
Thermodiffusionseffekt auftreten. Anders verhalt es sich jedoch 
mit der Entropie iin Ternperaturgebiet zwischen 500 K und Zim- 
rnertemperatur, wo rnerkliche Differenzen auftreten. So konnte 
denn auch in diesem Temperaturgebiet ein relativ groBer Ttenn- 
effekt von OH, und pH, gefunden werden"), der einem nur  rund 
zehnmal kleineren Trennfaktor entsprach als im Falle einer 
(N,-H,)-Mischung, bei der der Trennfaktor verglichen mit an- 
deren Gasen bekanntlich relativ hoch liegt. Zwar entspricht die 
Mischung oH,-pH, nicht ganz unseren Bedingungen der Gleich- 
heit der MolwLrmen der Komponenten, was aber nichts an der 
Tatsache andert, da6 in diesem Falle eine Trennung in die Kom- 
ponenten eintreten ~ o l l ' ~ ) .  Damit ist auch ein praktisch gang- 
barer Weg zur Reindarstellung von o-H, gewiesen. 

S c h l u 6  
Es ist mithin durch die angefiihrten Versuche gezeigt worden, 

da6 die wesentlich neuen Gesichtspunkte wohl richtig sind, da6 
eben Entropieunterschied und die Temperaturabhingigkeit des 
Warmeleitvermogens ausschlaggebend sind fur  die Gro6e und 
das Vorzeichen des Thermodiffusionseffektes. Es kann nach 
alle dem kein Zweifel bestehen, da6 eine quantitative Durch- 
rechnung der oben S. 84 geschilderten neuen Anschauung uber 
das Wesen des Effektes zahlenmB6ig richtige Werte fiir die Gro6e 
des Thermodiffusionseffektes liefert, wenn man die Wlrmeleit- 
fahigkeit h der betrachteten Gasmischung und deren Diffusions- 
koeffizienten D als Funktion der Temperatur und der Zusammen- 
setzung kennt. Es ist hier nicht der Platz, die diesbezuglichen 
Rechnungen genauer durchzufuhren, um zu zeigen, da6 dieses 
Ziel tatsichlich und mit relativ geringem Aufwand erreicht wirdlo). 

Auf der anderen Seite mag hervorgehoben werden, da6 die 
neue Anschauung auch zu Ergebnissen geflihrt hat, die von 
praktischer Bedeutung sein konnen, denn die wesentliche Ver- 
gro6erung des primlren Trenneffektes durch Zusatz dissoziieren- 

der Gase dflrfte bei der praktischen Trennung von lsotopen mit 
Hilfe des Trennrohrs von Bedeutung sein. Es ist fraglich, ob 
man ganz ohne jede Theorie durch blo6es Probieren so bald den 
starken Einflu6 dissoziierender Gase entdeckt hi t te ,  denn selbst 
bei der experimentellen Untersuchuag des Einflusses von Zusatz- 
gasen h i t t e  man wohl zunachst von der Verwendung eines Zu- 
satzgases wie N,O, abgesehen, da  N,O, das Hahnfett angreift 
und man zur Verrneidung von hierdurch bedingten Stgrungen 
mit Glasapparaturen ohne Hahne arbeiten mu6, was bei den 
oben erwahnten Versuchen durch Benfltzung von Zertrflmmer- 
urgsventilen geschah. Ahnlich wie beim N,O, verhalt es sich 
bei anderen dissoziierenden Zusatzgasen, so da6 bei reinem Aus- 
probieren von Zusatzgasen auf diese,besonders wirksarnen wahr- 
scheinlich venichtet worden ware. Anders verhalt es sich rnit 
der Trennung von OH, und pH,; beim systematischen Auspro- 
bieren des Einflusses der zwischenmolekularen Krafte nach der 
alten Theorie auf die Trennung gleich schwerer Gaspartner ware 
man vielleicht eher darauf gekornmen, einmal ein Paar  von Gasen 
auszuprobieren bei dern neben den Masse'n auch die Krif te  gleich 
sind, was verhlltnismB6ig schnell auf die Wasserstoff modifika- 
tion als Beispiel fiihrtl'). [A '6! 

Eingeg. 11. 11. 1946 (A. 16). 

Vgl. K: Schdfer u. H. Cortc, Naturwiss. 33, 92 [1946]. Die Trennung 
wurde in diesem Falle in elnem Trennrohr nach Clusrus u. Drckel vor- 
genommen um bequemer meObare Effekte zu erzielen. 

Is) Man kann'sich sogar relativ leicht davon Uberzeugen, daO durch dle 
Verschiedenheit der Molwlrmen der Komponenten der Effekt der Ther- 
modiffusion nur verstlrkt wlrd. In dem Sinne nlmlich, daO be1 dem 
Eindiffundieren der entropiereicheren Komponente (d.  1. hier der p H a  
in das oben dauernd betcachtete Rohrstiickchen in diesem eine endo- 
therme Reaktlon ablluft,  weil eben zur Yonstanthaltung der Tempera- 
turverteilung in diesem RohrstUck bei diesem EinstromungsprozeO 
Warme nach au8en abgefilhrt werden mu&. 

' 3  Man verglelche hlerzu die AusMhrungen in der Ztschr. f. Naturforsch., 
in der gerade dleser Punkt eingehend behandeit 1st. K. Schdfer, Zeitschr. 
f .  Naturforschung im Druck). 

1') Dle Quantenstatishk lPOt auf Grund des Ununterscheidbarkeitsprlnzlps 
gleicher Teilchen beim o-H. und p-H. einen Effekt voraussehen, der 
aber geringer 1st als der oben erwllhnte; vergl. L. Woldmonn, 2. Na- 
turforsch. 1 ,  483 [19461. 

Die Raman-Spektren von Olefinen (Auszug) *) 
Prof. Dr. J .  G O U B E A U ,  

C h e m .  I n s t i t u t  der  U n i v e r s i t i i t  Got t ingen 

Von 108 Einzelproben 61 verschiedener Olefine wurden die 
Raman-Spektren aufgenommen, um die G e s e t z m t l S i g k e i t e n  
d e  r S c  h w i n g u n g s s  p e k t r e n  dieser Kohlenwasserstoffklasse zu 
studieren. Es ergab sich, da6 diese in erster Linie bedingt sind 
durch die Art der Substitution an der Doppelbindung, die sich 
nicht n u r  in der Frequenzhohe der Doppelbindungslinie, - 16GO 
cm-1 bemerkbar macht, sondern auch in den iibrigen Schwingun- 
gen. So zeigen alle untersuchten a-Olefine, also die einfach sub- 
stituierten Athylene, eine Reihe von ,,konstanten Frequenzen", 
die sich zwanglos den Schwingungen des Radikals 
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zuordnen lassen. Diese sind nahezu unabhangig von der Ketten- 
llnge des Substituenten und von Verzweigungen. Auf der an- 
deren Seite lieBen sich ebenso deutlich aus den Spektren Frequen- 
zen ableiten, die sich als charakteristisch fiir den Substituenten 
erwiesen, so da5 sich die Spektren der a-Olefine aufbauen aus 
den Schwingungen des einfach substituierten Athylenradikals 
und denen des Substituenten. Handelt es sich urn verzweigte Sub- 
stituenten, SO sind charakteristischeverinderungen in den Spektren 
des Substituenten zu beobachten, wahrend die konstanten Linien 
des einfach substituierten#theylenradikals kaumverandertwerden. 

Bei den drei moglichen Disubstitutionen des Athylens, cis, 
trans und asymmetrisch sind die VerhHItnisse im Prinzip sehr 
ahnlich. Fur  cis- bzw. trans-Olefine setzen sich die Spektren 
gleichfalls zusammen aus konstanten Schwingungen des entspre- 
chenden di-substituierten Athylenradikals und aus den Frequen- 
Zen der Substituenten, die identisch sind mit den Frequenzen der- 
selben Substituenten in den a-Olefinen. Ebensb bewirkt Ver- 
zweigung dieselben Vertinderungen wie dort. Abweichungen von 
diesem einfachen Bauprinzip fiir die Spektren treten auf bei 
asymmetrisch disubstituiertem Athylen und auch bei tri- und 
t etrasubstituiertem Athylen, bedingt durch die gegenseitige Stor- 

ung der beiden Substituenten am gleichen C-Atom der Doppel- 
bindung. Aber auch in diesen Fallen ergeben sich ,,konstante" von 
der Lange undverzweigung der Substituentenunabhingige Schwin- 
gungen des Athylenradikals und Frequenzen, die den Substituenten 
zuzuordnen sind. Diese letzteren sind jedoch nicht mehr identisch 
mit den Frequenzen der Substituenten von Olefinen, die an den 
C-Atomen der Doppelbindung nur  einen Substituenten tragen. 

Dieseausden Spektren abgeleiteten GesetzmMigkeiten erlauben 
nun andererseits eine V o r a u s s a g e  d e r  S p e k t r e n  u n b e k a n n -  
t e r  O l e f i n e .  Diese lassen sich namlich zusammensetzen aus den 
Frequenzen des zugehorigen Athylenradikals, die im Rahmen 
der vorliegenden Arbeit ermittelt wurden und aus den Frequen- 
zen der Substituenten, die sich am einfachsten aus den Spektren 
der a-Olefine ergeben, aber auch, was sehr gunstig ist, aus den 
Spektren entsprechender Chloride, Bromide, Phenyl-Acetylen- 
derivate usw. Setzt man Spektren nach diesem !,Baukasten- 
prinzip" zusammen, so ergeben sich weitgehende ubereinstim- 
mungen mit den gemessenen Spektren. 80 bis 90% der voraus- 
gesagten Linien werden mit einem mittleren Fehler von 4= 10 
cm-' gefunden, Abweichungen durch fehlende oder iiberschtissige 
Linien erstrecken sich meistens auf schwache und sehr schwache 
Linien. Auf dieser Grundlage war es miiglich, aus verschiedenen 
gemessenen Spektren abzuleiten, da6 einzelne Olefinproben aus 
G e m i s c h e n  v o n  z w e i  l s o m e r e n  bestehen, die sich meistens 
nur durch die Verschiebung der Doppelbindung um ein C-Atom 
unterscheiden. Auch hier war es rnoglich, die Spektren der Ein- 
zelkomponenten aus,den gemeinsamen Spektren abzuleiten. Diese 
Beispiele zeigen bereits sehr deutlich, da5 die gefundenen Gesetz- 
mi6igkeiten der Schwingungsspektren von Olefinen mit Erfolg 
benutzt werden konnen fur Konstitutionsaufklarungen unbekann- 
ter Olefine. fur  Reinheitsprtifungen und f u r  analytische Zwecke. 
+) Die ausfuhrilche Arbeit erschelnt demnachst als Beiheft dieser Ztschr. 
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Bejtellungen sind schon jetzt an den Verlag 
berg, LutherstraBe 59, zu richten. 

Eingeg. 31. Mdrz 1947 
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