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Ultrarotspektren
kristalliner und geschmolzener Dicarbonsiuren?)

von Ernst Sechénmann.
(4. VI. 1943.)

Inhalt: Als Fortsetzung fritherer Untersuchungen werden mit einem Prismen-
spektrometer im Wellenzahlbereich 600 em~! bis 4000 cm—?! die Absorptionsspektren
der Dicarbonsduren HOOC—(CH,) ,—COOH mit » = 3,4,5,6 und 7 vermessen.
Durch Verwendung von im Hochvakuum aufgedampften Kristallschichten an
Stelle der aus Losungen auskristallisierten, ergibt sich eine erh6hte Messgenauig-
keit. Um die Ultrarotspektren der diinnen Absorptionsschichten ober- und unter-
halb des Schmelzpunktes untersuchen zu koénnen, wird eine spezielle Methodik
ausgearbeitet und auf die Glutarsiure (Smp. 97,59 angewandt.

Ergebnisse: Die von FicaTER & WEHRLI bei den ersten vier Dicarbonséuren
gefundenen Gruppenschwingungsfrequenzen werden auch bei den lingeren Ketten-
molekiilen festgestellt und analog gedeutet. Fiir Korksdure (n = 6) wird eine
numerische Berechnung der Kettenschwingungsfrequenzen nach der Theorie von
BartHOLOME & TELLER durchgefithrt und eine befriedigende Ubereinstimmung
mit den Experimenten gefunden.

~ Die Verschiebungen und Intensitatsinderungen der Banden beim Schmelzen
der Glutarsaure (n = 3) zeigen, dass die Wasserstoffbriicken zwischen den Mole-
kiilen stark gelockert werden. Die O—H-Gruppenfrequenz bleibt im Temperatur-
intervall von 20° bis 90° C konstant, wihrend sie beim Schmelzen von 3040 cm—!
nach 3190 em—! verschoben wird. Die OCO-Gruppe des Carboxylradikals ist im
Kristall symmetrischer als in der Fliissigkeit.

§ 1. Die Ultrarotspektren homologer organischer Substanzen
zeigen oft gewisse Gesetzmissigkeiten, und es ist deshalb von
Interesse, ganze homologe Reihen zu untersuchen. So haben
FiorTeRr?) und WenRLI3) die ersten vier Glieder aus der Reihe der
Dicarbonsiiuren HOOC—(CH,),—COOH n =0,1,2,3 im festen
Zustand untersucht. Sie finden dabei eine auffallende Oszillation
der Kettenschwingungsfrequenzen mit steigender Zahl der Ketten-
glieder. Auch andere Frequenzen, die Gruppenschwingungen zu-
geordnet werden, zeigen ein eigenartiges Hin- und Herpendeln
mit wachsender Zahl der Kohlenstoffatome. Da das erste Glied

1) Uber einen Teil dieser Arbeit ist ein kurzer Bericht erschienen: M. WEHRLI
und E. ScHONMANN, H. P. A. 15, 317, 1942, ‘
' ?) R. Ficater, H.P. A. 13, 309 und 342, 1940. R. FicETER und
- M. WesnrL1, H. P. A. 14, 189, 1941.
3) M. WerRrLI, H. P. A. 14, 516, 1941.
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der Reihe, die Oxalsdure, als Dihydrat untersucht worden 1st, und
deshalb etwas aus der Reihe heraustritt, geniigen die drei {ibrigen
Sauren nicht, um die erwiahnten Oszillationen eindeutig fest-
zulegen. FErstes Ziel dieser Arbeit soll nun sein, die vier néchst
hoheren Dicarbonsduren, die Adipin-, Pimelin-, Kork- und Azelain-
saure mit n = 4 bis 7 zu untersuchen, um an Hand einer lingeren
Reihe die Ultrarotspektren besser deuten zu kénnen. Im Verlaufe
dieser Messungen 1st eine kurze Mitteilung von LecomTE?!) iiber
Ultrarotspektren von Dicarbonsiuren erschienen. Die Ergebnisse
werden in § 4 ausfithrlich besprochen.

Der Vergleich der Spektren der Sturen im fliissigen und festen
Zustand verspricht eine weitere Kldarung der Vorgénge beim
Schmelzprozess. Ein zweites Ziel dieser Arbeit ist deshalb die
Untersuchung der Glutarsdure HOOC—(CH,);—COOH in der
Umgebung des Schmelzpunktes. Uber das Verhalten der Ultrarot-
spektren organischer Molekiile in der Nahe des Schmelzpunktes
ist noch wenig bekannt. Die einzigen Untersuchungen dieser Art
scheinen die von TascHEK und Winniams?2) an einigen aromatischen
Verbindungen zu sein. Ihre Spektren zeigen beim Ubergang vom
festen zum flissigen Zustand deutliche Frequenzverschiebungen
und bemerkenswerte Anderungen in der Intensitét einzelner Banden.

I. Ultrarotspektren kristalliner Dicarbonsfuren.

§ 2. Versuchsanordnung und Messmethodik.

Apparatur.

Zur Ausmessung der Spektren diente das friiher beschriebene?3),
im hiesigen Physikalischen Institut hergestellte Ultrarotspektro-
meter. Die Spiegel wurden im Hochvakuum frisch veraluminisiert.
Fir den Wellenzahlbereich von 600 cm~1 bis 2500 ¢cm~! kam ein
neues Steinsalzprisma4) von 60° 0’, 70 mm Seitenlénge und 55 mm
Hohe in Anwendung, welches im Gegensatz zu frither das ganze
Offnungsverhiltnis des Spektrometers von 1:6 auszuniitzen ge-
stattete. Fiir das Gebiet von 2500 cm~! bis 4000 cm~? stand ein
Quarz-Cornu-Prisma von 60°0’, 54 mm Seitenlinge und 32 mm
Hohe zur Verfiigung. '

Als Strahlungsquelle kam ein Nernstbrenner in wasserge-
kihltem Geh#use, als Strahlungsempfianger ein Radiomikrometer

1) J. LecomTE, Comptes Rend. 211, 776, 1940.

2) R. TascHEK und D. WiLL1aMS, J. chem. phys. 6, 546,1938 und 7, 11, 1939
3) R. FicaTter und M. WEHRLI (l. c.).

4) Von der Firma StEEG und REuTEr, Bad Homburg.
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zur Anwendung. Die Temperatur des Nernstbrenners wurde durch
Regulierung der Stromstirke mittels FEisen-Wasserstoffwider-
standen auf ca. 2000° K konstant gehalten. Die ganze Anordnung
befand sich auf einem erschiitterungsfrei aufgestellten Spezial-
tisch, um jede mechanische Storung des Radiomikrometers zu
vermeiden.

Die Dispersionskurven der Prismen wurden aus den Brechungs-
indizes von Steinsalz respektive Quarz berechnet und empirisch
mit Hilfe der bekannten Banden von Benzol und Tetrachlor-
kohlenstoff kontrolliert. Bei beiden Prismen fiigten sich die
experimentell gefundenen Werte gut in die berechneten Dispersions-
kurven ein. Im Ubergangsgebiet zwischen Quarz und Steinsalz,
d. h. zwischen 4 4 und 5 p ist das Auflssungsvermégen der Ap-
paratur nur sehr gering. Die absoluten Spaltéffnungen variierten
zwischen 0,1 mm und 1 mm. Umgerechnet auf die spektralen
Spaltbreiten, die jeweils in den Figuren eingezeichnet sind, ergab
sich fiir alle Werte dieselbe Grossenordnung von 10 cm-1! bis
20 cm~! 1). Nur im Ubergangsgebiet zwischen 4 p und 5 x war sie
etwas ungiinstiger, sie betrug dort bis 80 cm-*. Die absorbierenden
Kristallschichten befanden sich auf Steinsalzplatten und wurden
direkt vor den Eintrittsspalt des Spektrometers gebracht.

Versuchsmethodik.

Bei den Messungen wurde folgendermassen vorgegangen. Zur
Bestimmung eines Messpunktes mussten am Radiomikrometer
folgende Ablesungen gemacht werden: Nullpunkt — polierte
Steinsalzplatte ohne Schicht — polierte Steinsalzplatte mit
Kristallschicht — Nullpunkt. Diese Reihenfolge wurde immer im
gleichen Sinn durchlaufen. Um jede Reflexion und jede Ab-
sorption des Steinsalzes selbst zu eliminieren, wurden jeweils zwei
moglichst gleiche Steinsalzplatten gew#hlt, indem eine plan-
parallel geschliffene und fertig polierte grosse Platte halbiert
wurde. Die immer vorhandene langsame, konstante Nullpunkts-
wanderung des Radiomikrometers, welche normalerweise 2 bis
4 Skalenteile wihrend einer Messung betrug, wurde durch Inter-
polation beriicksichtigt.

1) Unter der spektralen Spaltbreite versteht man das vom Spalt hindurch-
gelassene Wellenzahlenintervall 4», dessen Groésse von der Dispersion abhingt.
Sie wird mit ausreichender Genauigkeit gemessen, indem man z.B. die Nap-
Linie durch Drehung des Prismas nacheinander auf die beiden Rénder des Spalts
einstellt. Der gemessenen Winkeldifferenz entspricht ein 4», welches man aus
der Dispersionskurve entnehmen kann.
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§ 3. Herstellung der Schichten.

Es wurden folgende Substanzen untersucht:

Adipinsiure  HOOC—(CH,),—COOH Smp. 158°

Pimelinsdgure HOOC—(CH,),—COOH ,,  105,5°
Korkséure HOOC—(CH,)e—COOH ,, 140°
Azelainsdure HOOC—(CH,)~COOH ,, 108°

Die beiden ersten waren Reinstpraparate von Hevw, die zwel
andern Reinstpriparate von ScHEERING-KanrLBaum. Die Her-
stellung der sehr diinnen Absorptionsschichten wurde wesentlich
verbessert. An Stelle der Auskristallisierung aus organischen
Lésungsmitteln tritt nun die Methode der Aufdampfung auf Stein-
salzplatten im Hochvakuum. Die Substanzen werden im Hoch-
vakuum elektrisch erhitzt und schlagen sich auf einer gegeniiber-
liegenden Na - Cl-Platte nieder. FEine Zersetzung der Substanz
durch das Erhitzen findet nicht statt.

auskristallisiert aufgedampft (Vergr. = 600)
Vergr. = 100 Schichtdicke ~ 5 p
Fig. 1.
Absorptionsschichten.

Figur 1 gibt einen Vergleich zwischen einer auskristallisierten
und einer aufgedampften Schicht. Die auskristallisierte Schicht
zeigt zwischen den Kristallen relativ grosse Liicken, wodurch
natiirlich, wie Figur 2 sehr deutlich beweist, die Absorptionskurven
stark verflacht werden. Die durch Aufdampfung erzeugten, viel
homogeneren Schichten ergeben schéarfere Banden, was die Schwin-
gungsirequenzen genauer zu bestimmen gestattet. Die neuen
Kurven geben mehr Details und lassen auch ganz schwache Banden
erkennen. Zur Kontrolle wird jedoch fiir jede Substanz auch
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eine auskristallisierte Schicht durchgemessen. Es ergeben sich in
jedem Falle fiir beide Methoden dieselben Banden, von sehr
schwachen abgesehen, welche nur an den aufgedampften Schichten
gemessen werden konnen. In Figur 2 sind zwel entsprechende
Kurven einander gegeniibergestellt.

Dok auskristal"lisierte Schicht
» /F'\Vf"\ A
80 V \V/ \\m\ i

/ —\\ / ’-\\‘-

/ | [ i
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ufgedampft
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20 : T
i " " ‘ 0 . " # E " (spekirale Spaltbreite)
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1000 2000 3000, cm™!
Fig. 2. : -
Durchlassigkeit D) der Adipinsaure HOOC-(CH,),~COOH als Funktion
der Wellenzahlen.

~ § 4. Experimentelle Ergebnisse.

In den Figuren 2 bis 5 sind die Durchlissigkeitskurven der
vier gemessenen Dicarbonsiuren als Funktion der Wellenzahlen
(cm~1) dargestellt. Fiir jede Verbindung wurden zwei verschieden
dicke, aufgedampfte und eine auskristallisierte Schicht vermessen.
In Tabelle 1 sind die gemessenen Wellenzahlen v in cm=1 und die
relativen Intensitéiten 1 der Banden zusammengestellt. Sie enthilt
nur solche Frequenzen, welche an zwei verschiedenen aufgedampften
Schichten erhalten wurden.

Dre1 der Sduren hat schon LEcomTE vermessen. Fiir Adipin-,
Pimelin- und Azelainsidure gibt er folgende ungefihren Absorp-
tionsstellen an: Eine schwache Bande um 680 cm-? fiir alle drei
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Durchlassigkeit D der Pimelinsidure HOOC-(CH,),~COOH
als Funktion der Wellenzahlen.
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Fig. 5.
Durchlissigkeit D der Azelainsiure HOOC-(CH,),-COOH
als Funktion der Wellenzahlen.

Sturen; eine Bande bei 785 cm~! fiir die Adipinsiure und je eine
zwischen 720 cm~! und 724 cm—? fiir die beiden andern und schliess-
lich eine sehr intensive fiir alle drei Sduren zwischen 900 cm~—!
und 920 cm~!. In Tabelle 1 sind diejenigen Frequenzen, die wahr-
scheinlich den von LecourE (l. ¢.) gemessenen entsprechen, durch
einen Stern bezeichnet. Die Zuordnung ist etwas schwierig, weil
er nur die ungefahre Lage der Banden angibt.

Rie Berechnung der relativen Intensititen in Tabelle 1 erfolgt
nach einem von ScHAFER und KErN!) angegebenen Verfahren.
Fiir die absoluten Intensititen gilt:

I=1g gmx Av.

Die relativen Intensititen ¢ beziehen sich auf die willkiirlich
mit 10 angenommene Intensitdt der Bande um 1700 cm-1. D,
bedeutet den Minimalwert der Durchlissigkeit in der Bande und
D,,, das Durchlissigkeitsmaximum in unmittelbarer Umgebung
der Bande; A ist die Breite der Bande bei der DurchlaSSLgkelt
D '\/—Dmm Dmax

1) Cr. Scuirer und R. KErw, ZS. f. Phys. 78, 609, 1932.
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Tabelle 1.
Wellenzahlen » der Absorptionsmaxima und relative Intensititen 4 der Banden.
Adipinsdure Pimelinsidure Korkséaure Azelainsdure
H00C—(CH,),~CO0H | HOOC—(CH,)5—C00 H00C—(CH,)s—CO00H | HOOC—(CH,),~C00
Yem—* ¢ Yem—? i v Yem—?! ’ i Vem—? | 1
65 0 652 | 02
676
690% 1 692+ } 1d 680 | 1 677* Ve
735% | 1 720 | 0 | 125 | O 724% | Y
760 07 772 0
802 | 0
926%* 4 924* 5 930 - 4 926* 7
971 | 0¢
1040 0? 1017 0 1010 @ 0 1048 0
1080 1 | 1091 1
1125 % 1162 0 1122 0
1190 3 1190 1 1186 2 1186 1
1235 0 1223 0?
1275 T 1265 7 1250 6 1250 } 10d
“ 1300 0 ‘ 1300
1362 1 1350 1 1334 2
1430 4 1420 5 1430 5 1410 5
1461 0?
1695 10%* 1682 JO** 1695 10%* 1690 10**
2650 2625 2660 2675
2740 ] 2695 i l I
2910 50b 2890 77b 2900 | 62b 2860 55b
2960 J 2940 2950 l 2935 ,
3020 3020 3015 3040

d = Doppelbande; b = breit; ? = sehr schwach, unsicher; ** = Intensitit
angenommen; * = schon von LEcoMTE (L. c.) gemessen; 0 = schwach, Intensitit
kleiner als 5. '

§ 5. Diskussion.

In organischen Kettenmolekiilen unterscheidet man Gruppen-
und Kettenschwingungen. Bei den ersteren schwingen haupt-
sichlich die Atome gewisser Gruppen (z. B. der CH,-Gruppe) in
erster Néherung unabhédngig vom Rest des Molekiils. Bei den
Kettenschwingungen schwingt das ganze Kohlenstoffgeriist, wobei
annaherungsweise die CH,- und Carboxylgruppen als einheitliche
Massen betrachtet werden diirfen. Da gewisse Atomgruppen in
verschiedenen Molekiilen immer wieder vorkommen, treten in den
Spektren auch immer wieder dieselben Frequenzen, die sogenannten
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Gruppenschwingungsfrequenzen auf. Die Kettenschwingungs-
frequenzen hingegen sind typisch fiir ein Molekil. Sie sind ab-
hiingig von der Kettenléinge, der Gestalt und den Symmetrieeigen-
schaften des Molekiils.

C-Zahl

||1| 1 |

o 2
pan

Oxals-Dihydrat*2

=
S

o e

o
e
i
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o e

Malonsdure* 3

7
|
|
i
|
|
|
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!

=3
.

e

-

=

e

-
o e
s v

Bernsteinsdure* 4|

W TSN NESE PR IV D R S

| |
Glutarséure 5 1 | gl :l ll l

|

ol
Adipinsidure 6 1 I 4 Ld 1

‘ |
Pimelinsdure 7 l: 1 lllll I : N

| ;

| |
Korksdure 8 1 I:: lLI | I 1

|

| L
Azelainsiure 9|1 l tnl: lf“ || L

| | ot | 1 1| ™
Schwingungstypus I'Kettenfr‘B(COH) J(HCH) C-0 H—C—-H O-H
500 1000 )'500 2000 2500 3000 cm-"
* nach FrcaTer (1. c.) Fig. 6.

Ultrarotbanden der Dicarbonsiuren.

In Figur 6 sind die Spektren der hier vermessenen Dicarbon-
sduren schematisch aufgezeichnet. Es fillt sofort auf, dass oberhalb
1000 cm~1 in allen Spektren zur Hauptsache die gleichen Banden
vorkommen, welche deshalb bestimmten Gruppenschwingungen
zugeordnet werden. Unterhalb 1000 cm~-! befindet sich das Gebiet
der Kettenschwingungsfrequenzen. Hier liegen die Verhiltnisse
etwas anders. Mit steigender Zahl der Kohlenstoffatome #ndern
sich die Spektren, und zwar wichst die Anzahl der Frequenzen
mit wachsender Kettenlinge. Diese Tatsache ist theoretisch zu
erwarten.

Zu den einzelnen Siuren ist folgendes zu sagen:

a) Advpinsiure (HOOC—(CH,),—COOH ),

Fiir die Adipinsdure liegt eine Vollstﬁndige Réntgen-TFourler-
Analyse von Mac GiLnavry?) vor. Sie ergibt folgendes Bild:

1) C. H. Mac GiLLAVRY, Rec. trav. chim. Pays-Bas 60, 605 1941.
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Fig. 7.
Strukturelement der Adipinsdure (nach Mac GILLAVRY).
0o=0, +=0, -------- = Wasserstoffbriicken, Atomabstinde in AE.

Das Molekiil ist nicht ganz eben, vielmehr sind die Enden um
C, respektive C; (siehe Fig. 7) um einige Grade aus der Ebene
der mittleren C-Atome (C,...C;) herausgedreht. Die Abstinde und
Valenzwinkel sind aus der Figur ersichtlich. Die Carboxylgruppen

aneinanderstossender Molekiile sind complanar und durch Wasser-
stoffbriicken O....H—O gebunden?).

Das Ultrarotspektrum der Adipinsdure ist in Fig. 6 dargestellt.
Um 38000 cm~?! befindet sich ein breites Absorptionsgebiet mit drei
scharf ausgeprigten Maxima. Fiir die Banden bei 2910 ¢m~* und
2960 cm~! miissen die symmetrische und die antisymmetrische
H—C—H-Schwingung verantwortlich gemacht werden. Da wie
bei den ersten vier Dicarbonsiuren die normale O—H-Bande bei
ca. 3500 cm~! vollstandig fehlt, ist anzunehmen, sie sei wegen der
Wasserstoffbriicken nach 8020 c¢m~! verschoben. Die Réntgen-
analyse hat gezeigt, dass solche Wasserstoffbindungen vorhanden
sind, und es ist bekannt, dass diese die O—H-Bande nach kleinern
Frequenzen verschieben.

Das Modell 07 C\O besitzt zwel Valenzschwingungsfre-
quenzen »; und », und eine Deformationsschwingungsfrequenz »,.
Bei der Vereinfachung auf zweiatomige Gruppen entspricht »,
der C=0- und v, der C—O0-Valenzschwingung. Die C = O-
Valenzschwingung kann man eindeutig der intensiven Bande bel
1695 cm~! zuordnen. Die ebenfalls starke Bande bei 1275 cm—1
muss als C—O-Schwingung aufgefasst werden, wihrend die schwé-
chere bei 1190 ¢cm—! der Deformationsschwingung é(COH) zuzu-
schreiben ist. Die Deutung dieser beiden Frequenzen wird nicht
von allen Autoren {bereinstimmend vorgenommen. FICHTER
(1. e.) deutet bei den niedrigern Dicarbonséuren ebenfalls eine Bande
zwischen 1200 cm~! und 1300 cm~! (1278 em~1 bei Glutarséure)

1) In der gleichen Arbeit ist auch die Bernsteinsiure HOOC—(CH,),—COOH
analysiert. Bei ihr ist die C-Kette vollstéindig eben, hingegen sind die Carboxyl-
gruppen um einige Grade aus dieser Ebene herausgedreht. Ersteres widerspricht
der Ansicht von YArDLEY (Proc. Roy. Soc. 105 A, 451, 1924), die auch von
FrcaTer und WeHRLI (1. ¢.) iibernommen wurde, wonach die vier C-Atome auf
einem schiefen Tetraeder liegen sollen.
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als 0—O-Schwingung. Hingegen féllt bei thm die Deformations-
schwingung mit der C—O-Schwingung zusammen. Die hier ver-
tretene Auffassung entspricht derjenigen von HERMANN und
HorstapTERY). Es wird dort bei Essigsdure (CH;—COOH) eine
Frequenz von 1282 cm~* der C—O-Schwingung und von 1176 cm~?
der ¢(O—II)-Schwingung zugeschrieben. FEine andere, hiervon
stark abweichende Deutung geben Davies und SUTHERLAND?Z),
die bei Monocarbonsduren eine Bande um 1430 cm~' der C—O-
Schwingung zuordnen. Dazu ist zu bemerken, dass bei den
Paraffinen (C,H,,,,) im Ramaneffekt eine sehr intensive Bande
in dieser Gegend beobachtet und der Deformationsschwingung
0 (HCH) zugeschrieben wird. Die Frequenz 1430 cm-' der
Adipinsdure wird deshalb auch hier als ¢(HCH)-Schwingung
gedeutet. Die Banden bei 785 ecm~! und 926 ¢m~! konnen als
Kettenschwingungsfrequenzen gedeutet werden.

b) Pimelnsduwre (HOOC—(CH,)—COOH ).

Uber die Kristallstruktur der Pimelinsiure ist rontgeno-
graphisch nichts bekannt. Im Ultrarotspektrum (Fig. 6) fehlt
wiederum die normale O—H-Bande. Sie ist um ca. 500 cm™?!
verschoben, was die Bindung der Molekile im Kristall durch
Wasserstoffbriicken von neuem bestétigt. Die O—H-Bande liegt
an der gleichen Stelle wie bei der Adipinsdure bei 8020 cm—1.
Die Banden bei 2890 cm~! und 2940 cm~! werden wie im Spektrum
der Adipinsdure der symmetrischen und antisymmetrischen
H—C—H-Schwingung zugeordnet. Beide Frequenzen sind gegen-
iber den entsprechenden der Adipinsidure schwach nach kleinern
Wellenzahlen verschoben. Die C=O0-Bande ist gegeniiber der
Adipinsdure um 18 em~! nach kleinern Wellenzahlen verschoben
und liegt nun bei 1682 cm~!. Im gleichen Sinn leicht verschoben
sind auch die C—O-Valenzschwingungsfrequenz bei 1265 cm—1
und die Deformationsschwingung 6 (HCH) bei 1420 cm~1. Die
der Deformationsschwingung 6(COH) zugeordnete Frequenz liegt
wieder bei 1190 em~!. Eine Anzahl ganz schwacher Banden wie
z. B. 1300, 1285, 1125, 1080, 1017 c¢m~! usw., die hier nicht
gedeutet worden sind, diirften zu Kombinations- oder Ober-
schwingungen gehéren.

1) R. C. HErMAN und R. HOFSTADTER, J. chem. phys. 6, 537, 1938.
2) M. M. Davies und G. B. B. M. SUTHERLAND, J. chem. phys. 6, 755, 1938.
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¢) Korksiure (HOOC—(CH,)—COOH).

Die Struktur der XKorksiure ist rontgenographisch nicht
niher untersucht. Es ist jedoch anzunehmen, dass sie nicht
wesentlich von derjenigen der Adipinsédure abweicht, da die Glieder
mit gerader C-Zahl in der homologen Reihe nach Mac Grinavry
(. c.) ein sehr dhnliches Verhalten zeigen. Aus Fig. 6 ist zu er-
sehen, dass die Frequenz-Zuordnungen denen bei den vorher-
gehenden Sauren entsprechen.

Im Folgenden soll die Berechnung der Kettenschwingungs-
frequenzen durchgefiihrt werden. Uber die Theorie der Ketten-
schwingungen liegen verschiedene Abhandlungen vor. Die Ar-
beiten von BarrHOLOME und TELLER!) und von MECkE?) widmen
sich speziell den Eigenschwingungen organischer Kettenmolekiile.
Die Rechnung von Mucke (l. ¢.) fir die Paraffine ist von WEHRLI
(1. ¢.) auf die Dicarbonséuren iibertragen worden, und fir die ersten
vier Glieder der homologen Reihe scheint die Theorie befriedigend
mit dem Experiment tibereinzustimmen. Dehnt man die Rechnung
auf die hohern Dicarbonsiduren aus, so kann man wiederum allen
gemessenen Banden berechnete zuordnen. Dagegen konnen nicht
alle berechneten Frequenzen experimentell festgestellt werden,
die mittleren scheinen zu fehlen. Dabei ist zu beachten, dass in
der Rechnung von WEHRLI zundchst die schweren Endmassen
der Kette nicht beriicksichtigt worden sind d. h. es 1st so gerechnet
worden, als ob alle Massen gleich schwer wiren. Zur Berechnung
der Bindungskonstanten werden dann die schweren Endmassen
berticksichtigt.

In den Untersuchungen von BarrHOLOME und TELLER (1. c.)
1st die Rechnung fir Ketten mit schwereren Endatomen streng
durchgefiihrt. Die Berechnung geht von folgenden Voraussetzungen
aus: Das Mbolekiil sel eine ebene Zickzackkette mit dem Valenz-
winkel B (siehe Fig. 7). Die mittleren Atomgruppen seien alle
gleich schwer (m¢g, =14), die Endgruppen (Mggomz =45) dagegen
wesentlich schwerer. Zur Vereinfachung des Modells werden statt
der Atomgruppen Massenpunkte mit der Masse der Gesamtgruppe
eingefithrt und nur die Valenzschwingungen betrachtet.

Die Schwingungsfrequenzen ; der Kette ohne schwere End-
atome lassen sich nach folgender Formel berechnen:
2k

o (1_cosﬁeosi“—). i =12 N—1. (1)
My N

1) E. BartHoLoME und E. TeLLer, ZS. f. phys. Chem. B 19, 366, 1932.
2) R. MuckE, ZS. f. phys. Chem. B 36, 347, 1937.
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Die Frequenzen liegen. zwischen einer obern und einer untern
Grenze und zwar nach (1) zwischen |

Omax = V il (1 + cos ) und wy;, = ]/ ?nk (1—cosp) (2)

me c

Es bedeuten: k& die Bindungskonstante zwischen zwei Kettengliedern, m, die
Masse der CH,-Gruppen, f den Valenzwinkel (Aussenwinkel),
N die Zahl der Kettenglieder und ¢ die Laufzahl der N-1 Valenz-
schwingungen.

Werden nun die schweren Endatome an die Kette gehangt, so
lassen sich die Valenzschwingungen der Kette durch eine der
Gleichung (1) entsprechende Formel berechnen. Es gilt

2k

W} (1 — cos B cos 217 ) , (3)

)

wobel 4, eine nicht mehr ganzzahlige Laufzahl bedeutet. Die 4,
miissen ferner folgende Gleichungen erfiillen:

. 2 1
sm——n;%,—Jr)— icosﬁ
=" @
. 2an 5 I 1 —i"i
el " B = ( m, ' M
2 1 k
COS*ﬂ—ﬁu ——cos f8 N
3, = — ¢ o o n=——-2 (5)
NEELY ot — {2t ) 5
co j“i’ ¥ l me M )

Aus (3) und (4) resp. (8) und (5) lassen sich die 4," graphisch be-
stimmen?). Setzt man die so erhaltenen 1,-Werte in Gleichung
(3) ein, so erhdlt man die gesuchten Frequenzen w;. Solange
die Frequenzen wg =]/% der Endmassen M im angegebenen
Intervall liegen, liefert (3) die richtige Anzahl Losungen. Liegt
jedoch die Frequenz wgy unterhalb des angegebenen Intervalls, so
kann sich diese Schwingung nicht in die Kette hinein fortpflanzen.
Es schwingen im wesentlichen nur die angehingten Massen M,
und es gibt Normalschwingungen, die von der Kettenlange kaum
abhdngen. In diesem Falle liefert (8) zu wenig Losungen. Die
fehlenden w;-Werte ergeben sich aus dem Ansatz:

2k

w? (1 — cos B cos h if ) . (6)

2

1) Uber die graphische Auflésung der Gleichungen siehe BarTHOLOME und
TeLLER (L. c.) Seite 382, '

*
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Die Bedingungen fiir die 4,”" lauten ganz dhnlich wie (4) und (5).
Es gilt jetzt:

. 2 1
51nh—iﬁ,—,+—~)_ cos B+ —
.h2;vn - 2—k(1;i) @
sin b —=— w? mo T
c:a:)sh%’ﬁlel cos f3 - ni;
2z = = ; ' (8)
p 2T wz_k(_l_{.i
G871 B m, M

Aus (6) und (7) resp. (6) und (8) miissen die A,”” wieder graphisch
bestimmt werden. A, in Gleichung (6) eingesetzt, ergibt die
fehlenden Lésungen w,. Sie sind praktisch unabhéngig von der
Kettenlange, also eine Art Gruppenfrequenzen, und kleiner als @, .

Diese Rechnung soll nun auf das Beispiel der Korkséure
(N = 8) angewandt werden. Es gelten folgende Daten: Als Valenz-
winkel wird der bei der Adipinséure aus Rontgenuntersuchungen
bestimmte Winkel f = 67° (Aussenwinkel) genommen. Die Bin-
dungskonstante k wird so gewahlt, dass die berechneten Fre-
quenzen moglichst mit den Experimenten tibereinstimmen. Ihr
Zahlenwert ergibt sich zu 3,1-10%dyn - cm~!, was mit den aus
andern Messungen bekannten Werten der C—C-Bindung be-
friedigend iibereinstimmt. Daraus berechnen sich die Grenzen des
Kettenschwingungsintervalls zu w,;, = 682 cm~! und w,,, = 1030
cm~1. Die Gleichung (3) liefert nur fiinf statt sieben Valenz-
schwingungen. Die zwel fehlenden Lésungen erhélt man aus dem

Tabelle 2.
Beobachtete und berechnete Kettenfrequenzen w; der
Korksaure (HOOC—(CH,);—COOH).

beobachtet berechnet, Differenz
Wem-—1 \ % wem—1 cm 1
641 —4
646 4 O 648 3
725 0 734 9
760 0°? — _—
802 0 816 14
930 4 897 —-33
971 0? 970 -1
1010 0 1015 5

0 = schwach, Intensitit kleiner als 15; 0? = sehr schwach, unsicher.
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Ansatz (6), und zwar sind diese beiden Frequenzen kleiner als @y,.
Die berechneten und beobachteten Werte sind in Tabelle 2 zZu-
sammengestellt.

Qualitativ stimmen berechnete und beobachtete Werte befrie-
digend iberein. Es kann jeder berechneten Frequenz eine beob-
achtete eindeutig zugeordnet werden und umgekehrt. Die einzige
Ausnahme bildet die fragliche Bande bei 760 cm-1, der keine
berechnete entspricht. Quantitativ ist die Ubereinstimmung
weniger gut, es ergeben sich zum Teil ziemlich grosse Differenzen.
Der Grund dafiir ist in der starken Vereinfachung des angewandten
Modells zu suchen. Zum Beispiel hat die Rontgenanalyse gezeigt,
dass die Molekiile nicht vollkommen eben sind. Die Ebenheit ist
jedoch Voraussetzung der Rechnung. Nicht zuletzt werden aber
auch die zwischenmolekularen Kréfte im Kristall einen Einfluss
auf die Schwmgungen der Kette austiben. Auf diesen Punkt soll
in § 9 noch niher emgegangen werden.

d) Azelainsiure (HOOC—(CH,)—COOH ).

Die Kristallstruktur der Azelainsdure scheint bis jetzt ront-
genographisch noch nicht untersucht zu sein. Im Ultrarotspektrum
bestétigt sich erneut das Fehlen der O—H-Bande am normalen
Ort um 3500 em~!. Die verschobene O—H-Bande bei 8040 c¢cm—1!
wird durch die C—H-Bande fast ganz tiberdeckt. Die weitere
Zuordnung der Frequenzen zu bestimmten Schwingungstypen ist
aus Fig. 6 ersichtlich, sie entspricht ganz der bei den drei andern
Séuren besprochenen.

Zusammenfassend kann zu den vier gemessenen Spektren fol-
gendes gesagt werden: Schon bei den ersten Gliedern der Dicarbon-
sduren beobachtete Ficurer (1. ¢.) das Fehlen der O—H-Bande
bei 3500 ecm~1, Er vermutete, sie sei nach kleineren Wellenzahlen
verschoben. Da jedoch die verschobene Bande immer gerade
in das breite Absorptionsgebiet der C—H-Bande fiel, war es nicht
moglich die Verschiebung mit Sicherheit festzustellen. Infolge der
genaueren Messungen konnte nun das Absorptionsgebiet in der
Umgebung der C—H-Bande besser aufgeldst und die Verschiebung
der O—I-Bande eindeutig bewiesen werden. Aus dieser Ver-
schiebung muss auf Bindung der Molekiile im Kristall durch
Wasserstoffbriicken geschlossen werden. Die Verriickung nach
kleineren Wellenzahlen kommt dadurch zustande, dass die normale
O—H-Bindung gelockert wird, wenn das H-Atom eine Wasser-
stoffbriicke bildet?).

1) M. WEHRLI und G. Mirazzo: Helv. Chim. Acta 26, 1025, 1943.
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Auffallend ist die schon von Ficarer & WEnRLI (1. c.) ge-
fundene Oszillation gewisser Gruppenfrequenzen mit steigender
Zahl der Kohlenstoffatome. Diese Oszillation wurde bei den ersten
vier Dicarbonséuren an der C=O0O-Bande beobachtet. Bei den
hoheren Gliedern lasst sie sich nun weiter verfolgen (Fig. 6). Es
scheint jedoch bei der Glutarsaure ein Phasenwechsel stattzufinden.
Unterhalb n = 3 sind némlich die Frequenzen der Glieder mit un-
gerader C-Zahl hoher, oberhalb aber die der Glieder mit gerader
Anzahl. Der Phasenwechsel kénnte moglicherweise damit zu-
sammenhéngen, dass die Glutarsdure den tiefsten Schmelzpunkt
der homologen Reihe besitzt. In Fig. 6 und Tab. 1 kann bei den
neuen Messungen eine analoge Oszillation der H—C—H-Valenz-
schwingungsfrequenzen und der 6 (HCH)-Deformationsschwingung
festgestellt werden. Die Schwankungen verlaufen gleichsinnig
mit denjenigen der C=0-Bande. Dieses Iin- und Herpendeln der
Gruppenfrequenzen diirfte, wie schon Ficarer & WEHRLI ver-
muteten, mit der Oszillation der Schmelzpunkte und damit der
zwischenmolekularen Bindungskrifte zusammenhéingen.

II. Absorptionsspektrum von Glutarsiiure in der Umgebung
des Schmelzpunktes.

§ 6. Im Hinblick auf die 1m ersten Teil dieser Arbeit ange-
schnittenen Fragen tber zwischenmolekulare Bindungen durch
Wasserstoffbriicken und Stérung der Kettenschwingungen im
Kristall, schien es interessant, an Dicarbonsiuren Messungen
in der Umgebung des Schmelzpunktes durchzufiihren. In der Er-
wartung, die erwéhnten Probleme besser kliren zu kénnen, wurden
an Glutarsiure HOOC—(CH,);—COOH an ein- und derselben
Schicht Messungen unter- und oberhalb des Schmelzpunktes vor-
genommen. Die Glutarsdure wurde deshalb gewihlt, weil sie von
allen Dicarbonséduren den tiefsten Schmelzpunkt (97,59 besitzt
und aus diesem Grunde bei ihr die geringsten experimentellen
Schwierigkeiten zu erwarten waren.

§ 7. Experimentelle Anordnung.

Die zu untersuchende Substanz wurde zunichst wieder auf
eine Steinsalzplatte aufgedampft und in einem elektrischen Ofen,
dessen Temperatur auf + 2° konstant gehalten werden konnte,
erwarmt. Der ganze Ofen war von einem wassergekiihlten Gehiuse
umgeben, um jegliche direkte Temperaturstrahlung auf das Radio-
mikrometer auszuschalten. Um ein Herunterfliessen der geschmol-
zenen Substanz zu verhiiten, musste der Strahlengang im Ofen
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vertikal gewdhlt werden. Der Strahlengang ausserhalb des Spektro-
meters war deshalb wie folgt: Der Nernststift wurde mit einem
Hohlspiegel tiber einen Planspiegel auf die absorbierende Schicht
im Ofen abgebildet. Uber einen zweiten Planspiegel wurde durch
einen weiteren Hohlspiegel ein Bild des Nernststiftes auf dem Ein-
trittsspalt des schon beschriebenen Spektrometers erzeugt. Der
Ofen war derart konstruiert, dass alternierend eine leere und eine
mit einer Kristallschicht versehene Steinsalzplatte in den Strahlen-
gang gebracht werden konnten, so dass Fehler wie Reflexion und
Absorption, sowie sekundire Wirmestrahlung der Steinsalz-
platten selbst eliminiert wurden. Vorversuche ergaben iibrigens,
dass die Ausschlige des Radiomikrometers infolge der Wérme-
strahlung des Ofens allein bei den tblichen Spaltbreiten und bei
einer Temperatur des Ofens von ca. 100° nur einige Millimeter
auf der fiinf Meter entfernten Skala betrugen.

Eine Schwierigkeit ergab sich zunidchst dadurch, dass die
Substanz schon vor dem FErreichen des Schmelzpunktes weg-
sublimierte. Sie konnte iiberwunden werden, indem die Schicht
zwischen zwei Steinsalzplatten gebracht wurde. Bei dieser An-
ordnung konnten nur noch ganz geringe Mengen der Substanz
am Rande verdampfen, und dies wirkte nicht mehr storend.
Selbstverstiandlich wurde dabei gegen zwei in gleicher Art iiberein-
andergelegte leere Steinsalzplatten gemessen. An ein- und der-
selben Schicht von Glutarsiure (Smp.: 97,5° wurden folgende
Absorptionskurven durchgemessen: 1) eine normale Kurve bei
Zimmertemperatur, 2) eine Kurve bei ¢ = 559, 8) eine dicht unter-
halb des Schmelzpunktes bei ¢ = 909, 4) eine oberhalb des Schmelz-
punktes bei ¢t = 110° und 5) nach Abkiihlung der Substanz noch-
mals eine Kurve bei ¢ = 20°,

Zur Herstellung der Absorptionsschichten dienten ein Reinst-
praparat von ScHEERING-KAHLBAUM und ein Reinstpridparat von
SCHUCHARDT, |

§ 8. Ergebnisse.

Die Durchlassigkeitskurven der Glutarsidure in der Umgebung
des Schmelzpunktes sind in Figur 8 dargestellt. Die Kurven bei
t = 559 t = 90° sowie diejenige nach dem Wiederabkiihlen bei
t =20° stimmen mit der urspriinglichen Kurve bei Zimmer-
temperatur tiberein. In Fig. 8 ist deshalb nur die Kurve der ersten
Messung bei ¢ = 20° der oberhalb des Schmelzpunktes erhaltenen
gogeniibergestellt.
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In Tabelle 3 sind die gemessenen Frequenzen zusammen-
gestellt.
Tabelle 3.
Glutarsaure (HOOC—(CH,);—COOH):
Wellenzahlen » der Absorptionsmaxima und Intensititen ¢ der Banden
unter- und oberhalb des Schmelzpunktes 97,5°.

Fl%légliﬁpd fest =200 | fliissig ¢ = 105° | Differenz o —
Yem—! ) Vem-! | i Yem—1 i Vfliiss™ Yfest :
— — 670 0 L
690 0? 694 1 % ds b, .
764 1 763 | 1 783 l 20 [_jl'
862 5b ’ Kettenfr.
L 914 7 922 5 918 J = 4
1 1053 0? 1070 Vs 1053 Yo -17
— — 1163 0
— - 1200 1155 —45 é (COH)
1278 3b 1258 } 15 } 12
— - 1300 1220 — 80 Cc—0
1400 3 1422 4 1392 3 - 30 é (HCH)
1665 10 1695 10 1725 10 30 C=0
2890 2900 2900 0
bis } 34b 2965 } 61b 2965 } 60b 0 } S
3035 3040 3190 sb 150 0—H

~ b = breit; sb = sehr breit; * in diesem Gebiet konnte wegen zu geringer Inten-
sitdt nicht mehr gemessen werden.

Die vorliegende Messung bei t = 20° weicht, wie aus Tabelle 3
ersehen werden kann, etwas von der von FrcuTEr & WEHRLI (l. c.)
ab. Zur Kontrolle wurde deshalb auch eine aus absolutem Alkohol
auskristallisierte Schicht vermessen. Vier aufgedampfte und eine
auskristallisierte Schicht ergaben Banden bei genau gleichen
Wellenzahlen. Die in Tabelle 8 gegebenen neuen Werte diirfen
daher als gesichert angesehen werden.

Es wurden auch Messungen an Malonsdure HOOC—CHy;—
COOH und Azelainsiure HOOC—(CH,),—COOII in der N#éhe des
Schmelzpunktes gemacht. Bei Malonsiure konnte oberhalb des
Schmelzpunktes nicht mehr gemessen werden, da sie hitzeunbe-
stindig ist. Wenn n#mlich zwei Carboxylgruppen am selben
Kohlenstoffatom sitzen, wird eine stets sehr leicht entfernt. Die
Malons#ure zerfillt dabei in Essigsidure CHy - COOH und CO,. Die
.Azelainsdure verhielt sich beim Erhitzen normal, sie wurde aber
nur im Gebiet der Kettenschwingungsfrequenzen untersucht. Das
Ergebnis wird im folgenden Paragraphen erwéhnt.
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§ 9. Diskussion.

In Figur 9 sind die Ultrarotspektren der Glutarsiure in der
Néhe des Schmelzpunktes schematisch dargestellt.

fest

90° - _ﬂ'l II il :

fassig | ||y | L

1050 1 i ' : '
Kettenfr. col | lco H-C-H |0-H
||| écom srichy | | LU

500 1000 1500 2000 2500 3000  om!
Fig. 9.

Ultrarotbanden der Glutarsiure HOOC-(CH,),~COOH unter- und oberhalb
des Schmelzpunktes.

Es fallt sofort auf, dass die beiden Spektren wesentlich von-
einander abweichen (vergleiche auch Fig. 8). Es sind starke An-
derungen in der Intensitét einiger Banden und betrichtliche
Frequenzverschiebungen festzustellen. Der zweite Effekt ist an
beinahe allen Banden zu beobachten. Besonders auffallend ist die
starke Verschiebung der Bande bei 3040 cm~—! nach 8190 cm-1.
Diese Frequenz ist in § 5 als verschobene O—H-Valenzschwingung
gedeutet worden. Es ist nun anzunehmen, dass beim Schmelzen
die Wasserstoffbindungen verschwinden oder stark gelockert
werden. In der Tat muss die Verschiebung der O—H-Bande von
3040 cm~! nach 8190 cm?! beim Ubergang fest - fliissig in der
Weise gedeutet werden, dass die Wasserstoffbriicke schwicher
wird, jedoch nicht vollstindig verschwindet. Bemerkenswert ist
die starke Verbreiterung der Bande.

Das Unscharfwerden der O—H-Bande kann durch folgende
Uberlegung verstanden werden : Beim Schmelzprozess verschwinden
die Wasserstoffbriicken, wie im vorhergehenden geschlossen wurde,
nicht vollstindig, sondern sie werden nur geschwiicht. In der
Flissigkeit werden aber nicht Mehrfachmolekiile vorhanden sein,
sondern die einzelnen Molekiile bilden ein ,,quasikristallines
Gertist, das natiirlich zeitlich dauvernden Verinderungen unter-
worfen ist. Die zwischenmolekularen Bindungskrifte sind also
gewissermassen um einen Mittelwert statistisch verteilt. Deshalb
wird auch die Beeinflussung der Schwingungen nicht konstant sein,
sondern um einen mittleren Wert schwanken. Das bewirkt die
beobachtete Verbreiterung der Absorptionsbanden.



Ultrarotspektren kristalliner und geschmolzener Dicarbonsiuren. 363

Auch die beiden Valenzschwingungsfrequenzen der 0/ C\O-
Gruppe sind merklich verschoben. Die C=0-Bande wird beim
Schmelzen um 30 cm~! nach grisseren, die (—O-Bande um
80 cm~! nach kleineren Wellenzahlen verschoben. Beide sind in
der Flissigkeit unscharfer als im Kristall, was durch dieselbe
Uberlegung wie oben gedeutet werden kann. Die Verschiebungen
sind derart, dass die beiden Banden im Festkorper ndher bei-
einander liegen als in der Fliissigkeit, was auf grossere Symmetrie
der OCO-Gruppe im Kristall schliessen ldsst. Aus der Struktur-
formel ist zu ersehen, dass diese Annahme berechtigt ist, da die

0+ H—O0.
o NO—
NO_H:-- 07

Wasserstoffbriicken eine Vergrosserung der Symmetrie bewirken
kénnen. Aus der Verschiebung der C=O0-Bande folgt, dass die
Bindungskonstante kleiner werden muss, dass sie sich also der
- Konstanten der C—O-Bindung n#hert. Die Lage der H-Atome
wird infolge der Wasserstoffbriicken ebenfalls symmetrischer.
Hermax & HorstaprEr (1. ¢.) haben Essigsdure (CH;—COOH) gas-
formig in monomerem und dimerem Zustand untersucht. Sie
finden beim Ubergang dimer - monomer eine Verschiebung der
OCO-Valenzschwingungsfrequenzen im gleichen Sinn wie hier
beim Ubergang fest - fliissig. Die Differenzen betragen bei ihnen
—16 cm~! fiir die C—O — und 31 em~? fiir die C=0-Bande. Auch
Davies & SuraERLAND (1. ¢.) finden bei Monocarbonséuren in
Losung denselben Effekt: beim Ubergang vom dimeren zum
monomeren Zustand.

Im Spektrum der geschmolzenen Glutarséure sind die Defor-
mationsfrequenz é (COH) um —45 cm~1 und die ¢ (HCH)-Frequenz
um — 30 cm~! verschoben. Bemerkenswert ist, dass sich die beiden
Valenzschwingungsfrequenzen der H—C—H-Bindung als einzige
nicht éndern. Auch im Gebiet der Kettenschwingungen werden
beim Schmelzen sidmtliche Frequenzen leicht verschoben. Be-
deutend auffallender als diese Verschiebung ist jedoch hier die
starke Anderung in der Intensitét der Bande bei 922 cm-1. An
der Stelle der sehr intensiven und scharfen Bande im Kristall
findet sich nach dem Schmelzen nur noch eine ganz schwache,
unsicher festzustellende Bande bei 918 ecm—1. Dafiir ist die Gesamt-
absorption im ganzen Kettenschwingungsgebiet wesentlich stérker.
In Tabelle 3 kommt dies deutlich zum Ausdruck. Im Kristall
besitzt die Bande bei 922 em~? allein die Intensitat 1+ = 5. In der
Flissigkeit hingegen haben die drei Banden von 783 cm-! bis
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918 cm~! zusammen gerade die Intensitdt 1 = 5. Bel 862 cm™!
tritt eine Bande neu auf, die vorher sehr wahrscheinlich durch die
tiberaus starke bei 922 em-! verdeckt worden 1st. Die Tatsache,
dass die intensive Bande in der Flissigkeit fast vollkommen ver-
schwindet, bestitigt die Auffassung, dass es sich hier nicht um
eine Gruppenschwingung handeln kann, sondern um Gertist- oder
Kettenschwingungen.

An Azelainsdure kann derselbe Effekt beobachtet werden.
Auch bei ihr nimmt die Intensitdt der entsprechenden Bande
bel 926 cm~! dusserst stark ab.

Die Deutung dieser starken Intensitatsinderungen ist noch
ziemlich unsicher. Eine Moglichkeit, wenigstens qualitativ diesen
Effekt zu erkliren besteht darin, ebenfalls eine Ausserst starke
Verbreiterung der Bande durch die Einwirkung der Wasserstoff-
briicken anzunehmen. Diese Vorstellung entspricht dem experi-
mentellen Befund, wonach an Stelle der scharfen und intensiven
Bande bei 922 cm-1 1im Kiristall, in der Fliissigkeit ein stark ver-
breitertes aber weniger tiefes Absorptionsgebiet erscheint. Das

Absorptionsmaximum ist ziemlich flach und nur noch unsicher
feststellbar. |

Dem fritheren Vorsteher der Physikalischen Anstalt, Herrn
Prof. Dr. A. HacEnBACH méchte ich an dieser Stelle fiir die bereit-
willige Uberlassung der Apparaturen und Herrn Prof. Dr. M.
Wenrwrr, auf dessen Anregung und unter dessen Leitung die vor-
liegende Arbeit entstanden ist, meinen verbindlichsten Dank aus-
sprechen. Fir manche niitzliche Hinweise schulde ich den Herren
Prof. Dr. E. Migscuer und P. D. Dr' M. Fizrz besten Dank.

Basel, Physikalische Anstalt der Universitit.
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