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Studien zum Ramaneffekt 

VI. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
Von 

A. D a d i e u  

und  

K .  W .  F.  K o h l r a u s c h  
kor resp .  Mi tg l i ed  d e r  A .kademie  d e r  W i s s e n s c h a f t e n  

A u s  d e m  P h y s i k a l i s c h e n  I n s t i t u t  de r  T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  in G r a z  

(Mit 3 T e x t f i g u r e u )  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  12. D e z e m b e r  1929) 

Die vor l i egende  M i t t e i h n g  b r i n g t  e ine rse i t s  die E r g e b -  
nisse yon  ]%amanversuehen  an  e iner  z \nzahi  yon  o r g a n i s c h e n  
Subs tanzen ,  die zur  E r g ~ n z u n g  des b isher  g e s a m m e l t e n  Beob-  
a c h t u n g s m a t e r i a l s  d ienen  sollen, u. zw. an Azeton ,  Z i n k a z e t a t ,  
Azet~ni t r i l ,  B u t y l b r o m i d ,  m-Dichlorbenzol ,  D i p h e n y l ,  f e r n e r  
an  Benzoes~ure  und  zwei i h r e r  E s t e r  sowie an  E s t e r n  zwei-  
bas i seher  o r g a n i s e h e r  S~turen. Bezi ig l ieh  der  A n l a g e  der  for~- 
l au fend  n u m e r i e r t e n  Tabe l len  u n d  tier A b b i l d l m g e n  sei w iede r  
auf  u n s e r e  v o r h e r g e h e n d e n  Mi t teJ lungen  I b i s  V ve rwiesen~ .  
Ander se i t s  sott der Ve r s ueh  g e m a e h t  werden ,  w e n i g s t e n s  e inen  
Tei l  der  b e k a n n t e n  trod d e u t b a r e n  R a m a n f r e q u e n z e n  zu ctuan- 
t i t a t i v e n  A u s s a g e u  i iber  die be t re f fenden  zugehSr igen  A t o m -  
v e r b i n d u n g e n  zu v e r w e r t e n ;  t iber  diesen zwe i t en  Tell  w u r d e  
be re i t s  auszugsweise  in e iner  vorl'~iufi~en ~ ' [ i t te i lung b e r i e h t e t  ~. 

A z e t o n (Tabel le  72 u a d  73). 

D a s  t% am ans pek t rum  des Aze tons  w u r d e  nach  uns  (vgl.  
Tab.  5 ~mserer  e rs ten  Mi t t e i tung ,  I. e.) noch einige Male  a u L  
g e n o m m e n ,  u. zw., sewei t  uns  bekann t ,  yon  D a u r e 3, G a n e- 
s a n  u n d V e n k a t e s w a r a n  ~, W i l l i a m s  und H o l l a e n -  
d e r  ~, D i c k i n s o n  u n d  D i l l o n  6 sowie W h i t e l a w  ~. Ab-  
gesehen  yon  den A n g a b e n  von  W i 11 i a m s - H o 11 a e n d e r ,  bei  
denen  ansche inend  Z u o r d n u n g s f e h l e r  u n t e r l a u f e n  sind, s i n d d i e  

I A. D a d i e u  und  K . W . F .  K o h l r a u s c h ,  W i e n e r  B e r i c h t e ( I I a )  138, 1929, 
I,  S. 41, I I ,  S. 335, I I I ,  S. 419, IV,  S. 607 und  V, S. 651. Vgl .  a u e h  N a t u r w i s s . ,  17, 1929, 
S. 366, 625 und P h y s i k a I .  Z t schr .  30, 1929, S._'384. ~ K .  W. 3". I{ o h t r a u s c h, A n z e i g e r  
Nr. 24,1929, S. 287. ~ P. D a u r e ,  Th~.ses, P a r i s ,  1929. 4 A . S .  G a n e s a n  u n d  S. V e n -  
k a t e s w a r a n ,  I n d i a n J o u r n .  of P h y s . , I V ,  3,1929, S. 195. s J . W .  W i l l i a m s u n d  
A. H o l l a e n d e r ,  P roc .  Na t .  A c a d .  S c . U . S . A .  15, 1929, S. 421. e R . T .  D i l l o n  u n d  
R. G. D i c k i n s o n, Proc.  Na t .  A c a d .  Sc. U. S. A.  15,1929, S. 699. 7 Nei l t  G. W h i t e  l a  w, 
P h y s i k a ] .  t l ev .  (2). 34, 1929, S. 376. 



~0~ A. D a d i e u  und K . W . F .  K o h l r a u s c h  

Messungsergebnisse  d er ande ren  Auto ren  in Tabelle 72 den  
unser igen  (D. K.) gegenfibergestel]t .  Verschiebungen,  die im 
betreffendeu Spek t rum n u t  eimmal vorkommen und daher  be- 
ziiglich tier Zuor4nung  uns icher  sind, wurden,  wie fiblich, ge- 
k l a m m e r t ;  eine Ausnahme  biiden die Wer te  yon D a u r e (De), 
ffir welche cLas A l ~ g a n g s m a t e r i M  nicht  angegeben und  die 
H~uf igke i t  d.'es A u f ~ e t e n s  e iner  Verschiebung daher  n ich t  be- 
k a n n t  ist. Neber~ jeder l ~ m a n f r e q u e n z  steht  in K l a m m e r n  die 
gesch~itzte Intensit~it; der Gle ichfSrmigkei t  halber  wurden  die 
D a u r e schen dreis tuf igen Angaben  (stark, mit tel ,  schwach) m i t  
5, 3 und  1, die s iebenstufigen A n g a b e n  yon D i 1 1 o n - D i c k i n- 
s o n  (sehr stark,  mi t te l s ta rk ,  s tark,  mittel ,  schwach, mi t te l -  
schwach,  sehr schwach) m i t  5, 4, 3, 2, 1, 0, 00 bewertet.  

Tabelle 72. 

Ergebnisse an  Azeton. 

D . K .  De G . V .  D . D .  W 

(38_9) (00) 

(523) (V~) 
783 (3) 

1069 (00) 

1216 (2) 

(1426) (00) 
1704 (2) 

2920 (3) 

m 

520 (1) 
79o (3) 

1070 (1) 

122o (1) 

1430 (3) 
1710 (3) 

2930 (5) 
2970 (3) 
3000 (3) 

(360) (0) 

(544) (1) 
795 (5) 

(940) (0) 

1093 (0) 
1231 (2) 

(1365) (0) 
1433 (2) 
171s (2) 

2s57 (1) 
2928 (8) 

(3037) (1) 
(3121) (1) 
(3342) (0) 
3663 (1) 
3735 (1) 

362 (2) 
492 (1) 
530 (2) 
788 (5) 

(906) (0) 
(928) (0) 

1067 (2) 

1223 (3) 
(1339) (0) 
1431 (3 br.) 
1711 (4) 

(174s) (1) 

2924 (5) 
2967 (4) 
3006 (4) 

L 

(487) (0) 
(534) (1) 
792 (6) 

Der Vergleieh der  Zahlen  in Tabelle 72 zeigt, ~I~ die Uber-  
e in s t immung  beziiglich 4er Frequenzzahlea  jener  Raman l in i en ,  
die allen Spekt ren  gemeinsam sind, eine ffir die derzeit ige TVer- 
w e n d i n g  4es Zah lenmate r ia l s  h inre ichende  ist;  zeigt aber  iiber- 
dies, dab yon den einen Au to ren  kr~f t ige  Raman l in i en  ge- 
functen wer4en, die in den Spek t rog ram me n  anderer  A u t o r e n  
n ich t  vorkommen.  Von besonderem Interesse  scheLuen urns in 
dieser  Hins ich t  die Unterschiede  beziiglich der hohen Frequen-  

r 

lO7O (1) 

1222 (2) 

1433 (1) 
1717 (2) 

2927 (6) 
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zen u m  3000 c m  - 1  zu sein, da  diese der  C - H - B i n d u n g  z u k o m m e n  
und  da  w i t  i n  Mi t t e i l ung  V eine E i n t e i l u n g  dieser  C - t t - F r e -  
quenzen  nach  k~ns t i t u t i ven  Einf l f issen ge t ro f f en  haben ,  der  ctie 
Ex i s t enz  einer s t a r k e n L in i e  u m  3000 w i d e r s p r e c h e n  wiirde.  
Sowohl  D a u r e  als D i l l o n - D i c k i n s o n  finden eLae k r~f -  
t ige  F r e q u e n z  bei 3000, bzw. 3006; dagegen  e r sche in t  d iese  L in ie  
w e d e r  im  S p e k t r u m ,  das y o n  uns  a u f g e n o m m e n  wurc~e, noch 
bei W h i t e l a w  (W), noch bei W i l t i a m s - H o l l a e n d e r .  
(Von den s chwachen  und  wenig  ges i che r t en  C-H-Lin ien ,  die yon  
G a n e s a n - V e n k a t e s w a r a n  [G. V.] a n g e g e b e n  w u r d e n ,  
sei  vor l~uf ig  abgesehen.)  

A n g e s i c h t s  dieser  W i d e r s p r f i c h e  h a b e n  w i r  d~e Aze ton-  
m e s s u n g  wieSerhol t .  E in  P r a p a r a t  , ,Kah lbaum,  aus  der  Bi- 
s u l f i t v e r b i n d u n g "  wxtrde du rch  B e h a n d l u n g  m i t  K M n Q  ge- 
r e i n i g t  trod f r a k t i o n i e r t ;  das Dest i [ la t  wl~rcte m i t  CaCI~ ge- 
t r o c k n e t  und  nochm a l s  f r a k t i o n i e r t .  D e r  i n n e r h a l b  eines Zehn te l -  
t.q'ades f ibe rgegangene  Tell  k a m  zur  V e r w e n d u n g  u n d  g a b  bei 
0-06 m m  S p a l t b r e i t e  ~md Z i m m e r t e m p e r a t u r  se tbs t  be i  l a n g e r  
E x p o s i t i o n  n u t  ganz  s c h w a e h e n  U n t e r g r u n d .  E s  wu_rden zwei  
. ~ u f n a h m e n  gem ach t ,  u. zw. m i t  5½, bzw. 10 S tunden ,  so crab 
die Bel ichtLmg gegeni iber  der  e r s ten  A u f n a h m e  yon  Tabe l l e  5, 
bzw. 72 e twa  v e r f f i n f f a c h t  war .  Die  M e s s u n g s e r g e b n i s s e  an  dem 
dt~rch 10 St~mden bel ichte ton S p e k t r u m  en th~l t  Tabe l l e  73, 
u. zw. in  Gegenf ibe r s t e l lung  zu den v e r s c h o b e n e n  L in i en ,  die 
y o n  D i I I o n - D i c k i n s o n angegeben  w~rden .  

D e r  Ve rg l e i ch  der  ~¢[essungsergebnSsse hbas ieh t l ieh  Lin ien-  
zah l  u n d  L i n i e n s t ~ r k e  zeigt ,  da~ beide  S p e k t r a l a u f n a h m e n  un- 
gef~ihr gle ich re ich an  E inze lhe i t en  sind, unse re  Au_fnahme 
v ie l le ieh t  noch ein wen ig  m e h r  A u s s a g e n  m a e h t  f iber d e s  Vor-  
h a n d e n s e i n  s c h w a c h e r T r a b a n t e n .  U m  so a u f f a l l i g e r  is t  es, 
daft g e r a d e  bezi igl ich c l e r k  r ~ f t i g e n L i n i e n  Nr .  3 u n d  31, 
die neben  den schw~eheren  L i n i en  Nr .  4 und 39 auf  die R a m a n -  
f r equenz  . ' =  3006 ffihren,  c~er U n t e r s c h i e d  so g-roB ist. A n  cter 
l e ieh t  a u s r e c h e n b a r e n  Stelle d.es S p e k t r u m s ,  an  c~er s ich  die 
L i n i e  3 bef inden sollte, ze ig t  tmsere  P l a t t e  e inen  sehwachen ,  
a ~  die L i n i e  Nr .  4 a n g e h ~ n g t e n  Scha t t en ,  de r  j a  bei  g rS l ]e re r  
D i s p e r s i o n  noch v ie l le icht  als se lbs t~ndige  L in ie  a u f ~ e t e n  
kSnn te ;  jedoch kSnn te  diese Lin ie  zwan g los  dalrch p--2969 er- 
k l ~ r t  werden ,  w~ire also noch  ke in  Bewe i s  f i ir  die E x i s t e n z  yon  
3007. A b e t  an  der  Stelle, wo Nr.  31 und  39 l iegen sol l ten,  ist  
a u f  k e i n e r  un s e r e r  P l a t t e n  eine A n d e u t u n g  fi ir  eine L in i e  zu 
f inden.  Nm" Nr.  6 is t  eine deut l ich  s i ch tba re  Linie ,  d e r e n  Zu- 
orc~nung wi r  aber ,  da  w i r  sons t  ke in  A n z e i c h e n  ffir e ine Ver -  
s c h i e b u n g  u m  3007 finden, often lessen mfissen.  

W i r  kSnnen diese D i s k r e p a n z  i m  V e r h a l t e n  ctes yon 
D a u r e u n d  D i c k i n s o n - D i 1 1 o n b e n u t z t e n  Aze tons  gegen-  
f iber  dem unse ren  n i eh t  au fk l~ren ,  sond.ern kSrmen n u t  fest-  
stel len,  dab  bei ansche inend  g le icher  S o r g f a l t  i m  chemischen  
u n d  p h y s i k a l i s c h e n  Tell  d,er Messung  ein U n t e r s c h i e d  besteht .  
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Die A n n a h m e  einer  S tS rung  du reh  eine i somere  Substanz,  e twa  
H.,C ~ COH--CH3,  di i r f te  weder  re in  chemisch  noch phys ika -  
l isch wahrsche in l ich  sein; zwar  en t sp r i ch t  die F r e q u e n z  3016 
der  C-TI-Frequenz im Bindung ' s typus  I-I,C _-- C (vgl. V, Tab.  71), 
j edoeh  ist  im R a m a n s p e k t r u m  kemer le i  A n d e u ~ n g  fi ir  die zur  
C ---- C-Bindung ~ehSrige F requenz  v" --- 1600 cm -1 v o rh a n d e n .  

Z i n k a z e t a t  (Tabelle 74). (Beze iehnung:  B. A. S. F.) 

Vorbehand lung :  E i n m a l i g e  Umkr i s t a l l i s a t ion  aus Wasser .  
SpMtbre i te  0-06, T e m p e r a t u r  23'% Expos i t ionsze i t  12 S tunden .  Die 
40%ige w~sserige LSsung gab  auf  s chwachem U n t e r g r u n d  auBer  
den in Tabel le  74 n icht  a n f g e n o m m e n e n  W a s s e r b a n d e n  n u t  
sehr  schwache und  auBerorden t l i ch  diffuse Ramanl in ien .  Der  
v io le t te  ~md gelbgr i ine  Teit des S p e k t r n m s  is t  t rotz der  zwSlf- 
s t f indigen Belicht-ung un te rexpon ie r t ,  so dal3 dor t  die Raman-  
[inien fehlen nnd  die Z u o r d n u n g  sehr  e r schwer t  nnd  uns i che r  

Tabel le  74. 

Zinkaze ta t  (CH:,C00)~Zn. P l a t t e  189. 

: "fit f i Zuordnung '  '/~ 

24451 0 br.  q - - 2 9 3 7  
24400!  00 p - - 2 9 5 3 7  

9 I 23773 _s.br.l k--932 

23508 0 '- 
23433i o I ? 
23346 00 I k--1359 
232891 ~/~ I k--1416 

22791 
22333 
22165 
22131i 
o9064!  
v200oi 
21837 i 
21770 

[ Zuordnun~" 

I e--605 
1 e--773 
1 e--807 
1 f--931 
3 e--936 

J.-' k--2935 

ii % f 

2 1 5 8 9  1 
-)15-~1 I 2 br. 

20000 1 1 
19344 i 1 
19272 ~/2 
19223 O 

Zuordnun~" : 

e - 1 3 4 9 1 / t  i 
e - - 1 4 1 7  I 

? ! 

e - - 2 9 3 8  ] 

? i 
? ] 

,/ ] (605) (1): (773} (1); (807) (1): 934 (3); 1342 (11:1416 (2br.); 2939(4). I 
I 

wird ;  demen t sp rechend  f anden  yon  23 L i n i e n  aeht  f i be rhaup t  
ke ine  Zuordnung ,  und  yon  den i ibr igen ist  bei dre ien  die Zu- 
o r d n u n g  unsieher .  

A z e t o n i t r  i 1 (TabeHe 75). (Beze iehnung:  ,,~[erck".) 

Vo rbeh and lung :  E inma l ige  F r a k t i o n i e r u n g .  Spa l tb r e i t e  
0-06 ram, T e m p e r a ~ l r  22 °, Expos i t ionsze i t  3 Stu~den.  Die P l a t t e  
zeigte  nu r  ganz schwachen  U n t e r g r u n d ,  mi t t l e re  klass ische 
S t r e u u n g  sowie re la t iv  schar fe  und (abgesehen vom v io le t t en  
Tell)  k r~f t ige  Raman l in i en .  Von don 17 L in i en  der  Tabel le  75 
w u r d e n  zwei wenig  in tens ive  n ich t  zugeordne t  und  ei~e R a m a n -  
f requenz  ( ' / = 1 2 2 8 )  ist  wegen  nur  e inmal igen  V o r k o m m e n s  
unsieher .  

P e t r i k a 1 n und  H o e h b e r g ~ gaben  u r sp r i ing l i ch  fiir  

s A. P e t r i k a I n, J.  H o c h b e r g, Z. phys ika l .  Chem. 3, 1929, S. 217, Bericl~- 
t i g u n g  au f  S. 405. 
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Azetonitril  an: 380 (4), 482 (4), 915 (3), 1169 (5), 1230 (2), 1364 (3), 
2250 (4), 2914 (4). In einer Berichtigung wurden auf Grund 
besserer Zuordnung die Frequenzen 482, 1159, 1364 wieder ge- 
strichen. Dazu bemerken wit, dal~ wit  glauben, an der Existenz 
yon 1370 festhalten zu mfissen; sie fallt  zwar bei ihrem zwei- 

Tabelle 75. 

Azetonitri2 H~C. CN. Platte 163. 

,/t 1 Zuorduung !i v' L I Zuordaung '/~ 1 Zuorduung 

24448 
24412 
24352 
23847 
23794 
23332 

4 
2 
1 
0 
1 

] dopp.  

q--2940 1122801 
p--2941 122566 

o--2941[kIi 22461 

k--911 
k--13~:~, 121766 

m--2250 

1 ,t 4 

4 e--372 
7 k--2244 
2 i--2245 
~0 e--913 

k--2939 

21710i2br. 
2157213br_ 
206881 4 
20000; 3 
17943' 2 

[e--1228] 
e--1366[i] 

e--2250 
e--2938 
c--365 

368 (4); 912 (3); (1228) (2 br.); 1370 (3 hr.): 2246 (6): 2940 (10). 

maligen Vorkommen in Tab. 75 beidemal mit  einer anderen 
Frequenz zusammen; c[oeh ist in einem Fall, n~mtich bei v ' =  
23332, die verschobene Linie erstens deutlich doppett und 
zweitens zu stark, als dal] sie durch m--2250 allein befriedigend 
erkltirt werden kSnn te .  

i '~'1 I 
[ 
124516 loo 

24483 
24454 I 1 
24423[2 br. 
24388 1 ~/2 
 414s / 1 
24069 :07 
23646 
23485 00 
234431 oo I 
232631 /.  . 1 
23216 ~/~ I 
22794 1/~ 

Tabelle 76. 

n-Butylbromid C~H,~Br. 

Zuoranu,g !! il "/1 

Hg  [q-2s721 i  2711 
p-2870 i]22664 
q--2934 i22481 

k-282[q,p,o] 22435 
p--2965 22379 

Hg, k--557 22301 
k--636 22201 
k--1059 22145 
e-~547 22081 
k--1262 22047 
k--1442 21967 
e-~278 21883 

? 21841 

Plat te  162. 

1 Zuordnung i:: ,/1 

U 
V, f--284 !~ 21799 
2 e--274 [m] 21777 
0 g--558 21745 

f--  560 21690 
e--559 21650 
e--637 21555 
/"--794 '? 21500 
e--793[f] :.' 20076 

e--8577 20009 
? 18033 
? 17750 

i~/ r. e--1055 17670 
i k--2864 

1 
3 
4 

1 br. 
I br. 

00 
~s.br 
)0 br 
0 b~ 

3 
I 

Zuordnuug 

(e--1139)'~ 
k--2928 
k--2960 
e--1248 
i--2866 
i--2961 
e--1438 

e--2862[~g] 
e--2929 
c--275 
c--558 
c - 6 3 8  

,$ ' ( [~ :), 853 (i/,?); 1057 (t/.,): (1139) (1)" 279 (2); 557 (5); 637 (2); 794 ' o . _ , 
1257 (1 br.); 1440 (2 hr.); 2865 (5): 2930 (3): 2962 (4). 
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B u t y i b r o m i d (normal ) .  (Tabel le  76.) ( B e z e i c h n u n g :  ,,Kahl- 
baum" . )  

V o r b e h a n d ] u n g :  T r o c k n u n g  f iber  CaCI~ u n d  e i n m a l i g e  
F r a k t i o n i e r t m g .  S p a l t b r e i t e  0-06 ram, T e m p e r a t u r  21 °, E x p o s i -  
t i onsze i t  3 S t u n d e n .  A u f  f a s t  u n m e r M i c h e m  U n t e r g r u n d  e r g a b  
s i e h  bei  r e l a t i v  s e h w a e h e r  k l a s s i s e he r  S t r e n u n g  ein k r ~ f t i g e s  
R a m a n s p e k t r u m  m i t  38 L i n i e n ,  y o n  d e n e n  d re i  n i e h t  z u g e o r d -  
ne t  w e r d e n  k o n n t e n  u n d  bei  d re i  a n d e r e n  ( v ' =  794, 853, 1139) 
die  Z u o r d n u n g  u n s i c h e r  ist .  Zwe i  L i n i e n  (v '----279 u n d  557) 
t r e t e n  a u c h  b l a u v e r s c h o b e n  auf .  B u t y l b r o m i d  g e h S r t  z u r  R e i h e  
de r  in  M i t t e i l u n g  V b e h a n d e l t e n  A l k y l h a l o i d e .  

Tabelle 77. 

A l l y l a l k o h o l  C~H~GH. P l a t t e  170. 

,/1 I Zuordnung ,/, ,/~ I Zuordnung 

24405 
24373 
24305 
24275 
24206 
24159 
24108 
23834 
23797 
23717 
23671 
23491 
23417 
23287 
23249 

,) ' 

1 ] p--2948 
5 br. I q--3015[o] 

2 ! q--3083 
2 !k--430[p.o} 

I 1 0--3087 
s.br. k--546 
O0 I k--597 
1/2 k--871 
1 /,'--908 

1/]/~)r. k--988 
k--1034 

1 br. k-1215 

. /c--1418 
k--1456 

23227 
23059 
29649 
22591 
22504 
22390 
22341 
22996 
22061 
22036 
21995 
21954 
21917 
21845 
21790 

I Zuordnung 

1 i--1289 
4 k--1646 

m--2943 
1: r.m-3001 

e--434[m[ 
e--548 
e-597 

? 
e--877 
e--902 

'/~ If986,¢=102~ 
2 le--984 
2 e--1021 

4 s.br. k--2860 
4 s br. I L:--2915 [fl 

21733 
21703 
21653 
21619 
21531 
21477 
21428 
21350 
21293 
~oo8o 
20010 
19926 
19854 
17883 

V 

2 br. 
[0br 

3 
3br. 
3br. 

i/=, 
I / 2  

7 
1/' 4 

1/4 
2 
1/4 
I/2 

c--1205 
/~--3002[tl 
e--1285 [i} 
], - 3086 
e --  1407 [il 
e--1461 [i[ 
i-- 3088 
f--1645 
e--1645 
c--2858 
e--2928 
c--3012 
e--3084 
c - 425 

430 (2); 546 (1 br.) ; 597 (1/2) ; 874 (2); 905 (2) ; 986 (2); 1028 (2 br.) ; 
1210 (2 br.); 1287 (4); 1412 (3 s. br.); I458 (3 hr.); 1645 (6); 2859 
(4 br.); 2934 (4 br.); 3008 (10 br.); 3086 (3). 

A 1 1 y 1 a 1 k o h o 1 (Tabel le  77). ( B e z e i c h n m l g -  , ,Merck" . )  

V o r b e h a n d l u n g :  T r o c k n u n g  f iber  CaO, e i n m a l i g e  F r a k -  
t i o n i e r u n g .  S p M t b r e i t e  0-06ram, T e m p e r a t u r  19 °, E x p o s i t i o n s -  
ze i t  4V.-, S t u n d e n .  W i t  e r h i e l t e n  n u r  g a n z  s c h w a c h e n  U n t e r -  
g r u n d ,  m i t t e l s t a r k e  k l a s s i s che  S t r e u u n g  u n d  s t a rke ,  te ihveise  
s e h r  d i f fu se  R a m a n l i n i e n .  I n  de m  l i n i e n r e i c h e n  S p e k t r u m  der  
Tab .  77 k o n n t e  y o n  44 L i n i e n  eine n i c h t  z u g e o r d n e t  w e r d e n ,  
w ~ h r e n d  die f ib r igen  d n r c h  16 R a m a n f r e q u e n z e n  e r k l ~ r b a r  
w a r e n .  

A l l y l M k o h o l  w u r d e  be re i t s  y o n  V e n k a t e s w a r a n -  
K a r l %  bzw. G a n e s a n - V e n k a t e s w a r a n  (1. e.) ausge-  

9 S. V e n k a t e s w a r a n - A .  K a r t ,  Z. p h y s i k a L  C h e m .  I, 1928, S. 466. 
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messen;  le tz te re  f inden aus  e inem bis ins Ul t r av io le t t e  ( v ' :  
26843 c m - O  gehendgn S p e k t r u m  mi t  48 verschobenen  L in i en  
die folgenc~en 21 R a m a n f r e q u e n z e n :  (gek lammer te  W e r t e  kom-  
m en  am" e inmal  vor  und  s ind f rag l ieh) :  (291) (0), (361) (0), 437 
(2), 496 (0), 551 (1), 642 (0), (754) (0), 911(2), 997 (2), 1031 (1), 
1105 (2), 1155 (1), 1289 (3), 1329 (2), 1419 (2), 1468 (2), 1649 (4), 
(2868) (2), (2928) (2), 3014 (4 br.), 3079 (1). Der  Unte rsch ied  gegen-  
fiber u n s e r e m  E r g e b n i s  ist  n i ch t  unwesent l i ch ;  dies l ieg t  
n icht  at lein an Z u o r d m m g s v e r s c h i e d e n h e i t e n ,  son4ern  auch a~] 
d i rek ten  expe r imen te l l en  Befund .  Z u m  B.eispiel fehlen unsere  
s ta rke  (4!)-Linie bei v ' :  23059 c m  - I  sowie die i m m e r h i n  kr~if- 
t igen L in i en  bei 24305 u n d  22061cm -~ im S p e k t r o g r a m m  der  
ind ischen  Autoren .  

Tabelle 78. 

m-Diehlorbenzol  C,;H~CI._,. P l a t t e  164. 

I Vt ! 
i 

!24312 
12~280 
124046 
123705 
123669 
i23634 
~23578 
123516 
i23336 
23130 
23110 

122759 
! 

f 

11 

1 
3 
0 

~/._, hr. 
2 
1 
~/, 

4 br. 
oo 

Zuordnung 

k-393[q,i] 
k--425t21 
~--659 
t--1000 
k--1036 
k--1071 
k--1127 
i-1000 
e4-398 
k--1575 
e,-7172 
f-2oo 

Vtl 

22765 3 ] e--173 ii21824 
22742 ) 58.i) )~ :121634 
22724 ~ br.!~ e-zv4 i21443 
22576 L(, I f--419 :!21363 
22544 f e--394 :119866 
~22515] 2 ! e--423[m] i118132 
22281 3 e--657 :18105 
22173 0 ? '17917 
22004 ~/~ f--991 17886 

21945 8 c--993 17651 
21918 0 e--1029 
21879 3br. e--1059[f] 

i ] ir Zuordnung i '/L I i 

J !! i 
4 

6br. ~: 
V~.. !, 

1 br. 
2 

5 br. 
2 
1/2 

Zuordutmg 

e-1114 
h'--3071 
i--3073 
e -1575 
e--3072 
c-176 
c--203 
('-391 
c -422  
c--657 

] ./ 174(3); 196--210(5); 394(4); 422(2); 658(3); 996(8): 1028(0) 
i 1065 (3 hr.) ; 1120 (4); 1575 (4 hr.) ; 3072 (6 br.). ; 

m - D i c h i o r b e n z o I (Tabelle 78). (Beze ichntmg B . A . S . F . )  

V o r b e h a n d l u n g :  T r o c k n u n g  fiber CaC[:, zweimal ige De- 
s t f l la t ion un t e r  v e r m i n d e r t e m  Druek .  Spa l tb re i t e  0"06 ram, 
T e m p e r a t u r  18 °, Expos i t ionsze i t  2½ S ~ n d e n .  Die P l a ~ e  zeigte 
au f  m e r k l i c h e m  U n t e r g r u n d  s t a rke  klassische S t r e u u n g  und  
k r ~ f t i g  entwickel te  R a m a n l i n i e n  trod w a r  im vio le t ten  Tell  
e twas  u n t e r e x p o n i e r t .  Von  34 L i n i e n  der Tabel le  78 ble ibt  eine 
bezfiglich Z u o r d n u n g  ungekl~r t .  Zwei L i n i e n  (v'----174 mid  
394) ~reten auch  b l auversehoben  auf ;  die L in ie  bei 204 ist  aus- 
n e h m e n d  bre i t  trod bandar t ig .  Diese A u f n a h m e  yon  m-Dicklor- 
benzol  b i ldet  die Erg~inztmg zu den be iden anderen  I someren  
des Dichlorbenzols ,  i iber welche wi r  in Mi t t e f iung  I I  b e a c h -  
te t  haben.  Der  Verg le ich  4er E rgebn i s se  w i rd  an E a n d  der 
Fig.  3, S. 17, du rchge f i ih r t  werden .  
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D i p h e n y 1 (Tabe l l e  79). ( B e z e i e h n u n g :  B . A . S . F . )  

V o r b e h a n d l u n g :  D r e i m a l i g e  Des t i l l a t i o i l  u n t e r  v e r m i n d e r -  
tern  D r u e k .  S p a l t b r e i t e  0"025 ram, T e m p e r a t u r  85 °, E x p o s i t i o n s -  
ze i t  2~/~ S t u n d e n .  Die  S u b s t a n z  g a b  s e h r  s t a r k e n  U n t e r g r u n d ,  
a b e r  t r o t z d e m  g u t  m e B b a r e  k r ~ f t i g e  R a m a u l i n i e n ,  a H e r d i n g s  
bei  u n t e r e x p o n i e r t e m  v i o l e t t e m  u n d  g e l b g r t i n e m  S p e k t r a l t e i l .  
D ie  33 L i n i e n  de r  T a b e l l e  79 k o n n t e n  m i t  zwei  A u s n a h m e n  zu- 
g e o r d n e t  w e r d e n  u n d  f i i h r t e n  zu  16 R a m a n f r e q u e n z e n ,  y o n  
d c n e n  v i e r  w e g e n  n u t  e i n m a l i g e n  V o r k o m m e n s  u n s i c h e r  s ind .  

Tabellc 79. 

Diphenyl C,;Ha. C,~H~. Platte 190. 
, i 
] "/~ I Zuordaung : "/t I i Zuordaung '/t I Zuordnun~ 
I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . .  7 :  . ~ = _ _ _ ~ :  _ 
, I !I 

123746 
23710 
23681 

123560 
.23514 
;234~6 
123421 
123391 
123230 

23200 
23115 

1 '? 
4 ~--995 
1 k-1024l/l  
l k--1145 
1 k--1191Ii] 
~ k--1239 
6 k--128¢ 
0 i--1125 
,/~ i--1286 
1 k--1505 
3 k--1590 

23095 
22799 
22675 
22630 
22541 
22430 
22378 
22331 
22207 

;22164 
~22103 

5 ', ~,-1600 !i 21945 
1/~ ! ".' i ! 21919 

1 hi'. ~i e--263 121791 
1 ! e--308 :21747 
2 i c--397]m1:21715 
~/~ i g--609? :i21658 
0 i 1 - 6 1 7  121~83 
1 ] c--607 :21436 
2 i e--731]g] 21384 
~/~ I f--831 21350 
2 ] e--835 ..21332 

i ,] 

5 e--993 
2 e--1019 
1 c--1147 
1/~ e - 1191 I[/li 
1 e -  1223 [f]' 

k--3047:e--128,;i 
0 /--3033 I/] 
2 e--15021JI ' 
*/: /'--1611 
3 e--1588 
5 e--1606 

(263) (1 br.); (308) (1); (397) (2); 611 (1); (731")(2); 833 (21); 994 (5); 
1022 (2); 1146 (1); 1191 (1); 1230 (1); 1283 (5): 1503 (2); 1589 (3): 
1609 (5); 3047 (8). 

B e n z o e s ~ t l r e  (Tabe l l e  80). 

( B e z e i c h n u n g :  , ,Merck  y o n  b e s t i m m t e r  V e r b r e n n u n g s w l i r m e . " )  

V o r b e h a n d l u n g :  e i n m a l i g e  D e s t i l l a t i o n .  E i n e  3 0 % i g e  
L S s u n g  in  A l k o h o l  g a b  m i t  0-04 m m  S p a l t b r e i t e  t rod 8~/.~ S t u n -  
den  E x p o s i t i o n s z e i t  be i  190 e in  S p e k t r u m  m i t  s t a r k e m  U n t e r -  
g r u n d ,  s t a r k e n  u n v e r s c h o b e n  g e s t r e u t e n  P r i m ~ i r l i n i e n  t rod  
38 v e r s c h o b e n e n  L i n i e n ;  y o n  d i e sen  k o n n t e n  d~'ei n i a h t  zu- 
g e o r d n e t  w e r d e n .  N a c h  A b s o n d e r u n g  der  a u s  T a b e l l e  43 in  M i t -  
t e i l u n g  V b e k a ~ n t e n  R a m a n f r e q u e n z e n  des  A t h y l a l k o h o l s ,  d ie  
a u s n a h m s l o s  i m  M i s c h s p e k t r n m  v e r t r e t e n  s ind ,  v e r b l e i b e a  10 
d e r  B e n z o e s ~ m ' e  z u z u s c h r e i b e n d e  L i n i e n ,  y o n  d e n e n  v i e r  n i c h t  
g a n z  g e s i c h e r t  s ind.  

B e n z o c s S u r e m e t h y l e s t e r  (Tabe l l e  81). ( B e z e i c h n u n g :  
, , K a h l b a u m " . )  

V o r b e h a n d l u n g :  T r o c k n u n g  f ibe r  C a C L  u n d  e i n m a l i g e  De-  
s t i l l a t i o a  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  Dmlck .  I m  L i c h t  d e r  H g - L a m p e  
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Tabelle 80. 

Benzoesgure CGH~COOH in Alkohol. P la t te  181. 

Zuordmmgll ,/~ i Zuordnung'i .,'t I Zuordnuug 

q--2927 ii 23246 
q-2970[p] ~ z3103 
p -2983  Io l i  22790 

i ' / '  ! I 

°4461i3_ br. [ 
2441813br . !  
24370 

124313 
~24282 I/~br.l 
i24218 i l 
{24117 0 
124086 1 
23900 0 

123827 4hr. 

i 23698 
i 23508 '/4 s.b,'. 
i 23431  ls . t ) , ' .  
i 

q--3075 [oI i 2 2 7 6 4  
'! -)0" 1)--3071 , __048 

0--3075 I "~'~505 
? ~! 22323 

I," - 619 122242 
;-616 ii 22~58 
1,'--878 !->v i ~_107 
/,'--100T : "v'~ 06") 
t - -1197 lil i -~1941 
I,.--1274 I~ 21890 

!i 

2 
5 
i 
1 

00 
2 
1 

l b r .  
0 

5 br. 
5 

k--1459 
k--1602 

? 
e--174 

? 
m -  3087 
e--615 
e--696 
e--780[g] 
/ - - 8 8 8  
e---876 
e--997 
e--1048 

i j 
21833143.br. 
21786] 7 
21737 I 5 
21669i 0 
21635 4hr. 
21489 3 
21450 ':., 
21335 
21249 3 
20011:3 hr. 
19967 i 2 hr. 
19872 I 1 hr. 

i 

k--2872 
k--2919 
k-2968Iet  
e -1269  
k--3070 
e -  1449 
i -  3066 

1(,--1603 
c--1689 
e--2927 
e--2971 
e -3066  

Alkoimi: 881 (5 br.) ; (1048) l.'/.,); 1445 (3); (2872) (4 s. br.) : 2924 
(5 hr.) ; 2970 (5 br.) 

Beazoesaure : (174) (1) : 617 (2) ; (1696) (1) ; (780) (1 hr.) : 1002 (5) ; 
(119S) (l/4 s. hr.) ; 1272 (1 s. hr.) : 1602 [5) ; 1689 (3); 3070 4 hr.). 

TabeIle 81. 

Benzoes~turemethylester QH~COOCH:.  P la t te  171. 
I 

'/1 f Zuordnun~ "/~ [ I Zaordnung ,/, I Zuordnung 

24437 
24399 
24348 
24317 
24283 

~24221 
24089 

124033 
23886 
23726 
23699 
23673 
23609 
23590 
23543 
23510 
23424 
23386 

1 
'/4 
!/,, 

-.) 

2br.  

2 

I0/2 
1 
1 
1 
4 

q--295i  
p--2954 
o--29451k 
q--3071 

p- -3070  
0--3072 

L 1' 23348i /= 
23247hs.br .  
23104 12 
22797[ 2 
22725: 
22583 3 br.3 

22380 I 
~397]  

i--1168 
k--1458 
b--1601 
i--1719 
e--213 
e--355 

21756 
21663 
21632 
21574 
21492 
21447 
21391 
21337 

4 k-- 2949 
3 e--1275 
5 k-3073[e] 
0 i--2942 
t e--1446 
1 i~3069 

, i  f--1604 
10 e--1601 
0 f--1726 
8 c--1721 

1/ F i e-2957 
e--3068 

1 i c--211 
1 i c--351 

1/2 L c--610 
'/2 i c - 8 1 0  

k--616 
k--672 
k--81,9 ?2269 1 

: ~2185 
~--lOO6 I;t i22123 
k--1032 21998 
k -  1096 21978 
k--1115 21944 
I--1162 21919 
i--1006 21869 
k--1281 21834 
k=1319 ii 21788 

0 
3 
1 
00 
3 
0 
0 
7 
1 
1 
2 
1 

f - -615 
e--611 
e--669 
f--810 
e--815 
f--997 
f - - lO17 
e--994 
e--1019 
e--1069 
e--11041f] 
e--1150 

21269 
21217 
19981 
19870 
18097 
17957 
17698 
17498 

212 (3br.) ;  353 (3); 613 (3); 670 (1); 812 (3); 1000(7): 1023 (1); 
1082 (1); 1110 (2); 1160 (1); 1278 (4); (1312) (1); 1452 (1 br.); 
1602 (10); 1723 (8); 2950 (4): 3070 (5). 
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e r s e h e h l t  die  S u b s t a n z  b l~u l ieh  u n d  g i b t  a u f  de r  P l a t t e  s t a r k e n  
Ur t t e rg r~md u n d  s taxke  T y n d a l l s t r e u u n g .  T r o t z d e m  s i n d  4ie  
v e r s e h o b e n e n  L i n i e n  k r ~ f t i g  g e m l g ,  d a b  bei  0-06 m m  S p a l t b r e i t e  
( T e m p e r a t l l r  19 °) s ehon  n a e h  2 S ' t unden  E x p o s i t i o n  ein sehr  
l i n i e n r e i c h e s  R a m a n s p e k t r u m  erz ie l t  wurde .  Vo.n den 54 L i n i e n  
de r  Tabe l l e  81 f a n d  n u t  e ine  ke ine  Z u o r d n u n g ;  eine de r  17 R a -  
m a n f r e q u e n z e n  (v" = 1312 c m  -1)  is t  u n s i c h e r .  

B e n z o e s ~ u r e ~ t h y l e s t e r  (Tabel le  82). ( B e z e i c h n u a g :  
, , K a h l b a u m " . )  

V o r b e h a n d l m l g :  T r o e k n u n g  fiber CaCI~ u n d  z w e i m a l i g e  
V a k u m n d e s t i l l a t i o n .  S p a l t b r e i t e  0-06 ram, T e m p e r a t u r  19 °, E x -  
pos i t i (msze i t  2½ S t u n d e n .  Da s  S p e k t r u m  ze ig te  a u f  s t a r k e m  
U n t e r g r u n d  die  56 v e r s e h o b e n e n  L i n i e n  der  T a b e l l e  82, d ie  m i t  
zwei  A u s n a h m e n  z u g e o r d n e t  w e r d e n  k o n n t e n  u n d  zu 20 R a m a n -  
f r e q u e n z e n  ( d a v o n  eine uns i ehe r )  f f ih r ten .  

V e r s u e h e  m i t  e iner  4 0 % i g e n  w g s s e r i g e n  L S s l m g  des N a -  
t r i u m b e n z o a t e s  Q H ~ C O O N a  fii larten b i she r  w e g e n  e ine r  n i e h t  
w e g z u s e h a f f e n d e n  l e i eh ten  Gelbf~ i rbung  de r  S u b s t a n z  u n d  

Tabclle 82. 

Benzoes~iure i i thy les te r  C~H~COOC,:H:.. P l a t t e  172. 

,/~ I Zuordnung v'l I Zuordnung "/t • I Zuordnunz 

24408 0 
24373 i 1/~ 
24283 I 0 
24211 0 
24184 0 
24117 ~/~ 
24089 
24033 % 
23897 i'-' 
23861 2 
23833 
23697 
23673 
23592 
23543 
23513 
23427 
23392 
23336 

, /  

1/4 
6 
2 
9 

O 

O 

5 
1 

ls.br.I i 

q--2980[p] 
~--2980[o,k] 
p--3070 
0--3682 
/--332 

k--616 
k--672 
/--619 
k--8441il 

? 

k--1008 
k--1032[i[ 
k-- l l13 
k--1162 
i--1663 

k--1278 
k--1313[ii 
k--1369[il 

23312 
23247 
23209 
23101 
22795 
22749 
22697 
22646 
22607 
22327 
. . .71 
22161 
92139 
22693 
21998 
21943 
21916 
21839 
21779 

i 
I/2 br.i k--1393 

2 I k--14581i[ 
0 ~ i--1367 
16 k--1604 
1 i--1721 

5hr. c--189 
00 g--342 
60 ¢--349 
5 e--331 
4 e--611tf] 
1 e--667 
1 e--777 
1 ¢--856 
4 e--845 

1 br. /--997 
10 c--995 

e--1022 
3 e--1099 

5 br. k--2926[el 

i'21725 
!!21665 
1121636 
~21570 
121542 
i21489 
1191449 li" 
~121392 
12133s 
z OleO0 
I;6;;7 

19953 
119867 
!11s129 

17700 
17534 
17468 

3 
5 

6 br. 

2br. 
3 

110 
8 
0 

1/2 

2 
2 
2 
1 

i/._, 
I/., 

],--2986 {fl 
e--1273 
1:--3069 [el 
e - t368[i] 
e--1396 [i] 
e--1449 
i--3067 
f--1603 
e--1600 
e--1718 
e--2931 
e--2985 
e--3071 
c--179 
c--320 
c--668 
(,--774 
c--840 

184 (4br.): 334(5): 614 (4); 670(1]; 775(1): 846 (4); 1001 (10); 
1029 (2): 1106(3); (1162) (2); 1276 (5); 1310 (1); 1368 (1 br.); 
1394 (l/.); 1454 (2 br.): 1602 (10); 1720 (9); 2929 (5 br.); 2981 (3); 
3672 (6 br.). 
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wegen des A u f t r e t e n s  yon  s t a rkem Untergru_~d im Spekt ro-  
g r a m m  zu ke inem be f r i ed igenden  Ergebnis .  Wohl  s ind die 
s t a rken  Benzo, lkernl inien k r~ f t i g  ve r t re ten ,  jedoch konn te  die 
Mehrzah l  der im b laugr t inen  Spekt ra l t e i l  b e m e r k b a r e n  schwa-  
ehen Linien ,  die wegen der  U n t e r b e l i c h t u n g  des v iole t ten  Teiles 
nu r  e inmal  vo rkommen ,  n ich t  zugeordne t  werden.  Von e ine r  
W i e d e r g a b e  der l~esultate soil daher  voE:&ufig abgesehen wet -  
den. Die g le ichen Schwie r i gke i t en  fanden  wir  bei den wasser i -  
gen LSsungen  der  Berns te in -  und  Oxals~ure;  e rs t  die Es t e r  de r  
zweibasischen S:&uren ve rh i e l t en  sich g u t mi i t i z  und  f f ih r ten  
zu den nachfo lgenden  Ergebn i s sen .  

B e r n s t e i n s ~ u r e d i S t h y t e s t e r  (Tabelle 83). (Bezeich- 
nung :  B. A. S. F.) 

Vorbehand~ung:  T r o c k n u n g  fiber CaCt_., e inmal~ 'e  F r a k -  
t ioniemmg. Spa l tb re i t e  0"06 ram, T e m p e r a t u r  18 °, Expos i t ions -  
zeit  3½ Stunden .  Die P l a t t e  ze ig t  auf  schwachem Untergn 'und 
24 im aI lgemeinen sehr  sckwache  und  diffuse R a m a n l i n i e n ;  
zwei davon  blieben ungekl~r t ,  yon  den resf l iehen ist  e ine  
(;," _-- 344) uflsicher.  

Tabelle 83. 

Benlsteins~iuredi~i thylester  C:tL.COO. CH: .  CH~_. COOC._,H;. 
P l a t t e  167. 

'/~ I Zuordnung" '/~ ] Zuordnun~ '/~ 1 Zuordnum$ 

24454 
24415 
23852 
23676 
23593 
23397 
23284 
23248 

o 

3 Slb r- 

oo 

0 
0 
2 

q--2934 
q--2973t1~ 
k--853 
k--10291il 
k--1112 

? 
? 

k--1457 

22794 
22594 1/ 

I 

i--1722 : -)1728 li- e - 344 ~ 21583 
]"--846 121540 
e--849 i 21488 ; 

4 k--2977 i 
2 i--2933Ig1: 
1 i--2976 1[t 
3 c--1450 
2 e--1735 
1 Hg [f---2937 
2 e--2937 
1 e--2980 

22149 
22089 
21995 
21926 
21839 
21777 1 

i/,, 

1/. 2 

1 
2 
6 

/-10oo(~) i 212031 
e -  1012 !20058 
e--1099 1120001 
k--2928 i19958 

(344) (z/2): 849 (3): 1014 ~ 1); 1106 (2): 1454 (3); 1729 (2;; 2933 (6) ; 
2976 (4). 

~ i a l o n s ~ u r e d i ~ t h y l e s t e r  (Tabelle 84). (Bezeichnul lg :  
B. A . S . F . )  

Vorbehand lung"  T r o c k n u n g  iiber CaCI ,  zweimal ige  Y a -  
kuumdes t i l l a t ion .  SpMtbre i te  @07 ~nm, T e m p e r a t u r  19% Ex p o s i -  
t ionszei t  4 Stmlden.  W i r  e rh ie l ten  auf  schwachem U n t e r g r u n d  
wieder  n u t  schwache  und  diffuse Raman l i n i e n ;  die Z u o r d n t m g  
der  36 L in i en  ist  n ich t  sehr  bef r ied igend ,  da zwei L i n i e n  un-  
gek l~r t  blieben, dre i  der  angegebenen  13 R a m a n f r e q u e n z e n  
unsicher  s ind und  die Zahleni ibereinst immu-~g der zue inande r -  
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g e h S r i g e n  F r e q u e n z e n  s e h l e c h t e r  i s t  Ms s o n s t ;  z w e i  F r e q u e n -  
z e n  (~'--_ 854, 948 cm -~) sinc~ w a h r s c h ,  e i n l i c h  d o p p e l t .  

Tabelle 84. 

M a ~ o n s a u r e d i ~ t h y l e s t e r  C . , H ~ C O O .  CH._,CGOC._,H~.. P l a t t e  173. 

I Zuordnung I Zuordnung Z ] Zuordnung ~' i  I ] v' 1 " / l  " 

24449 2 
24411 2 br. 
24311 0 
24034 0 
23860 1/4 
23748 0 
23673 ~/~ 
23589 ~/~ 
23541 1/4 
23433 ~/4 
23403 ~/4 
23316 1/4 

q--2939 ~23252 
q -29771pl  22790 
0 -2983  22651 
k -  671 22600 
k--845 22565 
k--957 22505 
k--1032 {i] 223771 
b--1116 22338 
k--1164 22268 

? !22157~ 
i--1113 220971 
k--1389 ]22073 

3 br. 
0 
'/2 
1 
1 

1/, br. 
1 

3 

3 
3 

k--1453 
i--1726 

m--2941 
m--2992 
e--373 

? 
c--561 
f--657 
e--670 
f - - 8 3 8  

e--853 

22013 
21987 
21912 
21834 
21772 
21733 
21581 
21542 
21486 
21194 
19995 
19957 

2 
2 

3 hr. 
4 
8 

7 br. 
1 
1 
4 

3 br. 
2 

1 br. 

e--938 

e--1026 
e--1104 
k--2933 leJ 
k - 2972 
i--2935 tg] 

ie--1396 l:i, f l  
e--1452 
e--1744 
e--2943 
e--2981 

373(1): (561)(1): 666(3);  
1111 (4); (1164) ('/4) ; 1393 
2980 (7 hr.). 

854(3br.) ;  948(2br.) :  1029(3br.):  
(1); 1452 (4 br.); 1735 (3 br.): 2938 (8); 

O x a 1 s ~i u r e d i ~i t h y I e s t e r ( T a b e l i e  85). ( B e z e i c h m t n g :  
B.  A .  S. F . )  

B e h a n d l u n g  w i e  N r .  83. S p a l t b r e i t e  0"06 ram, T e m p e r a t u l -  
18 °, E x p o s i t i o n s z e i t  3 S t u n d e n .  D i e  P l a t t e  z e i g t  a u f  m i t t e l -  
s t a r k e m  U n t e r g r u n c t  28 i m  a U g e m e i n e n  b r e i t e  u n d  d i f f u s e  
L i n i e n .  B i s  a u f  e i n e  ~ m r d e n  3,lle z a g e o r d n e t ,  j e d o c h  i s t  v" ---- 314 

Tabelle 85. 

O x a ] s ~ t u r e d i ~ t t h y l e s t e r  COOC._,I-I~. COOC~H~.  P l a t t e  165. 
[ , , , i i  i 

i / I Zuordnung ,j;~ I Zuordnung ' / '  I 

24451 
24413 
24311 
23839 
23674 
23597 
23411 
23252 
22800 
22621 

2br.  
3 s.br. 

00 
1 
1/4 

0s.br.: 
3 
1 

3 br. 

i 
Zuordnung v'~ ! I 

, ! 

q--2937 22558 I 
q--2975[pl 22126 0 
0--2982 22077 4 br. 
k--866 22027 ~[~ 
k--1031 21980 1/4 
k--1108 21923 2 br. 
k--1294 21839 L 3 

i 21779 7 br. i k - -1453  
i ? :21724 7s.br. 

e--317(?) i121668 0 

e--380 
f - 8 6 9  
e--861 
g--1012 
f--1015 
e--1015 
e--1099 
k--2926 
k -  2981 
e--1270 

ii 
' 21575 1. 
i121536 I br. 
'21486 4 br. 
ii21176 4 
I 20001 '/2 br. 

19958 I/2 br. 
17998 1 br. 

i ! 17922 0 ! 
i j 

/---2941 
i - 2 9 8 o  [fl 
e--1452 
e--1762 
e--2937 
e--2980 
c--310 
c--386 

v' 314(3br.?) ;  383(1); 865(4br . ) ;  1018(2br.~; 1104(3); 1282(0br.);  
1452 (4 br.); 1762 (4); 2937 (7 br.); 2980 (7 s. br.). 
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unsicher, da an den zwei Spektralstellen, wo sich 4iese ver- 
schobene Lirde fin~et, die Linien m--2971 bzw. eine Hg-Linie 
zu erwarten sind. Auch die Z u o r d n u n g  f--1015 und e--1015 
ist wegen der relativ hohen hltensit~it dieser Linien fraglich. 
Vietleicht w~re besser: e - - 9 1 1  und e--948, so dal~ sich des 
Ramanspekt rum um diese zwei schwachen Linien, die auch in 
Azetoa und im Malons~ureester vorkommen, vermehren wfirde. 

Diskussion. 
In F igur  1 sind die in den Tab.ellen 73 bis 85 ermittel ten 

Ramanfrequenzen zeichnerisch dargestellt. An inneren Schwin- 
g~ungen siad hiebei vertreten: die C-H-Frequenzen, die sich 
wieder dem in Mitteilung V gegebenen Schema einordnen und 
je nach der Besetzung der restlichea drei Valenzstellen des 
C-Atomes zwischen ~, ' :2860 und 3090 c m  - t  liegen; zu dezl 
C-H-Frequenzen z~hlen wit  naeh dem genannten Schema auch 
die Frequenz um 1440, die auch in den Beispielen der Fig. 1 
nur auftr i t t ,  wenn in irgendeiner Moleki~lglmppe mindestens 
2 H-Atome am selben C-Atom sitzen. Daher feMt diese Fre- 
quenz im Diehlorbenzol, Diphenyl ~md in Benzoes4iure; in 
Azetonitril scheint sie auf den merklich tieferen Wert 1370 er- 
niech'igt zu werden, iihnlieh wie eine Erniectrig~mg auch in den 
Salzen der Essigs~ure (vgl. Ammonium-, Na-, Zn-Azetat in 
den Tabellen 49, 50, 74) und in Athylen eintritt. Ferner ist die 
C ~ N-Frequenz v' _-- 2246 in Azetonitril, die C -- C-Frequenz 
v" = 1645 in Allylalkohol und die C = O-Frequenz in allen (zius- 
nahme Zinkazetat) Molekfilen mit der Karbonylgruppe ver- 
treten; letztere zeigt auch wieder die chaxakteristische Ver- 
schiebung zu tieferen Werten, wenn der Karbonylgruppe, so 
wie in Benzoes~ure, die Hydroxylgruppe  benaehbart ist. 

Im einzelnen sin~ vietleieht folgende qualitative Bemer- 
kungen yon Interesse: In Fig. 2 ist eine Anzahl der zur Essig- 
s~iure gehSrigen Ester und Salze. unter  Weglassung der Fre- 
quenzen fiber 1800 c m  - 1  zusammengestellt.  Die g'rol3e Khnlich- 
keit der Spektren entspricht der chemischen ZusammengehSrig- 
keit &er Substanzen. Die kr~ft ige Ih'equenz der Essigs~iure bei 
,i_--890 c m  - ~  wurde schon in unserer ersten Mitteilung tier 
Schwingung der Methylgruppe gegen den Molektilrest zttg:e- 
scba'ieben; beim Ltbergang zu clen Estern riickt die Frequenz 
entsprechend der G~wiehtszunahme des Moleki~lrestes zu kleine- 
ren Werten,  doeh ist ihr Verhalten im Zyanessigsaureester  
nicht durchsichtig.  Bei &en in LSsung gemessenen Salzen, bei 
denen infol¢e Dissoziation H~C wohl slets gogen CO0 schwingt,  
ist die betreffend:e Frequenz erwart-tmgsgem~f~ konstant.  Die 
ErhShung gegeniiber dem Wef t  in Essigs~iure ist jedooh starker,  
als  der Gewichtsverminderung entspricht, so dal~ ein konsti tu- 
tiver EinfiuB vorzu]iegen scheint, 4er die Bind~zng der Methyl- 
gruppe verfestigt.  

Auffal tend ist ferner des Ausbleiben der Frequenz 630 
beim t tbergang zu Zyanessigs~iureester. Es wfirde dies, wie ~vir 
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ebenfalls bereits in der ersten Mitteilung vermuteten, dafiir 
sprechen, (Jail auch diese Frequenz etwas mit der ~[ethylgruppe 
zu tua babe. End lich m5ehten wir die Aufmerksamkeit auf 
den Umstand lenken, dal3 neben ~er Frequenz 1440, die wir 
einer inneren Schwingang d.er Gruppe CI-I., zuschreiben, sowohl 
im Zyanessigsfiureester als in den drei Salzen eine z~veite Lin_ie 
im Abstand yon 65 cm -I (Einzelwerte 56, 64, 65, 74 cm -I) er- 
scheint und da]3 beide Linien in den Salzen nach kleineren 
Werten verschoben sind. Beziiglich der C----O-l~h'equenz hl 
diesen Salzen sei daran erinnert, dal~ ihre Messung zu unsicher 
ist, als dal3 irgend,welehe Sehliisse an d~e fraglichen Frequenz- 
werte gekniipft werden kSnnten. 

In Fig. 3 s~nd zu Vergleiehszwecken die Ramanspektren 
yon Diphenyl, Benzol, Dichlorbenzol und Benzoesiiure mit ihren 
Estern zusammengestellt. Beziiglich der Bideri~ate ergibt sich 
im Dichlorbenzol ebenso wie in den nicht nochmals gezeichne- 
ten Xylolisomeren, da~ bei diesen (bekanrLtlich ortho- und para- 
dirigierenden) Substituenten erster l(la~e auch die Ver~,inde - 
rung der Normalliniea des Benzolkernes am st~rksten in Ortho- 
urld Paxastellung ist, so dab z. B. die so charakteristische 
Benzo~llinie bei I000 iiberhaupt verschwindet und dafi]r kr~iftige 
Linien bei 740 neu entstehen; daher ist die :4hnlichkeit der 
o-p-Spektren untereinanc}er weir grSi~er als mit Benzol selbst 
oder re_it c~em l~letac~erivat. 

Ferner sei verwiesen auf die in Diphenyl sowohl a~s in 
Benzoes~ure u_nd ihren Esterr~ auftretende, me[st starke und 
sehr konstante Linie bei 1280, die auch (vgl. Fig. I) im Ester 
der Oxals~ure, nicht abet in den Estern der beiden anderen 
zweibasisehen Siiuren vorkommt. In den yon uns untersuchten 
80 organischen Substanzen kommt eine Frequenz zwischen 
1270 ~md 1290 nut noah in den Allylderivaten vor ~0. Wir sind 
der ~leinung, da] das AuftTeten dieser Linie h'gend etwas mit 
dem Bindurlgst-ypus-----C-- zu tun babe; ihr Weft liegt auch 
zwischen dem fiir die einfache und ¢ioppelte C-Bindung gfilti- 
gen, n~mlich zwischen fund 1000 und 1700. Zu einer pr~iziseren 
Aussage sind wit derzeit nicht imstande. 

R a m a n f r e q u e n z  u n d  c h e m i s c h e  B i n d u n g .  

Wir  haben bei den bisherigen Versuchen, einzelne, z.B. 
die konstanten ,,inneren" Schwingungen zu bestimmten At0rn- 
verbindungen im Innern  der meist komplexea Molekfile zuzu- 
ordnen, h~iufig yon der Niiherungsforme111 

,/=_l~V: ~ (1) 
1o A n m e r k u a g :  D a b e i  w u r d e  a b g e s e h e n  y o n  A n i s o l  u n d  b u t t e r s a u r e m  

~ t h y l ,  wo  d i e s e  F r e q u e n z e n  z w a r  a u f t r e t e n ,  a b e r  a l s  s c h w a c h  u n d  u n g e s i c h e r t  b e -  
1 v 

z e i c h n e t  s i n d .  ~ D i e  , , F r e q u e n z "  v i s t  i n  sec  - 1 ,  d i e  %Vel lenzahI  v '  = - -  = i s t  i n  

cm--~ g e m e s s e n ;  A n a l o g e s  g i l t  f i i r  d i e  G r S B e n  ~'~o, ®o' u n d  b, b'. 
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mindestens einen Fall  bekunnt sein miissen; als solcher Bezugs- 
fall war -con uns die sehr konstante und gesicherte aromatische 

C-H-Frequenz mit  v" _~ 3050 c m  - 1 ,  A =- 101 kcal/Mol. 1 = 1-0833 

gew~ihlt worden (vgl. z . B .  Mdtteflung III) ,  so dab sich der  
Wer t  ffix k ber echnet zu k ~ 291-5. Wie die E r f a h r u n g  zeigte, 
f i ihrt  die Anwend~mg yon Gleichung 1 in manchen F~llen zu 
sehr gu te r  f3bereinst immung zwischen Exper imen t  und Er -  
wart~mg, wahrend  sie in anderen Fallen zu nicht mehr  als zu 
einer ungef~hren  Abseh~tzung der zu erwar tenden Frequenz  
zu gebrau~hen war. Und dies ist auch theoretisch begreifl ich. 

Sind die beiden schwingenden Pa r tne r  durch eine mit  der  
Elongation x proport ionale K r a f t  

K = f .  x (-2) 

an ihre l~uhelage gebunden, daan ist die Frequenz ihrer  Schwin- 
gungsbewegung gegeben dureh 

= 1 ~ -  
~o -~,~ V~-"  (3) 

Die potentietle Energie  in der Schwingungsampli tude a ist 

1 
E = ~ -  f .  a~. (4) 

Wird  jene grSBte Amplitude, bei deren En 'e ichung die Bin- 
dung zerreiBt, mit  a* bezeichnet, so ist die zugehSrige Auf-  
spal tungsarbei t  E* gegeben durch 

1 
E *  = - ~ -  f .  (a*) ~, (4a )  

so dab man nach Einsetzen yon 4 a in Gleichung 3 erh~ilt: 

1 
¢oo = (la) ~ .  ~*I/T 

Die Kons tan te  k in Gleichung 1 enthSlt daher noeh die klassische 
maximale  Amplitude,  deren allgemeine Konstanz nieht  vorans-  
gesetzt werden kann. 

Die Schwankung der GrSBe k kann in der folgenden 
Tabelle 86 abgelesen werden. In  d~eser enthalten die erste u n d  
letzte Spalte 4ie Bindung, fiir die die Zahlenangaben der be- 
treffenden Zeile gelten; in der zvceiten Spalte ist das Molekiil 
angegeben, aus dessen Ramanspek t rum (Literaturhinweis  in  
Spalte 3) die in der vier ten Spalte angefiihrte Ramanf requenz-"  
entnommen und fiir welches die reduzierte Masse (Spalte 5) gil t .  
Die sechste Spal te  enth~It die Spaltungsarbei ten A in kcal/Mol. 
nach H. G. G r i m m, Handbueh  der Physik,  Bd. 15, p. 532 ft., 
und die siebente Spalte gibt  den nach Gleichung 1 gerechneten  
W e r t  des Proportionali t~itsfaktors k an. Man sieht, dal~ inner-  
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halb gewisser Gruppen y o n  Bindungen k zwar nahe  kon- 
s tant  ist, yon Gruppe zu Gruppe aber nicht unbetr~ehtl ich,  
zwischen 292 tlnd 391, vari iert .  Eine Gruppe bilden z. B. die 
I-Iych.id.e, bei denen k einen Wer t  293 besitzt, wobei abe t  O-H 
und N-H herausfallen; k ~ 325 findet sich bei N-H, C-C, C =O,  
C-O, C-N; k ~ 348 bei C ~ O, O---- O; k ~ 3 8 6  bei C ~ C ,  C :  C, 
C ~ N, N ~ N; d4e letzten zwei hohen k-Werte also durchwegs 
bei mehrfachen Bin4ungen.  

Diese Aussagen fiber den Gang yon k rechtfert igen einiger-  
mai3en den in unserer  ]etzten Mittei lung gezogenen Schlu~, daS 
e~ltsprechend der ffir 5ie einzelnen Bindlmgstypen auftreteH- 

Tabelle 86. 

B i n -  

I ~ - l t  

O - H  
N-I-I 

3[olekfil 

H2 
a r o m a t .  
a l i p h a t .  

I - h O  
N H ~  

4149 
3050 
2920 
3419 

1 

2"00 
1'0834 
1"0834 
1"0625 

Z 

100 293 
101 I 292 
92 203 

12o 13oo 

130 
68 
68 
72 
85 

4279 0"1774 
3118 0"1529 
2988 0"156[ 
3491 0"1428 
3419 0"144!) 

CI-H HCI 
C ~ C } C~H: 
C =: C ! C-~E~ 

C-C i C~H~ 
C ~ O  CO 
C ~ O I~etone 
C-0 i HsC-0H 

C--~ -N C N  , 
C - N  HsCC0-NH,.  

0 ~ 0 0.~ 

I N ~ N  N-. 

3334 
2890 
1960 
1620 
990 

2155 
1700 
1031 
2240 
860 

1552 
2329 

1"0714 
1"0282 
0"1540 
0'1428 
0"1334 
0"1459 
0"1459 
0"1254 
0"1548 
0"098l 
0"1250 
0"1428 

98 
I00 
166 
125 
71 

257 
203 
94 

212 
70 

162 
253 

i 

329 
294 62 
387 1.5 
384 15 
322 10 
352 13 
325 10 
326 8 
391 17 
328 8 
345 11 
380 15 

t j .  C. M c  L e a n a n .  J .  H .  M c  L e o d, N a t u r e  123, 160, 
'-' A .  D a d i e u ,  K . W . F .  K o h t r a u s e h ,  l . c .  

R .  G. D i c k i n s o n ,  R .  T .  D i l l o n ,  F .  R a s e t t i ,  
R.  W .  W o o d, N a t u r e  123, 279, 1929. 

5 p .  D a u r e, T h d s e s ,  P a r i s ,  1929. 
F .  R a s e t t i, N a t u r e  123, 205, 1929. 

5~ 

5"38 
5"26 
4"77 
6"72 
6"39 
4"38 

14"82 
2952 0"1528 
1975 0"0723 
1635 0"07660i 10"96 
1000 0"0947 4"40 
2168 0"0672 18"83 
1710 0"0756 11"74 
1039 0"0900 5"05 
2257 0"0678 19"23 

868 0"0872 4"53 
1563 0"0732 11"44 
2344 0"0639 23"11 

1929. 

Bin- 
d u u g  

H - H  
C - H a r  

N- t [  
C I - I t  

C ~ C  

Cc%C 
C ~ O  %%0 

0 ~ - 0  
N ~ N  

P h y s .  R e v .  34, 582, 1929. 

den Verschiedenheit  der C-H-Frequenzen auch eine Verschieden- 
heit  der Spal tungsarbei ten zu erwar ten  ist; dab also an die 
Stelle der groben Unter te i lung in axomatische (A : 101) und 
al iphatische (M-= 92 kcal/l~ol.) Spaltungsw~irme eine Feinein-  
tei lung zu treten babe. Denn wenn k fiir verschiedene schwin- 
gende Hydr idsys teme den gleichen Wer t  hat, dann ist  die 
Konstanz auch ffir ein and dasselbe Hydr id ,  n~mlich C-I-I, zu 
erwarten,  auch wenn d4e Bind'ung durch konsti tutionelle Ein- 
fliisse ge~indert wird. Bleibt  aber k konstant,  dann muB nach 
Gleichung 1 M mit  v ~ vari ieren.  

Um zu einer brauchbaren Beschreibung zu gelangen, muB 
all Stelle des l inearen Kraf tgesetzes  (Gleichung 2) ein allge- 



~ ' 2 0  A-  D a d i e u  u n d  K . W . F .  K o h l r a u s c h  

meineres  gesetz t  werden,  das  m a n  sieh etwa nach  Po tenzen  
der E l o n g a t i o n  entwickel t  denken  kann,  wobei der Koeff iz ient  
der ers ten  Po tenz  wieder  die GrSBe f i s t :  

IC = f x  + c x"  + . . . .  (~a) 

N a c h  der  Quanten theor ie  ist fiir diesen u n h a r m o n i s c h e n  
FallX2 die E a e r g i e  im n-ten Quan t enzus t and  gegeben  d u r e h  

E,, = n h % -- n ~" h b, (5) 

wor in  ¢o o die mechanische  F r e q u e n z  und b ein MaB ffir den 
Grad  der  A b w e i c h u n g  vom ha rmoni schen  Fa l l  bzw. vom 
] inearen Kra f tgese t z  2 ist. Die Stral~lungsfrequenz,  die das  
S y s t e m  vom nul l ten in den n-ten Quan tenzus t and  heben kann ,  
ist dann :  

I 
• ~,, = ~;- ( E,, - E0) = n ~0 -- n~ 1~, 1.6) 

so dab die F requenzen  '*,, ffir n = 1, 2, 3 . . .  eine Reihe yon  un-  
h a r m o n i s c h e n  ObertSnen 

durch laufen .  
Die mechanische  Frequenz  des du t ch  E i n s t r a h l u n g  ange-  

r eg ten  Sys tems  findet m a n  nach  der Vorsch r i f t :  

1 ~ E,, 
~"- -  h ~ n  - -  ~ o - - 2 n b -  (7) 

Das bedeutet ,  dab ~,, mi t  E r h S h u n g  des Q u a n t e n z u s t a n d e s  
(quan tenha f t e  ErhShLmg d.er Ampl i tude)  abn immt .  Der  hSchste  
Q u a n t e n z u s t a n d  ist also e r re ich t  13, werm t o , , - - 0  wird,  das ist  

nach  Gle ichung (7) fiir n * -  ~°" - ~-b' oberhalb  dieses Zns tandes  ist  

eine quan t enha f t e  E n e r g i e ~ n d e r u n g  n ich t  m e h r  mSglich, d a s  
Sys t em ist ke iner  per iodischen B e w e g u n g  m e h r  f~ihig, es muB 
Disso,ziation eintreten.  Die m a x i m a l  zuf i ihrbare  Energ ie ,  die  
Dissozia t ionsarbei t  E*, ist daher  naeh  Gleichung 5 gegeben d u r e h  

h ~o; I8) E ~ =  n* h ~0 -- (n*) 2 h b -  4b" 

D u r c h  Gleiehung 8 ist die in E r g  gemessene Dissozia-  
t ionsarbe i t  in V e r b i n d u n g  g e b r a c h t  miV der S y s t e m f r e q u e n z  (% 
fiir so kteine Ampl i tuden ,  dab das Kra f t ge se t z  2 noch  als 
g f i l t i g  angesehen  werden kann;  too h~ng t  m i t  der aLts d e m  
Ramanspek t - rum zu en tnehmenden  S t r ahh lngs f r equenz  n a e h  
Gle ichung  6 zusammen  d u t c h  

,J = ~,) - -  b, (6 a) 

1~ ~ .  K r a t z e r ,  Z t s c h r .  P h y s i k  3, 1920, S, 289, v g l .  A,  S o m m e r f e 1 d, A t o m -  
b a n  u n d  S p e k t r a l l i n i e n ,  4. A u f I a g e ,  L B d . ,  A n h a n g  15. ~* R° T .  B i r g e, H .  S p o n e r ,  
P h y s i k a l .  R e v .  28, 1926, S. 259, v g l .  a u c h  J .  W .  E 1 1 i s, P h y s i k a L  Rev. .~ :% 1929, S .  27. 
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da erfahrungsg~m~B beim Ramaneffekt die Grundschwingung 
m i t  n = 1 e r r e g t  wLr~ ~. Die  Di s soz ia t ionsa rbe i t  E ~ h ~ n g t  m i t  
der  in kcal/Mot, b e s t i m m t e n  Spa l tungsw~i rme  A z u s a m m e n  du rch  

J .  A 
E* = ~L--" 1000, 

wor i~  J = 4"186.107 E rg / ca l  das  m e c h a n i s c h e  W~rmeKquiva len t ,  
L = 6"06,1023 die L o s c h m i d s c h e  Zah l  pro  Mol ist. Somi t  laBt 
s ich in Gleich~mg 8 die GrOBe b be rechnea ;  werden  '~, to o l ind 
b in c m  - 1  ausgedrf ick t ,  so g i l t  n a c h  Gle ichung  8 uJad 6 a 

4.f A = 1"406A = ('/ + b')2 
h c L " b' (9) 

Der  so e rha l t ene  W e r t  ffir  b' is t  in Tabel le  86 in der  
a ch t en  Spa l te  e i n g e t r a g e n ;  den bei K e n n t n i s  yon b' nach  
J l e l e h t m g  6 a  b e r e c h e n b a r e n  W e r t  fiir to,,' en th~l t  Spa l t e  9. 
E n d l i e h  geben  SpMte 10 u n d  11 die W e r t e  f i ir  die A m p l i t u d e ,  
die z u m  F r e q u e n z w e r t  to,,' gehSr t ,  sowie die r f i ck t re ibende  
K r a f t  f fiir die E l o n g a t i o n  1 c m .  Letz te re  x~mrde nach  Glei- 
chung 3 gerechnet ,  e r s t e re  aus l~  

(2 ~ a ¢o0)2 = h %, (10) 

bzw. bei U m r e c h n u n g  auf  abso lu te  Masse  und  E i n f f i h r u n g  yon 
0) o a U S  

a = 8"188. 10 -s  ] /  1 (t0a) 
V 03' 0 ~t 

Die Z a h l e n a n g a b e n  d iese r  Tabe l l e  sind jedenfaHs  in eini-  
gen  FKllen n u r  als vor I~uf ige  au fzu fa s sen ;  vor  a l lem s ind  die 
W e r t e  fi ir  die t h e r m o e h e m i s e h e n  S p a l t u n g s a r b e i t e n  ke ines fa l l s  
endgi l l t ig ;  abe r  aueh  die Dat.en fiir  die R a m a n f r e q u e n z e n  sind 
zum Tei l  deshalb  urivicher, wei l  die Z u o r d n u n g  zur  be t re f fenden  
B i n d u n g  nicht  f es t s t eh t  ( insbesondere  bei den n iederen  F re -  
quenzen  der  e in faehen  B i n d ~ n g e n ,  z. B. bei C-N). Deswegen  
win 'den auch alle Z a h l e n r e c h m m g e n  nu r  m i t  dem Rechen-  
sch ieber  durehgef f ihr t .  

I n  Tabel le  87 s ind die H a u p t e r g e b n l s s e ,  d i e  W e r t e  ff ir  
/:. I c m  in  105 D y n  u n d  ffir  die A m p l i t u d e  a der  Ntf l l schwin-  
g u n g  in 10 --s c m  noch e inmal ,  n a c h  B i n d u n g s t y p e n  geordne t ,  
zusammenges te l l t .  Die  H y d r i d e ,  bei  denen c~er el_he Schwin-  
g u n g s p a r t n e r  der  auB e ro rden t l i eh  kle ine  H - K e r n  ist, n e h m e n  
eine A u s n a h m s s t e l l u n g  ein trod wt~rden in der  ers ten  G r u p p e  
z u s a m m e n g e f a S t ;  die e infache ,  doppe l te  und  d re i f ache  B£ndung  

~t N u r  M e  L e n n a n  u n d  M c  L e o d  (1. c.) b e r i e h t e n  f i b e r  g e s i c h e r t e  A u s -  
n a h m e n  be i  Ne u n d  O-.. J~ I n  d e r  v o r l ~ i u f i g e n  M i t t e i l u n g  w u r d e  --  n i e h t  g a n z  k o n -  
s e q u e n t  - -  a u f  d e r  r e c h t e n  S e i t e  y o n  G l e i c h u n g  10 s t a t ~  m i t  h(,~o m i t  h-¢ g e r e e h n e t ,  
w e n n  v d i e  R a m a n f r e q u e n z  i s t .  P e t r i k a 1 n ( Z t s c h r .  P h y s i k  3, 1929, S. 360) b e r e c h -  
n e t e  e b e n f a l l s  a n  z w e i  B e i s p i e l e n  d i e  A m p l i t u d e  u n d  d i e  r f i c k t r e i b e n d e  K r a f t ,  
s e t z t e  j e d o c h  f f i r  d i e  M a s s e  tt n i c h t  d i e  r e d u z i e r t e  M a s s e ,  s o n d e r n  d i e  d e s  e n d s t / i n -  
d i g e n  P a r t n e r s  a l l e i n  e i n .  So  w i e  w e n n  z. B .  i n  e i n e m  N i t r i l  i n  d e r  G r u p p e  C ~ N  
d e r  S t i e k s t o f f  g e g e n  e i n e  u n e n d l i c h  g r o B e  M a s s e  s c h w i n g e n  w i i r d e .  D i e s  f l J h r t  n a -  
t i i r l i c h  zu  W e r t e n ,  d i e  w e s e n t l i e h  v e r s c h i e d e n  s i n d  y o n  d e n e n  d e r  T a b e l l e  86. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B a n d  55 16  
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b i l d e n  d i e  a n d  e r e n  G r u p p e n .  I n  d e r  l e t z t e n  Z e i l e  w u r d e n  z u r  
~ b e r s i c h t  d i e  M i t t e l w e r t e  a n g e g e b e n .  

Tabelle 87. 

X--H ! a 

I N--H 0 145 
0 - -H  0"143 

C1--H ~0" 153 
H--H !0" 177 

=x-~ I ~  

5"02 
6"39 
6"72 
4"38 
5"38 

X--X a i] = x  f X a 

4"40 
4"53 
5"05 

i 

C--C 0"095 
C--N 0"087 
C--0 0"000 

X--X 0"091 -1" 66 

I 10.96i C==C C~-C i0"077 ., 
- -  I - -  - -  I' C ~ X  

C=O :0"076 11"74+] C = 0  
0~--0 0"073 ll%4]N:~-N 

', ii 
X = X  i0"075'11 "38i X=-X 

il i ;I 

! 

io-o72 
1o-o68 
!0-067 
10"064 
I 

i 

f 

14" 82 
19" 23 

1 9 "  00 

F f i r  d i e  d r e i  B i n d u n g s s t u f e n  v e r h a l t e n  s i eh  a l so  d i e  K r ~ f t e  
be i  g 1 e i e h e r E l o n g a t i o n  w i e  

4-66 : 11"38 : 19-00 o d e r  w i e  1 : 2-4 : 4-1. 

D i e  W e r t e  n e h m e n  s e h n e l l e r  zu,  Ms n a c h  d e r  B i n d u n g  zu  
e r w a r t e n  w~ire;  j e d o c h  z e i g t  e in  B l i e k  a u f  T a b e l l e  87, daf~ n i c h t  
n u r  be i  d e n  G r u p p e n m i t t e l w e r t e n ,  s o n d e r n  a u e h  i n n e r h a l b  d e r  
e i n z e l n e n  G r u p p e n  d i e  A m p l i t u d e  m i t  s t e i g e n d e r  r f i e k t r e i b e n -  
d e r  K r a f t  a b n i m m t .  B i l d e t  m a n  d a h e r ,  w i e  d i e s  i n  T a b e H e  88 
g e s c h e h e n  i s t ,  d a s  P r o d u k t  f . a ,  so e r g i b t  s i c h  i n n e r h a l b  d e r  
e i n z e l n e n  G r u p p e n  u n g e f S h r e  K o n s t a n z  d i e s e s  W e r t e s  l i nd  d i e  
in  d e r  l e t z t e n  Z e i l e  g e b i l d e t e n  G r u p p e n m i t t e l  z e ige n ,  dal~ f . a ,  
d. i. d i e  r f i c k t r e t b e n d e  K r a f t ,  b e i m  m a x i m a 1 e n A l m s e h l a g  1+ 
d e r  G r u n d s e h w i n g u n g  e b e n s o  z u n i m m t  a ls  d i e  Zah~ d e r  b e i  
d e r  b e t r e f f e n d e n  B i n d u n g  i n  A n s p r u e h  g e n o m m e n e n  B i n d u n g s -  
e i n h e i t e n ;  d e n n  es  v e r h a l t e n  s i eh  d i e se  W e r t e  ~xie: 

0"422 : 0"855 : 1"283 o d e r  w i e  1 : 2-025 : 3"04. 

D i e  A b w e i e h u n g  y o r e  V e r h ~ i l t n i s  1 : 2 : 3 be t r~ ig t  f i i r  d i e s e  
M i t t e l w e r t e  n u t  1%. 

Tabelle 88. 

! f.a X - - X  f.a ' / ' .a  ill X . ~ - X  f.a 
! X - - H  i n l 0 - - a D y n  i n l 0 - - a D y n  X = X  in  10 - - aDyn  !i i n  1 0 - - a D y n  

' C--H 
N--H 
0 - - H  
' ,1 - -  H 

t H _ _ H  

0"775 
0"926 

0"960 
0"670 
0"954 

0" 857 

C--C 
C - - N  
C--0  

X-x 

0"416 
0"395 
0"454 

0"422 

II C_--C 

C = 0  
0----0 

0"840 

0"888 
0-837 

0.855 

C--C 
C----~N 
C~O 
N~--N 

1"085 
1"304 
1"269 
1-476 

1"283 

mf'_i ist, worauf Kollege B e a n d o r f  aufmerksam machte, die mittlere 
2 

riicktreibende Kraft, vgl. G1. 4. 



S t u d i e n  z u m  R a m a n e f f e k t  VI  2 ~ 3  

Ztun Schlusse mSge die Verwendbarkei t  der i n  Tabelle 86 
gesammelten Schwingungsdaten noch an fotgendem ~ezeigt 
werden: Bei Kenntn is  yon ~'o und b" kSnnen nach Gleiehung" 6 
die zu erwar tenden 0ber tSne der St rahhmgsfrequenzen berech- 
net werden, die anderseits in einfachen F~idlen aus dem tdtra- 
roten Absorpt ionsspektrum bekannt  sind und mit diesen An- 
gaben vergl ichen werden kSnnen. In  Tabelle 89 ist ein solcher 
Vergleich ftir die zweiatomigen Molekiile CO (nicht po]are 
Bindung) und HCI (polare Bin4ung) dtlrchgefiihrt;  die Lag'e 
der u l t raroten Absorptionsstellen wurde 4er Arbeit  yon 

T a b e l l e  89.  

"C~0; o/0----2168cm-1; b'm13c'm--~t HCI: ~'0=-2952cm--t; b ' = 6 2 c m - - ~  

• , q , = n o / - - n : v  ' berechnetibeobachte~ " % = n m ' ° - - n ~ 5 "  bereelmet:lbeobaehtetl 

"/~----2155 cm - ~  
¢~=4294 
,/:~=6387 

E 

4 " 6 4  1 4 "67 
2-33 I 2"35 
1- 567 i 1"573 

i 

, / t = 2 8 9 0  eye--1 
v',~----5656 
,/3=8298 

3 " 4 6  
1"77  
1"205  

3 " 4 6  
1 " 7 6  
1 " 1 9 0  

S c h a e f e r - T h o m a s l ~  entnommen. Die Tabetle zeigt hin- 
reichende ldbereinstimmung zwischen" Beobachtungs- und  Er- 
wartungswert .  Eine ebensolche ~2bereinstimmung findet man 
fiir die C-tt-Bindxmg, was iibiqgens auch daraus hervorgeht ,  
dab J. W. E 11 i s 15, der auf  umgekehr tem Wege aus passend 
gewahlten u l t raro ten  Absorptionslinien den Wer t  ftir b" rech- 
net, zu Zahlen kommt, die z. B. fiir die Miphatische C-It-Bin- 
dtmg zwischen 64 und 66 c m  - ~  liegen, w~hrend Tabelle 86 den 
Wef t  68 ~ng ib t  

Auch in komplizier teren F~illen ffihrt dieses Ve r f ah ren  zu 
annehmbaren  Ergebnissen. Z.B. lassen sich die von C o b 1 e n t z 
an Azetylen gefundenen Absorptionsstellen ihrer Lage nach 
dutch den Grunc~on zur Erreg~mg der C-H-Sehwingung 

@ e r w a r t e t  ~ 3"01, ) ' b e o b a c h t e t  ~ 3"08 ~) 

sowie dutch Kombinat ion der ObertSne ftir die C-It- und  fiir die 
H C ~ C I 4 - S c h w i n g u n g  erkliiren; der Grundton der optisch 
nicht  akt iven Schwingung der letzteren fehlt  erwartungsgem~13. 
Es ergeben sich als mSgliche Wellenliingen: 

= 3" 01, 3" 85, 7"35, • . . ,  14"26 ~ 

und als beobachtete Wallenl~ngen: 

X _  3"08, 3"69, 7"38, 7"8, 13"63 ~. 

Eine  Absorptionsstelle bleibt ungekl i r t ,  die Zahlenabwei- 

n C1. S c h a e f e r  u n d  M. T h o m a s ,  Z t schr .  P h y s i k  12, 1923, S. 33t). ~8 j .  W. 
E 11 i s, P h y s i c a l  Rev.  33, 1929, S. 27. 

16" 
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chungen c~er anderen dfirften innerhalb d.er Mel~fehler dieser 
~lteren Beobachtungen liegen. 

In  anderen Fallen, z. B. bei ~ thy len ,  konnte eine ~bere in-  
s t immung nicht erzielt werden; eine durch~reifende Prf i fung 
des ganzen Sachverha~tes e r forder t  aber ein eingehendes Spe- 
ziMstudium, zu dem wir bisher nicht  die Zeit gefunden haben. 
Sicher scheint es uns aber zu sein, dab Zahlenangaben, ~de 
sie in Tabelle 86 als vort~ufige zusammengestetl t  wurden, auch 
ffir die Deutung und Verwendung des grol~en auf dem Gebiete 
der Ul t ra forschung gesammelten Er fahrungsmate r i a l s  yon 
nicht ger ingem Wer t  seia werden. 

Die Substanzen, deren Ramanspekt ren  wir bier mitgetei l t  
haben, s tammen fast alle yon der I .G.  Farbenindustrie-A.-G.,  
von der sie uns ffir diesen Zweck kostenlos leihweise iiber- 
Iassen w~l_rden. Wir  sprechen ffir dieses besondere Entgegen-  
kommen auch an dieser Stelle unseren herzlichsteu Dank aus. 


