung der HzO-Gruppe vor-
handen ist. Jedoch ist dariiber nichts bekannt.

Die schon erwiihnte starke Absorptionsbande 1192 em—? w1rd
man von vornherein in Analogie zu den andern Sduren (s. § 9)
eindeutig als C—O-Bande auffassen. Schwerwiegend ist allerdings,
dass diese Bande im Ramaneffekt vollkommen fehlt. Moglicher-
weise zeigt die Oxalatgruppe Normalschwingungen, die nur ultra-
rotaktiv sind, dann wird bei einer solchen Bande die Zuordnung
zu C—O aber kaum zutreffen. Hier muss betont werden, dass es
— obschon alle Autoren in diesem Punkt tibereinstimmen — durch-
aus ungewohnlich ist, dass im Ramanspektrum der Oxalsiure am
Ort der C—O-Schwingung keine Linie festgestellt werden kann.

Eine bessere Ubereinstimmung von Ultrarot- und Raman-
spektrum 15t bei den Banden und Linien bei 850 ¢cm~! vorhanden.
Rao (I.c.) hat sie als Schwingung der beiden Karboxylgruppen
als Ganzes gegeneinander aufgefasst. Dies 1st eine zum Symmetrie-
zentrum der C,0,-Gruppe symmetrische Normalschwingung, ist
also stark Raman-aktiv. Im Einklang damit beobachtet man im
Ramanspektrum: eine grosse und im Ultrarotspektrum eine kleine
Relativintensitat (3 gegentiber 10 der C=O- und 15 der C—O-
Bande). Berechnet man die Frequenz eines 2-Massenmodells
- (00C)—(COO) unter Zugrundelegung einer Federkonstante von
3,6—3,9-10° dyn cm~! (KounnrauscH) !¥) fiir die C—C-Bindung,
so findet man emen Bereich von 780—920 em~! fiir die Schwingung
der als starr aufgefassten Karboxylgruppe gegeneinander. Da die
gemessenen Wellenzahlen sehr schon in dieses Intervall fallen, darf
man die angegebene Deutung als gutbegriindet bezeichnen®).

*) Wegen der Schwierigkeiten und Widerspriiche, die im Spektrum von

Oxalsiure-dihydrat auftreten, scheint es angebracht, die Normalschwingungen

der Oxalatgruppe als Ganzes zu betrachten. Man geht also von folgendem ebenen
Modell
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§ 12. Malonsiure. HOOC—CH,—COOH.

Von der Struktur sind nur die Dimensionen der Elementar-
zelle nach DuprE LA Tour??) bekannt. In Fig. 11 ist zum Vergleich
mit dem Ultrarotspektrum der Ramaneffekt an- Malonsdure-
kristallen nach Axaxp!4) eingezeichnet. Der Vollsténdigkeit halber
ist. auch noch das Ramanspektrum einer wésserigen Losung von
Malonsdure nach Epsarii3) in die Figur aufgenommen worden.
Die punktierten Strecken deuten eine gegenseitige Zuordnung
der Banden und Linien an. Es ist auffillig, dass in einigen Fillen
das Ramanspektrum der Lésung der Ultrarotabsorption besser
entspricht als das der Kristalle.

4 (COH)
C——fl ? CjOl c=0 CH (OH)
6 (HCH,
UR, krist. * I . N (l ! I A—
‘ 2 ' :4: ® ::
Ra, krist. (14}' (| |" i | | ' i
Ra,Lasg.inH0ip b v 1 ) | i i l 11
£ L 1 ] 1 L 1 L 1 L 1 1 —l AL 1 1
1000 2000 3000 em-!
Fig. 11.

Schwingungsspektrum von Malonséure (Literatur: eingeklammerte Zahlen).
In den Gebieten * wurde nicht gemessen.

Wiederum ist das Fehlen der OH-Bande (bei ~ 3600 em~—1)
bemerkenswert. Sie ist anscheinend bis in das breite Absorptions-
gebiet 2500—2950 em~! verschoben, d. h. die H-Atome der OH-
Gruppen sind mit Wasserstoffbriicken an andere Atome gebunden
(s. § 10). Vermutlich stellen diese Wasserstoffbriicken den Zu-
sammenhang zwischen den Molekeln im Kristall her.

Auch im Ramanspektrum der Lésung ist die Verdoppelung der
CH-Linie vielleicht nicht als symmetrische und antisymmetrische

aus, das noch nie vollstéindig rechnerisch erfasst worden ist. Dieses Modell besitzt
neben den bekannten — wahrscheinlich nur leicht veranderten — ,,innern‘
Schwingungen des OCO-Modells (s. § 9) noch die oben erwihnte Valenzschwingung
der beiden OCO-Gruppen als Ganzes gegeneinander und eine Anzahl weiterer
Normalschwingungen. (Im ganzen 12.) Um einen Uberblick zu bekommen,
greift man auf Untersuchungen an Modellen héherer Symmetrie, z. B. am Athylen

zuriick,
H H
ooy
H H

Eine Rechnung auf Grund der Ansitze von MANNEBACK und VERLEYSEN??)
zeigte dass die Sakulardeterminante 12. Ordnung wie erwartet in 2 Determinanten
6. Ordnung zerfallt. Dem entsprechen 2 Arten von Normalschwingungen; sym-
metrische und antisymmetrische in Bezug auf das Symmetriezentrum der Oxalat-
gruppe. Da iiber die Konstanten zu wenig bekannt ist, lassen sich aber die Fre-
quenzen nicht ohne weiteres berechnen.
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Valenzschwingung von HCH, sondern als C—H- und verschobene
OH-Linie aufzufassen.

Die Zuordnung der Banden 1696 cm~—!, 1410, 1300 und
1206 cm! folgt aus den Uberlegungen des § 9 (s. Tab. 2, Gruppen-
schwingungen) und ist in Fig. 11 angegeben. Bei der C—O-Bande
bei 1206 cm-! ist die starke Verschiebung im Ramanspektrum
nach Axanp (1. c.) bemerkenswert.

Die Bande bei 894 c¢m~! kann wohl ohne weiteres als eine
,,Gertistschwingung*’, d. h. einer Schwingung der Gruppen OCOH
resp. HOH als Ganzes gegeneinander angesprochen werden (in
Fig. 11 durch C—C bezeichnet). Sie erscheint auch im Raman-
effekt sehr stark.

§ 13. Bernsteinsiure. HOOC—CH,—CH,—COOH.

Aus den Untersuchungen von Dupri na Tour2?)?!) und
inshesondere von YArRDLEY??) und VERWEEL und MACGILLARVRY 28)
folgt, dass die Molekeln im Kristall gut erhalten bleiben. Die
4 C-Atome besitzen eine typische Anordnung und sitzen auf den
4 Ecken eines Tetraeders (vgl. auch Weinsdure § 14). Es wurden

folgende Absténde zwischen den Atomen bestimmt: C—C =
1,54 AE.,, C—0 = 1,31 AE., (=0 = 1,28 AE.

8 (HCH)
c--C? c-0 l =0 CH (OH)
+ + +
UR. krist. . I CORRCEE B | ! . ' . ‘
Ra, krist. (14) T T I ”
] ] ] | ] ) 1 | ] I ] I ] ] L
1000 2000 3000 em-1
Fig. 12.

Schwingungsspektrum von Bernsteinsidure. In den Gebieten * wurde nicht
gemessen. (Literatur: eingeklammerte Zahlen.)

Der Vergleich von Absorptionspektrum und Ramaneffekt an
Kristallen?) ist in Fig. 12 dargestellt.

Die Herkunft des schwachen Anstiegs der Absorption gegen
hohe Frequenzen,: der sich schon unter 3000 cm~! bemerkbar
macht, 1st etwas unklar. (Vielleicht liegt hier schon ein Teil des
Elektronenbandenspektrums.) Die OH-Bande ist verschoben und
zwar gerade bis an den Ort der CH-Bande (s. a. § 10). Sie bilden
zusammen das Absorptionsgebiet um 2950 cm~t. Auch im Bern-
steinsdure-Kristall scheinen also die Molekeln durch Wasserstoff-
briicken miteinander verkniipft zu sein.
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Die Bande bei 1641 ¢m~! (C=0) ist bereits in § 9. ausfiihr-
licher diskutiert. Ebenso wurde die Bande bei 1275 ¢cm~?! erwéhnt
und in § 9 als C—O-Bande gedeutet. Bevorzugt man n#émlich
die andere, an sich mogliche, Zuordnung zu ¢ (COH), so bleibt
far C—O nur die schwache, ganz unsichere Bande bei 1150 cm™!
was kaum angéngig ist. Es besteht auch die Moglichkeit, die
Bande 1275 ¢m~! als Uberlagerung zweier Banden, ndmlich der
etwas niedrigeren von C—O und der etwas hoheren von ¢ (COH)
aufzufassen, und dies wird wohl am ehesten zutreffen.

Hier ist noch zu erwidhnen, dass bei Messungen des Raman-
effektes von wisseriger Bernsteinsdure-Lésung nach Prvcugis!?)
neben der C=0-Frequenz um 1640 cm—! noch eine andere breite
Ramanlinie bei 1700 cm~! auftritt, die ebenfalls der Gruppe C=0
zugeschrieben und unter Annahme von 2 Strukturméglichkeiten
der Molekel in Losung erklart wird. (Es konnte sich grundsatz-
lich bei einer solchen Verdoppelung auch um eine Aufspaltung
infolge Resonanz der beiden OCO-Gruppen handeln.)

Bei der Bande 834 cm~1 liegt wahrscheinlich eine Schwingung
der CH,- und COOH-Gruppen gegeneinander langs der C—C-
Bindung vor.

§ 14. d-Weinsidiure. HOOC—HCOH—HCOH—COOH

Aus der Rontgenanalyse der d- und I-Weinséure von ASTBURY 24)
(deren kristallographische Daten durch Reis und ScHNEIDER?®)
sehr gut bestatigt worden sind) ergibt sich, dass auch hier wie bei
der Bernsteinséure (§ 13) die 4 C-Atome die 4 Ecken eines Tetraeders
oder anders ausgedriickt 4 von 8 Kcken eines Parallelepipeds
abwechslungsweise besetzen (s. Fig. 13).

- asymmetr. C

-0
- endstdnd. C
- H

e ® O »

Fig. 13.
Struktur der d-Weinsdure. Zusammenbau der ,,C-Zellen*.

Dieses Parallelepiped — im folgenden C-Zelle genannt —
unterscheidet die d- von der I-Weinsdure durch den Drehungssinn,
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wenn man von der Ebene der asymmetrischen zur Ebene der ,,end-
stindigen C-Atome iibergeht. Als wesentliches Resultat ergibt
sich wiederum, dass der Kristall aus einzelnen Molekeln (C-Zellen,
2 pro Elementarzelle) zusammengesetzt ist, die nur lose aneinander-
gekoppelt sind. Ausserdem findet AstBURY (l.c.), dass sich alle
4 COH-Gruppen einer Molekel gleichartig verhalten: Die COH
der Karboxylgruppen und die ,mittelstandigen* COH bilden
nimlich eine Art Briicken zwischen den C-Zellen (s. Fig. 13) in
Richtung der a-Achse.

In Fig. 14 sind die in Ultrarotabsorption an Kristallen und
im Ramaneffekt an wisseriger Losung nach Epsarn!®) und
Prvcuis!!)) gemessenen Wellenzahlen zusammengestellt. Hierzu
ist zu bemerken, dass bei diesem Vergleich die Ubereinstimmung
gerade in allen Punkten, wo es sich um typische Kristalleigen-
schaften handelt, versagen muss.

8 (OCH)
c-c? cwola (COH) C=0 CH (OH)

¢ 1 + « O-H-X v
UR, krist. 2 P T S S A
RaLssginko3| v Lol iy 1 1
Ra, Losg.in B0t | 14 ol albinei 1 id ] *

! 1 i 1 ] ] ] | 1 1 i 1 I I ]
,000 2000 ’ 3000 cm !
Fig. 14.

Schwingungsspektrum von d-Weinsédure. In den Gebieten * wurde nicht gemessen.
(Literatur: eingeklammerte Zahlen.)

Im Absorptionsspektrum fallt wieder das breite Gebiet
2750—3500 cm~' auf. Es erstreckt sich vom Ort der OH-Bande
bis weit iiber die normale CH-Bande und wird durch Uberlagerung
von Assoziationsbanden (Wasserstoffbriicken § 10) und CH-Bande
verursacht.

Die Frage, wo diese Wasserstoffbriicken 1m Kristall zu lokali-
sieren seien, ist anhand der Struktur nach AstBURY (l. ¢.) leicht
zu beantworten:

1. Verbindung zwischen den COH-Gruppen zweier benachbarter
C-Zellen in Richtung der a-Achse.

2. Verbindung zwischen C=0 und C—H von 2 C-Zellen ungefiahr
in Richtung der Diagonalen in der b,c-Ebene (s. Fig. 13).

Man hat also hier 2 Typen von Wasserstoffbriicken zu unter-
scheiden: -

1. >0—0—H:---H—0—C£¢ und 2. >C=0---H—C<.
Es ist moglich, dass sich Typ 1 und Typ 2 spektroskopisch durch
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verschieden starke Verschiebung der OH-Bande unterscheiden,
und dass dadurch die grosse Breite des Absorptionsgebietes
2750—3500 cm—! Zustande kommt.

Bei der diffusen Bande 1335—1410 cm~* handelt es sich wohl
um eine Uberlagerung von Deformationsschwingungen & (COH),
die sich infolge der beiden Typen der Wasserstoffbriicke ein wenig
voneinander unterschieden. Auch im Ramaneffekt liegt an diesem
Ort eine sehr diffuse Linie.

Wie die Zuordnung in Fig. 14 (nach § 8—10) zeigt, gibt es
nur eine Bande (bei 1176 ¢m~1) die man ohne weiteres als C—O-
Bande auffassen kann. Es lasst sich also spektroskopisch an-
scheinend kein Unterschied feststellen zwischen der (—O-Bindung
in den Karboxylgruppen und der C—O-Bindung in den ,,mittel-
stindigen** COH-Gruppen. (Nach § 9 koénnte man einen solchen
Unterschied vermuten.) Dieser Tatbestand steht im Einklang
mit dem oben erwidhnten strukturellen Befund iiber die COH-
Gruppen. Die starke Bande bei 930 cm~—! ist wahrscheinlich
einer Schwingung der Gruppen COOH resp. HCOH gegeneinander
an der C—~C-Bindung zu verdanken.

Zum Schluss ist es mir ein Bediirfnis, meinen hochverehrten
Lehrern Herrn Prof. Dr. A. HacenBAcH fiir sein stets forderndes
Interesse und die freundliche Uberlassung der Institutsmittel und
Herrn Prof. Dr. M. WenrL1 fiir die Anregung zu dieser Arbeit
und fiir mancherlei wichtige Ratschlige wiahrend ihres Fortgangs
den herzlichsten Dank auszusprechen.

Basel, Physikalische Anstalt der Universitét.
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