Studien zum Ramaneffekt

. Das Ramanspektrum organischer Substanzen (Fettsiuren
und ihre Ester)

Von
A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch
Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz
(Mit 2 Textfiguren)
(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Februar 1929)

Nach der jetzt (blichen Erkldrung des Ramaneffektes,! der
bereits 1923 von A. Smekal? auf Grund quantentheoretischer Uber-
legungen vorausgesagt worden war, tritt bei der Zerstreuung des
Lichtes durch Atomsysteme zugleich mit der Richtungsidnderung der
Strahlung ein Wechsel in der Energiestufe des streuenden Systems
ein. Das vom Licht getroffene Molekiil scheint unter Umstdnden die
FFdhigkeit zu besitzen, das einfallende Energiequantum #&v, aufzu-
nehmen und es nach Vermehrung oder Verminderung um den Betrag v
als Streulicht der Energie /v, — vy = v Wwieder abzugeben. Nach
den bisherigen Erfahrungen hat dieser Energieabwachs oder Zuwachs
liv-Werte, wie sie zur Erhohung oder Verminderung der zu den
Kernschwingungsfrequenzen gehdrigen Quantenzustdnde ndtig sind;
die beobachtete IFrequenzverschiebung v =v, & v, entspricht nicht
nur der Gréfenordnung nach, sondern auch in vielen Einzelheiten
den in der Ultrarotspektroskopie auftretenden Absorptionsbanden.

Der Ramaneffekt stellt daher eine sowohl nach der erkenntnis-
theoretischen als auch nach der meftechnischen Seite wichtige
Erscheinung dar; er ermoglicht es, sich mit Hilfe einer im Verhiltnis
zu den duflerst schwierigen Ultrarotmessungen sehr einfachen Ver-
suchstechnik einen ersten Einblick in das System der Atom-
schwingungen zu verschaffen, die ihrerseits im engsten Zusammen-
hang mit dem Aufbau des Molekiils und den dabei vorkommenden
Bindungsarten stehen. Wenn die auf diesem Wege erschlossenen
Ultrarotspektren auch nicht so viel Einzelheiten erkennen lassen
sollten, wie die direkten Messungen, so ermdglicht es anderseits die
Einfachheit der Versuche sehr viel rascher ein grofies Erfahrungs-
Mmaterial zu sammeln und die mit einem solchen verbundenen Vorteile
fir den Einblick in ein so vielgestaltiges Problem, wie es die
chemische Bindung darstellt, zu gewinnen.

R .1 Vgl. C. V. Raman, K. S. Krishnan, Phil. Mag. (7), 498, 769, 1928;
P. Pringsheim, Naturwiss., /6, 597, 1928.
2 A. Smekal, Naturwiss., 77, 873, 1923.
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Im folgenden teilen wir die ersten Ergebnisse mit, die beim
Studium dieses Effektes erhalten wurden. Sie beschridnken sich vor-
laufig auf die Ermittlung der Frequenz der Ramanlinien; Versuche
Uber die Intensitdts- und Polarisationsverhdéltnisse sind in Vorbereitung.

Die Versuchsanordnung.

In Anlehnung an die von W. Wood! verwendete Apparatur
wurde zur moglichsten Ausniitzung der erregenden Strahlung in
folgender Art verfahren (vergleiche die in Fig. 1 dargestellte Vorder-
und Seitenansicht). Die zu untersuchende Fliissigkeit wurde in ein
Glasrohr von 3-4 ¢m Weite und 13 ¢m Lénge, dessen Stirnflichen
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vom Glasbldser moglichst eben hergestellt wurden, eingefiillt; ein
nahe vertikal gestelltes Ansatzrohr diente zum Fillen und Entleeren
und wiahrend des Versuches zur Aufnahme eines Thermometers. Der
dem Spektroskop zugekehrte Teil dieses Rohres war von einem
Kihlrohr (5 c¢m: Weite) umgeben; die Regulierung der Wasser-
geschwindigkeit gestattete es, die Temperatur auf wenige Grade
Konstant zu halten. Parallel mit der gemeinsamen Achse beider Rohre
war die Achse des Leuchtkorpers einer Quecksilberlampe (altes
Modell fiir 110 Volt Gleichstrom) orientiert. Leuchtkérper und Glas-
rohre wurden von einem elliptischen Metallrohr umschlossen, dessen
oberer Teil aufgeklappt werden konnte und dessen Innenseite poliert

1 W. Wood. Phil. Mag., 6, 729, 1928; vgl. auch C. E. Blecker, Zeitschr. f.
Phys., 43, 781, 1928.
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und vernickelt worden war. Die Lidnge dieses Spiegels konnte wegen
der Kiihlrippen der Quecksilberlampe nur 5 cm betragen entsprechend
der Linge des Leuchtrohres selbst. Die Triger fir die Lampe, den
Spiegel und die Glasrohre waren auf einem gemeinsamen Grundbrett
pefestigt, das mit der ganzen Apparatur zum Zilnden der Lampe
gekippt werden Kkonnte. Mit Hilfe dieser Anordnung wurden bei
9-8 Amp. Stromstidrke und 70 bis 80 Volt Betriebsspannung die
Expositionszeiten auf 1 bis 2-5 Stunden herabgedriickt.

Als Spektrograph wurde ein Zeiflinstrument mit Rutherford-
prisma verwendet; die Lidnge des Spektrums in dem vorwiegend
interessierenden Teil von 4100 bis 5800 A. E. betrug etwa 3°3 cms;
die Ausmessung der Platte erfolgte mit Hilfe eines Zeiff’'schen Mef-
mikroskops, aus dessen Angaben iiber die in Zentimeter gemessene
Distanz einer Ramanlinie von irgendeiner im Streulicht ebenfalls
enthaltenen Quecksilberlinie die zugehorige Frequenzdifferenz mit
Hilfe der bekannten Neigung der Eichkurve schnell gerechnet werden
konnte. An Stelle des dem Spektroskop beigegebenen Autokolli-
mationskopfes mit seitlichem Spalt wurde ein improvisierter direkter
Spalt verwendet. Vor der Exposition wurde das Kollimatorrohr unter
Verwendung einer Hilfslichtquelle und einer feinen Offnung im
riickwiértigen Deckel des Versuchsgefdfies sorgfiltig in die Achsen-
richtung dieses Rohres justiert, hierauf zwecks Kippens der Apparatur
aus den Lagern genommen und nach Ziindung der Lampe wieder
eingesetzt. Als Plattensorten wurden die hochempfindlichen lichthof-
freien Perutz, Perorto Braunsiegel, beziehungsweise Herzog, Ortho-
Isodux bentitzt; in einigen Féllen wurden Kontrollversuche mit
rotgriinsensibilisierten Platten vorgenommen.

Ferner stand eine Moll'sche selbstregistrierende Mikrophoto-
meteranordnung zur Verfligung, deren Angaben vorldufig aber nur
fir orientierende Zwecke (Ahnlichkeit im Schwirzungsverlauf zu-
sammengehoriger Linien, Existenz von Linien, die subjektiv nur
unsicher wahrgenommen werden u. a. m.) herangezogen wurde. Die
Ausmessung der Registriererkurven mit dem Millimetermafistab
gestattet die Ermittlung der Frequenzdifferenzen fast mit der gleichen
Genauigkeit, wie die Ausmessung der Platte mit dem Mikroskop.
Die Eichung der Apparatur auf Intensititsangaben ist im Gang und
wir hoffen bald Uber diesbezligliche Ergebnisse berichten zu kénnen.

Die Versuchsergebnisse.

Zwecks Kontrolle der erreichten Mefigenauigkeit, der Repro-
duzierbarkeit und von gegebenenfalls stirkeren Einfliissen der Ver-
suchsbedingungen wurden zundchst einige Substanzen untersucht,
die bereits von anderen Autoren ausgemessen worden waren, und
zwar Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Toluol. Es diirfte im jetzigen
Stadium dieser Versuchstechnik nicht {iberfliissig sein, wenn die
Ergebnisse auch dieser Beobachtungen im folgenden unter »Vor-
versuche« mitgeteilt werden. In den Vorversuchen modgen auch die
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Messungen an Pentan und Aceton, die nicht unmittelbar zu der
spéteren Reihe gehoren, angefiihrt werden. In den »Hauptversuchen«
werden die Resultate iiber den Ramaneffekt in Ameisensdure, Essig-,
Propion- und Buttersdure, in ihren Athylestern sowie im Methyl- und
Amylester der Essigsdure angegeben.

In allen Fillen wurde die Temperatur der Versuchsfliissigkeit
auf 16 bis 18° C. gehalten. Die Expositionszeiten betrugen 1 bis
21/, Stunden; die Lampenspannung meist 70 Volt, die Stromstidrke
28 Ampere.

Die Frequenzen der in Betracht kommenden erregenden Queck-
silberlinien sind in Tabelle 1 zusammengestellt; im weiteren werden
diese Linien in den Tabellen und im Text zur Abkiirzung nur mit
den beigesetzten Buchstaben genannt. Wird von den nur in ver-

Tabelle 1.
Wellenldngen und Wellenzahlen der erregenden Hg-Linien.

h in 1—\ E. 57907 5769'6’ 5460°7| 4916-0| 4358-3| 4347-5) 4339-2| 4108-
V' = 17265 [17328 18308 (20336 (22938 22995 |23039 124335
Bezeiéimung b d f Vi
hin AL L. 4077 8| 4046G-8| 3984-0| 3906-4| 3662-9| 3654-8| 3650-2

V= —}— incm™1.||24516 |24705 (25008 25592 [27203 (27353 (27388
Bcze'éi}nung k ! b4 q

einzelten Féllen auftretencen sogenannten »antistokes’schen« Linien
(die Frequenz des gestreuten Lichtes wird vergrofieit, es tritt eine
Verschiebung nach kiirzeren Wellenldngen ein) abgesehen, so sind
es vorwiegend die Linien 2 und e, die wegen ihrer grofien Intensitét
zur Erregung der Ramanlinien in Frage kommen. Zwei neu auf-
tretende Linien, die gegen die %- und e-Linie innerhalb der Versuchs-
tehler dieselbe Frequenzdifferenz und untereinander ungefédhr gleiche
Intensitdt aufweisen, konnen mit grofer Wahrscheinlichkeit als die
Auflerung desselben Quantensprunges in den bestrahlten Molekiilen
angesehen werden. Hinsichtlich der Intensitdtsbeurteilung muf3 dabei
auf die Empfindlichkeitsvariation der verwendeten Plattensorten Riick-
sicht genommen werden: der Empfindlichkeitsabfall insbesondere im
Griin ist oft recht storend. Die Zuordnung der Linien wird erschwert,
wenn die Liniea so schwach sind, dafl sie im wenig empfindlichen
Teil der Platte nicht mehr oder nur sehr schlecht erkennbar sind;
oder wenn die Linien so breit sind, daf die MeBfehler merklich
ansteigen; oder endlich, wenn zufillig eine der Linien mit Queck-
silberlinien, die meistens stark verbreitert und {iberexponiert sind,
zusammenfillt. In den weiter unten folgenden Tabellen, die eben
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wegen der nicht ganz willkiirfreien Zumdnung auch das Ausgangs-
mateual also die gemessenen Frequenzen vj enthalien, sind Kern-
frequenzen, die nur bei einer der beiden Hg-Linien und nicht bei
beiden vorkommen, geklammelt eingetragen. In allen diesen Tabellen
sind jedoch, ebenso wie in Tabelle 1, nicht die Frequenzen selbst,
sondern die »Wellenzahlen«
1 v

o — = ~1

V=== cm
angegeben.

Die verwendeten Substanzen waren in fast allen Fillen die

reinsten bei Kahlbaum erhéltlichen.

Vorversuche.
Tetrachlorkohlenstoff (Tabelle 2).

Unter den hier gemessenen Substanzen ist sie die einzige, die
antistokes’sche Linien gibt. Wie man insbesondere aus den Angaben
des Mikrophotometers deutlich ersieht, nimmt deren Intensitit mit
zunehmender Entfernung von der erregenden Linie rasch ab. Ta-
belle 2 enthdlt die von W. Wood (. ¢.), von P. Pringsheim und
B. Rosen! und von uns gemessenen Wellenzahlen v} sowie die
von uns daraus errechneten Ramanfrequenzen. Die vorhandenen
geringfligigen Unterschiede diirften durch die Verschiedenheiten der
verwendeten Spektroskope in Lichtstdrke und Aufldsungsvermoégen
sowie der verwendeten Plattensorten zu begriinden sein. Die Expo-
sitionszeit betrug hier eine Stunde.

Die Quecksilberlinien, insbesondere das blaue Triplet, zeigen
eine leichte Verbreiterung nach rot. Der kontinuierliche Untergrund,
der bei der Platte 11 merklich war, verschwand bei einer zweiten
Aufnahme, bei der die reinste erhéltliche Substanz verwendet wurde;
irgendein Untelschled in den Eigenschaften der Ramanlinien beim
Ubergang von der verunreinigten zur reinst erhiltlichen Substanz

ergab sich nicht. Die letzte Zeile der Tabelle gibt die gefundenen
Ramanfrequenzen v = vy .

Benzol (Tabelle 3).

Expositionszeit 23/, Stunden. Die gestreuten Primérlinien sind
sehr stark verbreitert, besonders nach der roten Seite. Der Untergrund
ist im Blaugriin schwach vorhanden. Eine der Linien (mit M be-
zeichnet) ist nur im Mikrophotometer deutlich zu erkennen; manche
der angegebenen Linien lassen sich mehreren Primirlinien zuordnen,
was durch die Buchstaben in eckigen Klammern angedeutet ist.
Wieder stimmen die Angaben von Wood sowie von Pringsheim
und Rosen in allem wesentlichen mit den unsrigen <iberein. Jedoch
besteht ein erwdhnenswerter Unterschied. Die anderen Autoren finden

1 P. Pringsheim, B. Rosen, Zeitschr. f. Phys., 50, 741, 1928.



Tabelle 2.
Tetrachlorkohlenstoff, C Cl,, Pl 11.

|
|
|

W. Pr. D. K. w. Pr. . K.
v v I v I Zuordnung | v V] I Zuordnung
!

— — — 25026 00 | &4 321 22682 22679 1 — — -

- _ — 24926 00 | 422t 20624 22621 5 22620 4 e — 318
24491 24485 | 00 24490 i & — 215 22583 22577 1 — —
24393 24391 2 24391 3 k— 314 22539 22542 1 — - —

24200 | 0 — — - 22481 22478 | 5 22480 4 ¢ — 458
24249 24247 3 24244 3 I — 461 22178 22177 5

— 24202 | 0 24204 2 i—-312 22148 22140 5 22160 |s. br.1} e—778
24061 24060 1 24058 00 i— 462 — 21398 br. _ —
23949 23049 3 — 18771 I — _ —
23919 23921 3 23930 |s. br. 1} k—775 — 18640 3 _ — —

_ 23740 1 — — — 18252 2 _ — —
23398 23400 | 3 23396 1 ¢4 458 _ 18099 > 18088 3 ¢— 220
23252 23252 | 4 23252 2 ¢ 1314 _ 17997 3 18000 3 |c— 308 [Hg]
23156 23157 | 4 23158 2 e 1220 — 17852 3 17851 3 ¢ — 457
22779 — — — — — 17552 2 _ _ —
22720 22720 | 4 22720 4 ¢— 218

Ergebnis v/

219 (4); 316 (4): 459 (4); 777 (sehr breit, 1).
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‘YosmedJyo3[ ‘4 ‘M 3 pun narpeq ‘¥



Tabelle 3.

Benzol, C;H,, PL 26.

W. Pr. D. K. W. Pr. D. K.

Vi v I A I Zuordnung vi Vi I vl I Zuordnung
24438 — — 24441 2 7 — 2947 — - 22536 | 1jybr.| m — 3056

— — — 24406 1 p — 2947 22332 22322 3 22333 4 e — 605
24332 — — — — — 22090 22070 2 22088 2 ¢ — 850
24295 24287 1 24294 dbr. | p — 3059 22051 22035 1 22045 1 g — 994 (/]
24249 — 1 — — — 22010 21997 2 22003 2 f—992
24233 24228 1 24231 1 br. o — 3061 21958 — — — — —
24102 — — 24099 3 Ik — 606 21944 21940 4 21939 10 e — 999
23932 — — — - — — 21755 3 21748 5 | k—2057[¢
23912 — — — — — 21645 21642 4 21648 8 br. k —— 3057
23914 — — — —_ — — 21575 0 — —
23857 — — 23859 1y k — 846 — 21521 0 21518 00 f— 1477
23714 23713 3 23707 7 k— 998 21465 21456 2 21453 3 br. e —1485 (4, ¢]
23529 23520 2 23522 3 k— 1183 21354 21340 2
23346 — — 23340 | Upybr.| A—995[]| 21330 21332 | 2 21342 | 3br. | e-—1596
23126 23120 1 — — — — —- — 19996 M | — e — 2943
23103 23100 0 — — — 19877 19880 3 19882 4 ¢ — 3056

— — 22656 1 br.| m— 2926 — — 17705 2 c-— 603
Ergebnisv' | 605 (4), 848 (2), 995 (10), (1183) (3), (1481) (3 br.), (1596) (3 br.), 2944 (5), 3058 (8 br.).
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Tabelle 4.

Toluol C;H,CH,, Pl. 27 und 28.

Pr. R D. K. Pr. D.
v I vi I Zuordnung vi I v I Zuordnung
— — 24472 0 q—- 2916 22203 0 22214 00 f— 781
— 24437 0 p— 2916 22148 4 22158 4 ¢ — 780
— 24411 0 q — 2977 22040 0 — — —
— — 24308 2 » — 3045 [o, 1, 7] 21994 0 — —
— 24237 1 br. o — 30565 21977 0 — — —
— — 24187 1 k— 518 21935 5 21941 e — 997
24090 15 br. k-—615[/] 21905 3 21912 1 ¢-— 1026
23929 1 23922 2 k— 783 — — 21844 | 1/, br. F— 1151
23710 2 23697 4 I — 1008 21790 4 21791 4 ¢ — 1147 [k f]
23685 1 23676 2 k— 1029 21725 3 21737 3 4 1201 | k]
— 23548 0 k— 1157 [k] 21651 5 21660 | 5 br. ke — 3045 [¢]
23518 0 — — 21564 2 21563 1y br ¢ — 1375
23500 1 23492 2 k—-1218[1, 7} — — 21508 1ys.br ?
23334 1 23328 1 k— 1377 R 21360 3
23317 00 _ - _ 7] 21338 3 21344 2 br. ¢ —1594 (7]
-— 23174 1 h— 1161 20029 2 20020 1, br. c— 2918 [ f]
23100 2 23102 1y k— 1603 — — 19957 0 ¢ — 2981
22725 3 22724 4 c-— 214 [k 19886 3 19889 1 br. ¢ -— 3049 [Hg]
— — 22599 00 m -— 2993 -— — 18185 1 ?
22417 2 224292 2 ¢ — 516 [¢] 18100 3 18100 1 ¢ — 208
22311 2 22323 2 e¢— 615 17800 2 17780 1y c— 528
22258 00 — — — 17696 2 17682 s c— 626
Ergebnisv' | 211 (4), 517 (2), 619 (2), 781 (4), 1002 (4), 1027 {1), 1154 (1), 1207 (3), 1376 (1 br.), 1599 (2 br.). 2017 (0 br.)

2084 (0), 3048 (5 br.).
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in der Ndhe von 3000 nur eine Ramanlinie, wihrend wir deren zwei
angeben; diese Zuordnung scheint uns gesichert durch die zwei
Linien 24441 und 24406, von denen Wood nur eine, Pringsheim-
Rosen keine fanden, wihrend sie auf unsern Aufnahmen wiederholt
vollkommen deutlich zum Vorschein kommen. Dafl diese Linien etwa
von der k-Linie so Kkriftig erregt wiirden, ohne dafl sie neben der
e-Linie auftreten, erscheint unwahrscheinlich. Und die neue Raman-
frequenz fligt sich auch sonst zwanglos in das Zahlenmaterial und
scheint insbesondere notwendig zur Erkldrung der starken Linie
mit v; = 21748. Im Hinblick darauf, dafi man die Wellenzahl um
3000 der C-H-Bindung zuzuschreiben pflegt und im Hinblick auf den
meist als vollig symmetrisch angenommenen Bau des Benzolmolekiils
scheint diese Doppellinie von Interesse.

Toluol (Tabelle 4).

Die angegebenen Wellenzahlen sind an zwei Platten gefunden,
von denen die eine mit Pinaflavol und Pinacyanol rot-griin sensi-
bilisiert wurde. Expositionsdauer 11/, Stunden. Gegeniiber den An-
gaben von Pringsheim-Rosen sind eine Anzahl Linien im Violett
neu. Der kontinuierliche Untergrund tritt nur schwach auf. Die
Primérlinien sind kréftig nach rot verbreitert. Zwei der gemessenen
Frequenzen blieben ungekladrt beziliglich ihrer Zuordnung.

Aceton (Tabelle 5).

Expositionszeit 2 Stunden. Der Untergrund ist ein wenig stirker
entwickelt als bei denvorhergehenden Substanzen. Die Primérlinien zwar
stark verbreitert, die Schwirzung aber merklich geringer. Eine Linie
bleibt ungeklart, einige andere sind nur einmal vertreten. Unter diesen
ist die (mit Ausnahme von Pentan) in allen Spektren wiederkehrende
Linie bei 21234 besonders zu erwdhnen. Wird sie e zugeschrieben,
so ergibt sich eine Wellenzahl um 1700 fiir die zugehorige Raman-
linie. Eine solche von % erregte Linie wiirde den Wert von etwa

Tabelle 5.
Aceton CH;COCH,, Pl 22.
) |

v I | Zuordnung| v} I ‘ Zuordnung | v{ ‘ I Zuordnung
24466, 3 g — 2922 || 23484 15 | k— 1221 || 21726/ 2 br. e— 1212
24430| 3 p — 2923 | 23279/00 br.| & — 1426 || 21603| 1 br. i— 2913
24375! 2 o-— 2917 | 22556, 00 e — 382 21413] 1 br. h-— 2922
24285|00 br. ? 22415 1, e— 523 21234 2 e— 1704
23921 3 l— 784 22155 3 ¢c— 783 20018 2 e— 2920
23722 1y i— 794 21870{ 00 e — 1068
23635 00 k— 1070 || 21789 3 k— 2916

Ergeb-| (382) (00); (523) (Iy); 783 (3); 1069 (00); 1216 (2 br.); (1426) (00 br.);
| nisy’ (1704) (2); 2920 (3).

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. KI., Abt. IT a, 133. Bd., 1. 2. Heft. 4
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23000 haben und wiirde daher zwischen die starken Hg-Linien g
und f zu liegen kommen und nicht bemerkbar sein. Das Nicht-
erscheinen dieser Linie ist also mindestens kein Widerspruch mit
der getroffenen Zuordnung. Dagegen ist in anderen Fillen nicht
immer der Grund einzusehen, warum irgendeine Linie wohl als
Trabant der einen, nicht aber der anderen Primérlinie erscheint; es
sind daher die Zuordnungen in solchen Fillen nur mit Vorsicht
aufzunehmen.

Pentan (Tabelle 6).

Die Hoffnung, wegen des verhéltnisméfig einfachen Baues dieser
Substanz ein einfaches und leicht deutbares Spektrum zu erhalten,
hat sich nicht erflllt; vielleicht trdgt die Anwesenheit von Homologen
und Isomeren daran die Schuld. Die Platte zeigt merklichen Unter-
grund und kréftig verbreiterte Primédrlinien. Die Mehrzahl der Raman-
linien ist nur schwach und daher im Blaugriinen, wo Untergrund
und Plattenunempfindlichkeit zusammenwirken, nicht zu erkennen;
es ist daher eine grofiere Zahl von Linien bezliglich der Zuordnung
offen gelassen worden, zumal es uns flir die spédteren Zwecke
hauptsdchlich auf die Lage der starken Linien ankam. Die Raman-
frequenzen v = 1450, 2862 und 2923 sind auf dieser Platte in einer
Stdrke vertreten, wie sonst auf keiner anderen, obwohl die Expo-
sitionszeit ebenso wie bei den Hauptversuchen 2!/, Stunden betrug.

Tabelle 6.
Pentan C,H,,, Pl 46.

v I | Zuordnung|{ v{ I ! Zuordnung || v} !‘ 1 : Zuordnung
24484| 3 |p -— 2869 23563| 1y 21984 1
24458, 3 |g — 2930 23529 1y 21910 Uy, |e 1028
24426| 4 |p —2927[0]| 23462| 1/, 21850, 6 k — 28355
24397 2 ? 23360 1/, 21795|5 s. br.| &k —--2910
24246| 00 |k— 459 23250 4 k-— 1455 | 21658 3 i —2858
23949 1 |k — 756 225635 1 ? 21588 2 i —2928
23918, 1 |k --787 22483 1 e — 455 21494 4 ¢ -—1444
23874 1 ? 22181 2 e— 757 20070 3 ¢ — 2868[Hg]
23791 k— 914 22148 1 e— 790 200163 s. br.| e —2922
23671 k— 1034 22031 1 e — 907
Ergeb—l 457 (1); 756 (2); 788 (1); 911 (1); 1031 (1), 1450 (4): 2862 (6);
nis v l 2923 (4 s. br.).

Die Hauptversuche.
Ameisensdure (Tabelle 7).

Expositionszeit 2!/, Stunden. Bei der ersten mit der frisch
bezogenen Substanz hergestellten Aufnahme bildete sich ein sehr
starker Untergrund aus, der das Erkennen der Linien auBerordentlich
erschwerte. Durch zweimaliges Ausfrieren gelang es, den Untergrund
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swar nicht zum Verschwinden zu bringen, aber doch merklich in
der Intensitdt herabzusetzen. Offenbar ist Wassergehalt das Stdrende.
An der Lage, Zahl und relativen Intensitit der Linien wurde
dadurch, soweit erkennbar, nichts gedndert. Auch die Verbreiterung
der Primérlinien nach rot scheint ungedndert zu bleiben. Das Raman-
spektrum ist linienarm, fast alle Linien sind verwaschen. An der
Stelle 24480—24420, an der sonst zwei oder drei deutlich getrennte
Linien zu erkennen sind, ist nur mehr eine sehr breite zu vermerken.

Tabelle 7.
Ameisensdure HCOOH, Pl. 39 und 45.

]
A I | Zuordnung| v{ ‘ I | Zuordnung| v ! I | Zuordnung

’ \
24427 | 3 5. br.|g—2961 [p]l 23308 | 2 k-—1397 21556I 2br. | e—1382
24038 | 1y br. [k—667 22267 | 1br. | e—671 |21292|1s.br.| c—1646
23650 | 00 |k—1055 21903 | Obr. | ¢—1035 ||19993 | 1br. | ¢—2945
23495 |0 s.br. 1k—1210 121757 | 8br. | k—2948 . }

1 | | 1

Lrgeb-| 669 (1 br.); 1045 (00); (1210) (O s. br.j; 1390 (2 br.); (1946) (1 s. br.);
ns v' 2947 (3 br.).

Essigsdure (Tabelle 8).

Beziiglich des Untergrundes gilt das gleiche wie im vorher-
gehenden Fall; nach mehrfachem Umfrieren ging der Untergrund
stark zuriick, ohne daB8 am Ramanbefund, abgesehen von der
besseren Erkennbarkeit der Linien, etwas gedndert worden wire.
Expositionszeit 2!/, Stunden. Vier Linien, von denen allerdings drei
duflerst schwach und vielleicht nicht reell sind, konnten nicht zuge-
ordnet werden. Bemerkenswert ist das starke Hervortreten der

Tabelle 8.
Essigsdure CH,COOH, Pl 20 und 40.

s I | Zuordnung| | P I Zuordnung || v} I | Zuordnung

24448 3 q—2940 23634
24408 2 p—2945 32270
24216 | 00 br. | k-—444[Hg]| 22568
24185 00 ? 225013
24150 | 1y ju—1442 22322
24086 1 k—619 [7] || 22049
23814 3 h—891 21776

7—882 (21700 0
k—1435 | 21590 | 1/, i —2926
? 21524 1, e—1414
e--435 21282 1br. | ¢—1656
¢—616 | 20964 | 00 br. ?
¢c—889 | 20003 0 ¢--2935
k—2929

ukoco808

Er:geb-
nis v'

440 (0); 618 (1); 890 (4); 1430 (y); (1656) (1 br.); 2935 (4).
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Tabelle 12.
Essigsaures Methyl CH; COOCH,, Pl. 44.

9 I ’ Zuordnung || | ! I | Zaordnung | v} I | Zuordnung
24446 4 qg—1942 123259 | 1 br. | k—-1446 | 21774 3 ¢—2931
24406 2 p—2947 122639 | 00 m—2953 |[21689| 1, i—2827
24355 0 0-—2937 |/ 22508 | 1, ¢—430 21585 | 1, i—2931
24269 0 br. | k436 22302 2 ¢—636 21497 | 1y br. | e—1441
24069 2 k-—640 22093 2 c—845 21206 1 ¢—1732
23862 3 k—843 22009 | 00 ? 19995 | 1 br. | e—2943
23671 1 i—845 21860 | 1, br. | %k--2845 | 19901 Uy |d--435[Hg!
Ergeb-| 434 (155); 638 (2); 845 (3); 1443 (lbr): 1732 (1); 2840 (1, br.);
nis v' 2939 (3br.).

Essigsaures Athyl (Tabelle 13).

Expositionszeit 2!/, Stunden; die Platte ist merklich klarer
als die aller anderen Ester. Die gestreuten Primdrlinien sind trotz-
dem sehr stark verbreitert und {berexponiert. Die Ramanlinien
bei v/ = 381, 637, 852 sind sehr intensiv vertreten.

Tabelle 13.
Essigsaures Athyl CH;COOC,H,, Pl 16.

vy I |Zuordnung| v} I | Zuordnung| v} I | Zuordnung
I

24451 3 |q—2937 23254 | 3 br. |k—1451 21851 2 ¢—1087
24412 3 |[p—2943 22558 4 ¢—380 21734 5 k—2921
24070 1 k—635 22300 4  [e—638 21745 3 --2960
23855 1 |E--830 22146 | 1, |1—2952[/](21599| 3 |i-2917[g]
23774 | O br. |2—931 22085 3 ¢—853[¢g,1]| 21504 3 ¢—1434
23703 | 0 br. [k—1002[4]]21992| 0 br. [c—946 [ f]|21214] 2 |c—1724
23654 15 |k—1051[7,1]|21928 | O br. {¢—1010 19998 | 3 br. |¢—2940
23592 1y |k—1113 21900 | O br. |¢—1038 19954 1 d—382
Ergeb-l 381 (4); 637 (4); 852 (3); 938 (0 br.); 1005 (0 br.); 1044 (0 br.); 1100 (2);
nisv' | 1442 (3br.); (1724) (2): 2921 (5); 2960 (3).

Essigsaures Amyl (Tabelle 14).

Expositionszeit 2!/, Stunden. Untergrund mittelstark, Linien-
verbreiterung wie in den anderen Fillen. Eine Zuordnung bleibt
fraglich.

Die Hg-Linie bei 20061 tritt hier viel stédrker hervor als die
benachbarte Hg-Linie 19890, die im Quecksilberspektrum die
intensivere ist; daraus wurde das Recht abgeleitet, ihr eine Raman-
linie zuzuordnen. Die bei etwa 400 gelegene Ramanlinie, die in
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Tabelle 14.
Essigsaures Amyl CH,COOC,H,,, Pl. 34.

vi E I Zuordnung vi Zuordnung I ! Zuordnung
I |

24453 3 q—2935 23250 | 2 br. |k—1455 21602 | 00 |:—2914
24423 3 | p—2931[0]| 22807 | 1/ br. | e—631 21484 | 2 br, | e—-1454
24071 1, |k—634 22177 0 e—761 21216 1 e—1722
23940 0 k—765 22125 0 e—813 20061 3 e—2811Hg]
23886 | 1l |%k—819 21980 0 e—958 19997 3 e—2941
23804 1, ? 21840 3 k—2865[¢]
23754 0 k-—951 21776 3 ©k—2929[e]
| 23582 0 k-—1123[7] | 21650 | 00 i—2866
Ergeb- 2 (1y); 763 (0); 816 (1'g); 954 (1/o); (1123) (0): (1169) (0); 1454 (2 br.);
nis v’ (1722) (1/5); 2870 (3); 2934 (3).

den beiden anderen Essigestern auftritt, fehlt hier. Dagegen ist der
Trabant der Linie 2940 gleichfalls nach kleineren Wellenzahlen
verschoben.

Propionsaures Athyl (Tabelle 15).
Expositionszeit 2!/, Stunden. Starker Untergrund, kriftige
und lichtstarke Verbreiterung der Primérlinien.

Tabelle 15.
Propionsaures Athyl C,H, COOC,H;, Pl 41.

I Zuordnung I Zuordnung 1 Zuordnung

24453 | 2 br. | ¢—-2935 (23613 | O k—1092 (22951 O br. | ¢—987

24412 | 3 br. | p—241[q]| 23252 | 1 br. | k—1453 [ 21770 |4s.br.| k—2935
24313 | 00 0—2979 | 22571 2 e—367 21730 4 k—2975
23924 00 k—731 22327 0 e—611 21492 | 2 br. | e—144¢
238481 L, h-—-857 22185 00 e—1773 21219 1 e—1719
23714 0 k—991 22084 2 e-—854 20003 | 1 br. | ¢—2935

2); (611) (0); 778 (00); 855 (2); 989 (0 br.); (1092) (0); 1450 (2 br.);
9) (1); 2936 (3 br.); 2977 (3).

Ergeb- (367) (2)
nis v' (171

Die Ahnlichkeit des Ramanspektrums mit dem des essig-
sauren Athyl ist unverkennbar; die kleinen Frequenzen erscheinen
ein wenig nach noch kleineren Werten verschoben. Gegentiber
der Propionsdure selbst ist diese Verschiebung merklich grofler,
wihrend das Ubrige Spektrum fast identisch ist.
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Buttersaures Athyl (Tabelle 16).

Expositionszeit 2!/, Stunden. Etwas schwicherer Untergrund
bei gleichartiger Verbreiterung der Primdrlinien. Zwei Linien bleiben
ungekldrt. Die Linie v; =% — 385 = 24320 wird von der Hg — -
Linie verdeckt; dagegen fehlt die Linie #— 604 ohne ersichtlichen

Tabelle 16.
Buttersaures Athyl C,H,COOC,H,, Pl 42.

1 |
v 1 | Zuordnung i 1 !Zuordnung ‘ 1 | Zuordnung

24453 3 q—29385 | 23428 |1,br. | k-—1277 [21777| 4 br. | k-—2028
24418 3 p—2935 |123253| 2 br. | k—1452 | 21649 | 15 |:i—2867[¢]

24379 00 k—326 22617 1 ¢—321 21593 1 i—2923 |
23926 | 00 ? 22553 0 e—385 21496 3 e—1442
1
2

23839 | 1/, br. | k—866 [22334| Obr. | e—604 [21210 e-—1728
23667 | 1/, | k—1038[][22062|1s.br.| e—876 [ 20063 e—2873 [Hg]
23599 | 1 | k—1106 |[21908| 1 br. | e—1030 20010 |2s.br.| e—2928
23522 | 00 > 218361 3 | &—-2869[¢]

Ergeb-! 323 (1); (385) (0); (604) (0 br.); 871 (1 s.br); 1034 (1 br.); (1106) (1 5);
nisv' | (1277) (45 br): 1447 (3); (1728) (1); 2868 (3); 2932 (3 s. br.).

Grund. So wie beim Ubergang von Propion- zu Buttersdure
einerseits die Linie bei 440 gespalten, anderseits der Trabant von
2940 von der gréfieren nach der Kkleineren Frequenz riickt, so ist
dies auch hier der Fall. An Stelle der Ubrigen gespaltenen Linien
treten hier stark verbreiterte Linien auf.

Diskussion der Ergebnisse.

Die teilweise Ubereinstimmung der nach der Ramanmethode
ethaltenen Ultrarotfrequenzen mit den nach direkten Messungen
gewonnenen zeigt sich auch an unseren Resultaten; so gibt z. B.
W Weniger! im Bereich von 3 bis 13-8 p. die folgenden Frequenzen
an (die hier gefundenen Werte der Tabelle 13 sind in Klammern
beigesetzt): 2900 (2960, 2921), 2335, 2250, 1870, 1710 (1724),
1516 (1442), 1370, 1235, 1124 (1100), 1032 (1044), 996 (1003),
953, 930 (938), 905, 848 (852), 819, 786, 774. Nach V. Henri?
und Tabelle 5 sind die Zahlen fiir Aceton: 3066 (2920), 2033,
1753 (1704), 1350 (1426), 1217 (1216), 1089 (1069), 916, 790 (783),
756. Jedoch ist es, wie bereits Pringsheim und Rosen (L c.)
bemerkten, nicht ersichtlich, warum manche im direkten Absorptions-
versuch kréftig auftretende Banden sich im Ramanspektrum nicht
bemerkbar machen.

L' W. Weniger, Phys. Rev. 37, 388, 1910.
2 V. Henri, Etudes de Photochimie, Paris 1919.
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Die Resultate der in den Tabellen 2 bis 16 wiedergegebenen
Beobachtungen sind graphisch in Fig. 2 zusammengefafit. Zu jeder
der gemessenen Substanzen, deren Name, Strukturformel und
Tabellennummer am Zeilenbeginn stehen, ist die LLage der gefundenen
Ramanlinien entlang der Skala der Wellenzahlen v/ eingetragen.
Die Hohe der Linien ist ein ungefihres MaB ihrer subjektiv aus
der Linienschwérzung geschitzten Intensitdt, wobei aus Darstellungs-
griinden Intensitdten unter 1 einerseits, ober 5 anderseits nicht mehr
unterschieden sind.

Werden im Innern eines Molekiiles 2 Atome oder Atom-
gruppen durch irgenwelche Krifte in eine gegenseitige Ruhelage
gezwungen, so konnen sie um diese Ruhelage Schwingungen aus-
fihren. Ist die rlcktreibende Kraft der Elongation & proportional,
also f.€, dann tritt eine harmonische Schwingung der Grundfrequenz

0= /L )

2w P

auf, worin ., die sogenannte »reduzierte Masse«, aus den Massen
m, und m, der gegeneinander schwingenden Systeme nach

zu rechnen ist. Ist die riicktreibende Kraft nicht einfach proportional
mit & so treten unharmonische Schwingungen auf, wobei obiger
Ausdruck fiir die mechanische Schwingungsfrequenz nur fir un-
endlich kleine Amplituden gilt. Die Energie eines solchen Oszillators
im n-ten Quantenzustand ist gegeben durch

W, =nho,(1—0n+ .)

worin § eine Korrektionsgrofie ist, die die Abweichung von der
einfachen Schwingung beriicksichtigt und von der Art der Atom-
bindung abhingen wird. Fur § =0, nur dieser Fall soll flir die
folgende Niherungsiliberlegung verwendet wverden, schreitet die
Oszillationsenergie um ganzzahlige Vielfache von & w, vor.

Die vom Molekiil dem einfallenden Lichtquant % v, entzogene
Energie %v soll nach dem in der Einleitung Gesagten auf die
Anregung solcher Kernschwingungen verwendet werden. Dann ist,
wenn man von antistokes’schen Linien absieht,

hy=hwoynt+m)—hoe,n="Lnmw, (2)

wenn das System von dem mn-ten in den (m—4m)-ten Quanten-
zustand gehoben wird. Die Wellenzahlen v der Ramanlinien wiéren
also durch
m
‘)’ J—

= —.®
c 0
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(¢ = Lichtgeschwindigkeit) den mechanischen Grundfrequenzen pro-
portional, wobeil m eine ganze Zahl ist, deren Kkleinster Wert 1 ist
und im Falle von Flissigkeiten wohl hauptsdchlich in Betracht
kommen diirfte.

Denkt man sich also die Atome etwa durch Federn ver-
punden, so wiirden deren riicktreibende Krifte f.£ den Bindungs-
kiiften entsprechen, denen entgegen man z. B. bei einer Dissoziation
des Molekiiles die Trennungsarbeit zu verrichten hat. Nach diesen
einfachen — und sehr wahrscheinlich zu einfachen — Vorstellungen
wirde die Lage der Ramanlinien bei richtiger Zuordnung zu den
entsprechenden, im zugehdrigen Molekiil vorhandenen Bindungen
ein anschauliches Mafi fiir die Bindungskrifte und ein tibersicht-
liches Bild {iber deren Veridnderungen, bei Anderungen des Gesamt-
systemes abgeben. Der erste Blick auf die Fig. 2 14t auch schon
RegelmaBigkeiten entdecken und es scheint zunidchst leicht und
vielversprechend, diese Deutung zu versuchen.

Solche Zuordnungen von Ramanfrequenzen zu bestimmten
Bindungstypen wurden auch schon von anderer Seite vorgenommen.
Im Bereiche organischer Substanzen haben z. B. Pringsheim und
Rosen (I. c¢.) die Liniengruppe v =2 3000 cm—! der C-H-Bindung
zugeschrieben; in der Tat fihrt, wie kiirzlich z. B. wieder J. W. Ellis!
zeigte, diese Frequenz auch zu einem Wert der Bildungsenergie, der
mit thermochemischen Erfahrungen in ungefihrer Ubereinstimmung
steht. Ferner haben S. Venkateswaran und A. Karl? aus ihren
Versuchen an Alkoholen geschlossen, dafi die Linie mit v/ =~ 1430
»durch die O-H-Gruppe verursacht sei, weil sie in allen Alkoholen
und Séduren erscheint«.

Unser etwas umfangreicheres Material zeigt, daf3 sich derartige
Zuordnungen im allgemeinen nicht widerspruchsfrei vornehmen
lassen. Unverbindlich flir die spatere Stellungnahme, zu der wir
nach Abschluf8 der im Gange befindlichen Fortsetzung unserer Ver-
suche gelangen werden, sei hierliber unter aller Reserve das folgende
ausgefiihrt: Fiir eine erste Orientierung lassen sich an den untersuchten
organischen Substanzen etwa sieben Hauptgruppen unterscheiden, die
sich, sei es verschoben, sei es diffus oder doppelt, immer wieder
einstellen. Sie seien im weiteren der Reihe nach besprochen:

Die Liniengruppe 2940 ist nach fremden und eigenen Ver-
suchen nur vorhanden, wenn das Molekil eine C-H-Bindung enthilt.
Einen eindeutigen Zusammenhang zwischen den neben 2940 hiufig
auftretenden Trabanten, die bald rechts, bald links von ihr liegen,
haben wir nicht gefunden. Im Gegensatz zu andern Autoren finden
wir aber auch bei Benzol (3) eine Doppellinie. Wird, wie dies im
allgemeinen angenommen wird, 2940 (beziehungsweise 3050) der
C-H-Bindung zugeschrieben, dann steht dieser Befund in einigem
Widerspruch mit der (iblichen Anschauung von der volligen Sym-
metrie des Benzols.

~11.W. Ellis, Phys. Rev., 33, 27. 1929.
2 S. Venkateswaran, A. Karl, Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. 1, 466, 1929.
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Die Liniengruppe 1700 ist gut gekennzeichnet dadurch, da@
sie in den Séuren diffus; in den Estern und in Aceton relativ scharf
und in den letzteren Fillen deutlich verschoben erscheint von 1650
nach 1720; die Gleichartigkeit in der Wirkung der Veresterung ver-
schiedener Sduren legt die Vermutung nahe, dafl diese Linie mit der
C = 0-Doppelbindung zusammenhingt. Dem entspricht ihr Auftreten
bei Aceton (5). Ein Widerspruch jedoch ergibt sich, wenn man die
bei Benzol (3), Toluol (4) sowie Xylol (Pringsheim und Rosen
sowie Bleeker, 1. ¢.) vorhandene Linie bei 1600 zur selben Gruppe
zidhlt; ein Widerspruch ergibt sich ferner durch das Auftreten der-
selben Linie bei Allylalkohol (Venkateswaran, L. c.), es sei denn,
dafl die Doppelbindung C= C &quivalent mit C =0 angenommen
wird. Jedoch ist nach thermochemischen Daten die Spaltungsarbeit
fiir C =0 merklich grofer als fur C= C; sie ist aber auch mehr
als doppelt so grofi wie flir C-H, so dafi die Lage der zugehorigen
Ramanlinien bei kleineren Frequenzen als 2950 tliberhaupt unwahr-
scheinlich wird.

Die Liniengruppe 1440 wurde, wie bereits erwdhnt, von
anderer Seite der O-H-Bindung zugeschrieben. Allerdings tritt sie in
allen Alkoholen auf; nach unseren Versuchen auch in allen Sduren
(7—10). Da sie aber auch in den O-H-freien Estern (11—16) vor-
kommt und beim Ubergang vom Methylester (12) zum Aceton (5)
unverdndert bleibt, in Pentan (6) an Schéirfe und Stirke — soweit
ein Intensitdtsvergleich zuldssig ist — noch gewinnt, so scheint uns
diese Deutung abzulehnen zu sein, wenngleich wir keine bessere
an ihre Stelle setzen k6nnen. Am ehesten noch scheint es angédngig,
sie ebenso wie die Gruppe 2940, zu deren Frequenz sie im unge-
fidhren Verhdltnis 1 2 steht, der C-H-Bindung zuzuordnen; wobei
allerdings die merklichen Verschiebungen von Benzol (2) zu Toluol (3)
und von Ameisensdure (7) zu Essigsdure (8), die in 2940 Kein
Analogon haben, sowie ihr Fehlen bei den von Pringsheim-
Rosen untersuchten H-hédltigen Halogenderivaten aufkldrungsbe-
diirftig bleiben.

Die Liniengruppe 1050 ist in der aromatischen Reihe mit
dem Wert 1000 bei Benzol (3), Toluol (4), Xylol (Bleeker, 1 c.)
und Monochlorbenzol (Pringsheim-Rosen) auffallend stark ver-
treten, fehlt aber bei Paraxylol (Pringsheim-Rosen). Mit Werten
zwischen 1000 und 1100 kommt sie in der aliphatischen Reihe in
den meisten Substanzen, abgesehen von Essigsdure (8) und deren
Methylester vor. Der Ubergang von Siure zu Ester macht sich
dabei nicht deutlich bemerkbar; der Ubergang von S#ure zu Séure
7—10 und der von Ester zu Ester 12—14 bewirkt kleine, jedoch
uniibersichtliche Verdnderungen.

Die Liniengruppe 840 tritt mit Werten von 760 bis 890 in
fast allen Substanzen auf. Wegen des auffilligen Fehlens in Ameisen-
sdure 7 konnte man an die Schwingung des Komplexes CH, (relative
Masse 15) gegen den Molekiilrest (Masse z. B. bei Essigsidure 45,
bei Propionsdure 59, bei Buttersdure 73) denken. Bei gleicher
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Bindungskraft (Gleichheit von f) miifiten sich nach Gleichung 2 die
Frequenzen fiir H—C und z. B. H;C—COOH verkehrt verhalten wie
die Quadratwurzeln aus den »reduzierten Massen« p. Schwingt C—H
mit der Frequenz 2950, dann wiirden H;,C—COOH (Essigsdure) die
Frequenz 870, H;C—C,0O0H, (Propionsdure) 840, H;C—C,00H,
(Buttersdure) 830 erwarten lassen. Dies ist in der Tat die Grofien-
ordnung und der Gang der Frequenz in den untereinander vergleich-
pbaren Fillen 8, 9, 10, wo die Frequenzwerte 890 bis 840 auftreten.
Fir die Verschiebung der Linienlage bei andern Substanzen konnte
man dann Verdnderungen der Bindungskraft f verantwortlich machen.
Einen Widerspruch bildet jedoch die Existenz dieser Linie beim
Benzol.

Uber die Liniengruppen 600 und 400 sei nur bemerkt, dafl
sie ebenfalls in Ameisensiiure (7) sowie in ihrem Ester (11) fehlen
und daf sie, wie man insbesondere an Toluol (4), Aceton (5), Essig-
siure (8), Propionsdure (9) und an den Estern 12, 13, 15, 16 erkennt,
mit der Gruppe 840 irgendwie gekoppelt zu sein scheinen. Fiir
einen Teil der Erscheinung kann vielleicht die Schwingung des
Komplexes C,H; zur Erkldrung herangezogen werden.

Hélt man die augenscheinlich vorhandenen Regelméifigkeiten
der Fig. 2 dem eben durchgefiihrten Deutungsversuch gegentiber,
so wird man wenig befriedigt sein und vielleicht {iberhaupt daran
zweifeln, ob der beschrittene Weg der richtige ist. Wir selbst sind
von der Zuldssigkeit dieser Interpretationsart noch nicht lberzeugt
und der Meinung, dafl nur ein nach Breite und Tiefe ausgedehntes
Erfahrungsmaterial erfolgversprechende und hinreichend gesicherte
Deutungsversuche erhoffen 1468t. Wir sind daher im Begriffe, den
Gegenstand weiter zu verfolgen und werden {iber die Ergebnisse
fortlaufend berichten.

Die Mittel zur Beschaffung der hier bendtigten Chemikalien
verdanken wir einer privaten Spende des Herrn Dr. J. Stonborough
in Wien; wir sprechen ihm auch an dieser Stelle unseren herzlichen
Dank aus.
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