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VII. Das Ramanspektrum organischer Substanzen

Von

A. Dadieu

und

K. W. F. Kohlrausch

korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften
Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Grasy

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Februar 1930)

In dem Bestreben, fiir die Deutung der Ramanspektren
eine moglichst breite experimentelle Basis bereitzustellen,
haben wir die Versuche an organischen Substanzen fortgesetzt
und berichten im folgenden, anschlieBend an unsere friitheren
Mitteilungen?, iiber die neuen Ergebnisse. AuBere Umstinde,
wie Schwierigkeiten bei der Beschaffung mancher Chemi-
kalien und zeitweilige MiBerfolge beim Experimentieren,
brachten es mit sich, dafl der Arbeitsplan meist nicht einge-
halten werden konnte, die Reihenfolge, in der die Ergebnisse
gewonnen und mitgeteilt wurden, keine in sich logische blieb,
und eine eingehende Diskussion erst nach AbschluB lingerer,
einander erginzender Arbeitsperioden mdéglich wird.

Die zu den vorliegenden Versuchen verwendete Appara-
tur war im wesentlichen die gleiche, wie sie in unserer ersten
Mitteilung beschrieben wurde (vgl. aneh Mitteilung IV); bei
einigen der untersuchten Chemikalien wurde aus Ersparungs-
griinden der Querschnitt des Rohres fiir die zu bestrahlende
Fliissigkeit herabgesetzt. Das bisher stets verwendete Rohr
hatte bei 13 cm Léange eine lichte Weite von 3-4 ¢m; an seiner
Stelle wurden nun auch Rohre von 125 cm Linge und 2-0cm
(,,mittleres Rohr*), bzw. 1-5cm (,enges Rohr®) lichter Weite
verwendet. Irgendeine wesentliche Stérung in der Sauber-

keit der damit erzielten Spektren trat — gute optische Zen-
trierung und einige sonstige VorsichtsmaBregeln voraus-
gesetzt — nicht ein. Die zur Rohrfillung notige Fliissigkeits-

menge geht dabei von 110 ¢m? auf‘39~3 bzw. 22-1 ¢m® herunter.

Bei zwei Substanzen (CH,Cl und CH,Br), die bei Zimmer-
temperatur fliichtig, jedoch unter Druck verflissigt in Glas-
rohren k#duflich sind, wurde mit vertikaler Anordnung ge-

1 A. Dadieu, K. W.F. Kohlrausech, Wiener Ber. (IIa) 138, 1929: I, S. 41;
11, S. 335; III, S. 419; IV, S. 607; V, S. 651; VI, 8. 799. Vgl. auch Naturwiss. 17, 1929,
S. 366, 623, 18, 1930, S. 154, und Physikal. Ztschr. 30, 1929, S. 484.

Monatshefte fiir Chemie, Band 35 28



380 A.Dadieuund K. W. F. Kohlrauseh

arbeitet. Das Fliissigkeitsrohr wird in ein zweites zylindri-
sches Glasrohr (fiir durchstromendes Kiihiwasser eingerich-
tet) mit ebenem Glasboden gestellt und von einer vertikal
brennenden Quecksilberlampe beleuchtet; improvisierte Zy-
linderspiegel konzentrieren das Licht auf die Achse des
Fliissigkeitsgefifles und mittels eines unterhalb angebrachten
totalreflektierenden Prismas wird das Streulicht in das hori-
zontale Kollimatorrohr des Spektrographen gelenkt.

Methylehlorid (Tabelle 90). (Bezeichnung: ,Kahlbaum
fiir wissenschaftliche Zwecke®.)

Ohne Vorbehandlung wurde dieses unter Druck ver-
fliissigte Gas im Originalgefd bei wvertikaler Anordnung
(siehe oben) exponiert. In Tabelle 90 sind die Ergebnisse
dreier Aufnahmen kombiniert; die erste mufite wegen einer
Stérung vorzeitig abgebrochen werden, die Expositionszeit
der beiden anderen betrug 4%/, und 5% Stunden; in allen
Fillen war die Spaltbreite 0-05mm, die Temperatur 15°. Die
in Tabelle 90 getroffene Zuordnung ist nicht zweifelsfrei; ab-
gesehen von den vollig gesicherten Hauptlinien mit v == 712
und 2955 cm—! konnte man vielleicht an Stelle der Aufspal-
tung der C-H-Frequenz auf die Existenz von Ramanlinien mit
v = 1050 und 1098 schlieBen. Wir halten die angegebene Zu-
ordnung fiir die wahrscheinlichere. Kontrollversuche mit ge-
filterter Primirstrahlung sind in Vorbereitung. Auffallend
und im Gegensatze zu den sonstigen Erfahrungen mit Halo-
genen ist es, daB die blauverschobenen Frequenzen verh#ltnis-
mifig schwach vertreten sind.

Tabelle 90.
Methylehlorid CH,Cl. Platte 235, 241, 243.

vy I | Zuordnung || V', I | Zuordnung ‘ vy I | Zuordnung
24575 1 | ¢—2813 123327, O g—T12 ‘21676 2br. | A—3029
244331 8 | ¢—2955[p} 22779 2 [—716 121566 3 | i—2950
24397| 5 | p—2956 |22225) 10 e—713  [121496{1 br. | +—3020
24363 00? | ¢—3025 | 22012) 1/, ? 20073 | 2 |Hg;e—2865
23995| 5 - k—T10 21888 2 F—2817 1119982 | 4 | e—2056
23808 | 2 | +—708 21840 2 k—2865 {17592 2 | c—T716
23643 1 | e+705 21746 | 10 k—2959

v | T12 (10); 2815 (2); 2865 (2); 2955 (10); 3024 (2 br.).

Methylbromid (Tabelle 91). (Bezeichnung: ,Kahlbaum
fiir wissensechaftliche Zwecke®.)

Keine Vorbehandlung, Versuchsanordnung wie im vor-
bhergehenden Fall. Wieder sind die Zahlen der Tabelle 91 aus
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zwei Aufnahmen mit 0-05 mm Spaltbreite, 14° und 4% bzw.
10 Stunden Exposition abgeleitet; die urspriinglich infolge
Br-Abspaltung schwach gelbliche Substanz wurde unter dem
Einflusse der Bestrahlung allm#hlich vollkommen wasserklar.
Die Verdopplung der Expositionszeit brachte keine neuen
Ramanlinien zutage; die Spektren zeigten schwachen Unter-
grund und kriftige, auch blauverschobene Linien. Die 18 ver-
schobenen Linien fiihren auf drei Ramanfrequenzen, von
denen die niederste zehnmal im Spektrum vertreten ist; zwei
Linien bleiben ungekldrt.

Tabelle 91.
Methylbromid CH,Br. Platte 225 und 226.

vy I | Zuordnung || V', I | Zuordnung | ¥, I |Zuordnung
244321 5 | ¢—2956 |/ 23403 1/, ? 21655 | 3br.| &k—3050
24398 | 3 | p-—2955 | 22767 1/, ? 21567 2 i—2949
24110 4 hk—595 224431 1/, g—596 19980, 3 e—2958
239221 2 1—594 224001 2 [—595 17909 | 00 b+4-581
23593 1, f+5H98 1122345, 8 e—593 178531 0 a-+588
23531 1 e+593 21757 5 k—2948 117704 6 c—604

v 594 (8); 2956 (5); 3050 (3 br.).

Methyljodid (Tabelle 92). (Bezeichnung: ,Kahlbaum fiir
wissenschaftliche Zwecke®.)

Vorbehandlung: Schiitteln mit Quecksilber mit nach-
folgender Destillation; da die Substanz im Quecksilberlicht
rasch braun wird, mufite die Fiilllung wihrend der Exposition
zehnmal erneuert werden. Wegen des bei der wiederholten Reini-
gung eintretenden Verlustes wurde, da nur eine geringe Sub-
stanzmenge zur Verfiigung stand, mit dem ,engen Rohr® ge-
arbeitet. Bei 14° 0-06 mm Spaltbreite und einer von Pausen
unterbrochenen Expositionszeit von 3% Stunden wurde ein
untergrundfreies Spektrum erhalten, dessen sieben verscho-
bene Linien in Tabelle 92 zusammengestellt sind; die Linie
bei 21687 ist unter dem Mikroskop nur schlecht, mit freiem
Auge deutlich erkennbar.

Methylalkohol (Tabelle 93). (Bezeichnung: ,Kahlbaum
zur Analyse®)

Vorbehandlung: Fiinfstiindiges Kochen mit CaO und
zweimalige Destillation. Temperatur 16°, Spalt 006 mm, Ex-
positionszeit 10 Stunden. Das Spektrum zeigte 18 verschobene
Linien auf mittelstarkem Untergrund; zwei davon sind so
diffus und breit (Maxima bei 23967 und 21350), daB die mikro-

28*
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skopische Lagenbestimmung nur nach vorheriger Markierung
der mit freiem Auge geschitzten Stelle groBter Sehwirzung
moglich war. Bis auf zwei schwache, aber deutliche Linien

Tabelle 92.
Methyljodid CH,J. Platte 238.

v, I | Zuordnung || v/, I | Zuordnung || v, 1 ! Zuordnung
244491 0 ¢—2939 122419 | 4 e—b19 17788 | 4 c—520
24183 3 522 121762 1 k—2043
23462 1 e+524  ||21687 | 00 ? i

v | 522 (4); 2941 (1).

konnten alle zugeordnet werden und {iihrten zu einem Raman-
spektrum, das, wie die folgende Zahlenzusammenstellung
zeigt, mit den Angaben anderer Autoren {(Daure? Ven-

Vergleichstabelle zu Methylalkehol.

Daure| V.K. G. V. D.X. {{Daure| V.K. G. V. D. K.

1040 (1) | 1031 (2) | 1031 (2)/1035 (4) | 2840 (3) (2832 (3) | 2834 (3) | 2832 (8)
— — lazsn@  — 12950 (3)[2938 (2) |2939 (3) | 2941 (7)
— —  {(1360)(2)] — — "i3333(Bd)] — |3388(Bd)

1460 (2) | 1462 (1) | 1465 (1)[1454 (3 sb)

kateswaran-Karl?3 Ganesan-Venkateswarant?)
identisch ist. Die letzteren Beobachter geben auch 1257 und
1360 als Ramanfrequenzen an; die betreffenden Verschiebun-

Tabelle 93.
Methylalkohol CH,OH. Platte 217.

|
i r

v, I | Zuordoung i v, I Zuordnung! v I 1 Zuordnung

24557| 4 |g—2831 [m] (23233 3s.br.| k—1472 [21686| 3 | i—2830
124451 | 5 br. |¢—2937 [o] || 22335 | 0 br. ? 21576 3 | i—2940
24408 | 3 br. [p—2945  ||21903| 4 | e—1035 ||21483|3 br.| e—1455
93967 | 2 Bd [q—3421+85 21871 | 8 | k—2834 [21350|1 Bd| k—3355
123669| 4 |k—1036  ||21763| 7 | k—2942 |20104| 3 | 2834
23482 | 1, |i—1034 {21721 v, ? 19996 | 3 br.| ¢—2942

v 11035 (4); 1454 (3 s. br); 2832 (8); 2941 (7); 3388485 (2 s. s. br.).

2P.Daure, Ann. Physik (10) 12, 1929, S. 375. 38. Venkateswaran,
A.Xarl, Z. physikal. Chem. B 7, 1928, S. 466. ¢ A. S. Ganesan, S. Venkates-
waran, Ind. Journ. of phys. 4 1929, S. 196.
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gen kommen in ihrem Spektrogramm nur je einmal vor, u.zw.
als die auch in Tabelle 93 vorhandenen Linien bei 21631 bzw.
21576, die aber wohl zweifellos durch die von uns gewihlte
Zuordnung sinngemifer erkldrt sind. Die hohe Frequenz um
3350 gehort offenbar zur O-H-Schwingung.

Methylamin (Tabelle 94). (Bezeichnung: ,Kahlbaum fiir
wissenschaftliche Zwecke®.)

Das Kahlbaumsche Priaparat besteht aus einer 33%igen
Losung des gasformigen CH,NH, in Wasser. Ohne weitere
Vorbehandlung ergab sich bei 17°, 0-06 mm Spaltweite und
nach 8%stiindiger Exposition ein Spekirum, das neben starker
klassischer Streuung auf merklichem, aber nicht besonders
storendem Untergrund 23 meist krdftige, verschobene liinien

Tabelle 94.
Methylamin CH,NH, in 1,0. Platte 216.

v’y I | Zuordnung | V', 1 | Zuordnung } v, I | Zuordnung
24495] 2 | g—2963 23226 |3 br.| A—1479 |/213%0] 5 k—3315
24394 1 | p—2959{0]i22327| O ? 213291 3 k—3376
24066 | 4 br.| ¢—3322 21899 14s8.br.| e—1039 [21205)1 br.| +—3311
24085 | 2 br. | p—3318 21805 4 k—2960 (12003842 br.{ e—2904
2401011 br.| ¢—3378 21742 5 k—2963 1119974 2 -—2964
23975 | 2 br. | p—3378 [0] || 21616 | Y/, i—2900 |/19617 2 e—3321
23914, 0 | 0—3379 21546 1/, —2970 | 19550 1/, e—3388
236691 8 | k—1036 1214773 br.| e—1461

v | 1038 (4br.): 1470 (3br.); 2901 (4br.); 2964 (5): 3319 (5); 3378 (3);

aufwies, die sich mit einer Ausnahme sicher zuordnen lieBen.
Die Verschiebungen um 3319 und 3378 ¢! sind nicht die
bekannte Doppelbande (3320 und 3520) des Wassers; sie sind
vielmehr als zwar m#Big breite, aber sonst scharfe Linien
iibergelagert iiber- die Wasserbanden, die auf der Platte mit
freiem Auge deutlich bemerkbar, unter dem Mikroskop wegen
ihres diffusen Charakters aber nur nach vorheriger Markie-
rung der Maxima ausmefibar sind. Eine solche schidtzungs-
weise Ausmessung ergab die den Wasserbanden zugehérigen
Verschiebungen zu: ¢—3420 (= 100 ¢m—?) an der Stelle maxi-
maler Sehwirzung bei v/, = 23970, sowie £—3400 (£ 180 cm—1)
an der Stelle v, = 21307.

Die in der Tabelle angefithrten hohen Frequenzen ge-
horen daher teils zur C-H-Schwingung (2901 und 2964), teils
zur N-H-Sehwingung (3319 und 3378). Fiir die N-H-Schwin-
gung in Ammoniak fanden: Daunre (l. ¢.) im verfliissigten
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Gas die Frequenzen 3210, 3310 und 3330; Carelli, Prings-
heim, Rosen?® in wisseriger Losung die Werte 3314 und
3385; Wood?® im Gas 3333; Diekinson, Dillon, Ra-
setti” im Gas 3334, im verflissigten Gas 3215 und 3298.

Nitromethan (Tabelle 95). (Bezeichnung: ,Kahlbaum®.)

Vorbehandlung: Uber CaCl, getrocknet und zweimal de-
stilliert. Mit 0-06 mm Spaltbreite bei 17° ergab sich nach fiinf-
stilndiger Exposition ein untergrundfreies Spektrum mit
24 kriaftigen und fast durchwegs scharfen verschobenen
Linien; eine sehwache Linie konnte nicht zugeordnet werden.
Nitromethan wurde bereits von Petrikaln-Hochberg?
sowie von Ganesan-Venkateswaran (L. c.) ausge-
messen; da ihre Angaben in einigen wesentlichen Punkten
nicht iibereinstimmten, wurde die Beobachtung von uns
wiederholt, so dafl jetzt folgendes Zahlenmaterial vorliegt:

Vergleichstabelle fir Nitromethan.

P. H. G. V. I D. K. I P. H. ! G. V., i D. K.

487 (3) 485 (2) 478 (3) || 1274 (1) — —
— 655 (3) 656 (4) | 1380 (5) 1373 (4)
711 (4) — — 1404 (5) }1396 ®) { 1400 (T
917 (5) 916 (6) 917 (10) || 1564 (1) | 1561 (1) | 1563 (3)
992 (1) — — 2973 (4) | 2961 (3) | 2966 (8)
1ot (1) | w1 @ | 1105 @) — 3042 (0) —

Die Verschiebung um 711 leiten Petrikaln-Hoch-
berg aus einer starken Linie bei v, =22227 ab; weder
Ganesan-Venkateswaran noch Dadieu-Kohl-
rausch finden an dieser Stelle die Spur einer Linie, wih-
rend umgekehrt die starke Linie bei v = 22283 im’ Spektro-
gramm von Petrikaln-Hoehberg zu fehlen scheint; ver-
mutlich handelt es sich um einen Rechenfehler der letzteren.
Ebenso fehlt bei Ganesan-Venkateswaran und Da-
dieu-Kohlrausch die Frequenz v = 21946, die von Pe-
trikaln-Hochberg mit e—992 erklirt wird. Die von G a-
nesan-Venkateswaran angegebene Verschiebung um
3042 halten wir nicht fiir reell; sie beruht auf zweil Linien, von
denen die eine bei 21662 zwanglos (vgl. Tab. 95) durch g—1375,
die andere bei 19897 durch eine Hg-Linie (19890) erklirt
werden kann.

Dureh die in Tab. 90—95 mitgeteilten Beobachtungsergeb-
nisse ist die Reihe der leicht zuginglichen Methylverbindungen

s A.Carelli, P. Pringsheim, B. Rosen, Ztsch. Physik 51, 1928, S. 511
¢ R. W. Wood, Phil. Mag. 7, 1929, S. T44. 7R.G.Dickinson, R.T. Dillon,
F. Rasetti, Physical Rev. 34 1929, S. 582. 8 A Petrikalp, J. Hochberg,
Z. physikal. Chem. B 3, 1929, S. 217 u. 405.
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mit einfach gebauten Substituenten vorliufig abgeschlossen;
und es sind zur Auswertung bereitgestellt die im allgemeinen
sehr iibersichtlichen Ramanspektren der Verbindungen des Me-
thyls CH, mit folgenden Gruppen: CH, (Daure, 1. ¢.), OH (Tab.
93), NO, (Tab. 95), NH, (Tab. 94), CO-H (Tab. 42 in IV), CO—OH
(Tab. 8in I), C =N (75 in VI), C,H, (Tab. 4 in I), C1 (Tab. 90),
Br (Tab. 91), J (Tab. 92).

Tabelle 95.
Nitromethan CH,NO,. Platte 210.

vy 1 | Zuordnung || v, I | Zuordnung || I | Zuordnung
24050 2 | k—655 [7] }22333| 2 f—662 121631 '/, | f—1364[g]
23790, 4 | k—915 22283 | 4 e—655 |[21565| 4 | e—1373[7]
235971 2 | k—1108[¢] 122126 O | ¢—913 (21541} 7 | e—1397
23326 4 | k—1379 22079 1 —916 121379 3 | ¢—1579
23301| 6 | k—1404 22021 10 e—917 119970 | 3 | e—2968
23138 1 | A—15674 |[21836) 1 e—1102 [17955] O ?
231141 1 | i—1402 21741 8 | k—2964 [ 17831 1 |c—477
22459 3 | e—479 21664 | Y, | g—13875 17657 2 | c—651

v 478 (3); 656 (4); 917 (10); 1105 (1); 1373 (4); 1400 (7); 1563 (3);

2966 (8)

Zur analogen Reihe der Athylverbindungen {fehlen noch
C,H,CN, C,H,NO,, C,H.NH,, C,H,J. Propionitril und Nitro-
dthan waren uns bisher leider nicht zuginglich; die Beob-
achtungen an Athylamin und Athyljodid sowie eine neuerliche
Aufnahme an Athylalkohol werden im folgenden mitgeteilt.

Tabelle 96.
Athylalkohol C,H,OH. Platte 200.

v, I | Zuordnung || v, I | Zuordnung | v, I | Zuordnung
24516 | 10 |Hg[¢—2872}123250 | 4br | k—1455 {21665 1 e—1273
24461 | 4 br. (¢ —2927 22503 1 e—435 21645 Y/, —2871
24417 4 br. 1¢—2971[p, 0]/ 22059 | 5 e—879 21592 | 2 —2924
24366 | 1 br. [p—2987 [0] 1121989 | O g—10502 121548 1 i—2968
23823 | 2 (k—882 219451 0 —1050 1121480 3 e—1458
23654 1 k—1051 [] || 21889 3 e—1049 |1 20058 | 1 br. |Hg[e—2880]
23607 | 1 (k—1098 21830 | 5 br. | #-2875[e-1108}| 20010 |, 2 e—2928
23464 0 [i—1052 21782 8 £k—2923 1119963 1 e—2975
23425 1 [k—1280 [3] ||21735] 5 k—2970 17881} 1/, c—427

v, | 481(1);880(5);1050 (3); 1098 (1); 1276 (1); 1457 (4 br.); 2873 (5 br.);
2926 (8br.); 2974 (5).
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Athylalkohol (Tabelle 96).

Da unsere erste Messung an C,H,OH (vgl. V, Tab. 43) mit
5stiindiger Exposition eine geringere Anzahl von Ramanlinien
ergab, als von Daure (L. ¢.) bzw. Ganesan-Venkates-
waran (1. ¢.) angefiihrt werden, und da Alkohol hiufig als
Losungsmittel verwendet wird und dabei wegen der meist ge-
ringen Konzentration des Geldsten sehr lange Expositionszeiten
erforderlich sind, so wurde die Messung wiederholt. Die Sub-
stanz wurde nach fiinfstiindigem Xochen mit CaQ einmal
destilliert; bei 17°, 0-05mm Spaliweite und 10stiindiger Ex-
position erhielten wir ein Spektrum mit schwachem Unter-
grund und 27 verschobenen Linien, die sich ohne Schwierig-
keiten zuordnen lieBen.

Die Gegeniiberstellung der bisher iiber Athylalkohol be-
kannten Ergebnisse fiihrt zu folgender Vergleichstabelle:

Vergleichstabelle fiir Athylalkohol.

D.u. K, Tab.43 Daure Ganesan u. Venk. D. u. K., Tab. 96

— 420 (1) - 431 (1)

880 (3) 890 (3) 884 (5) 880 (5)
1048 (1) 1040 (1) — 1050-(3)

— 1090 (1) — 1098 (1)

-— 1165 (2) —

— 1270 (1) — 1276 (1)
1447 (2br) 1460 (3) 1461 (3) 1457 (7 br.)
2890 (4 br.) 2870 (5) 2872 (2) | 2873 (5 br.)
2926 (5br.) 2930 (5) 2930 (3) 2926 (8 br.)
2968 (3) 2980 (5) 2973 (5) 2974 (5)

Unsere zweite Messung stimmt also mit den Ergebnissen
Danres in allen Einzelheiten iiberein, wihrend unsere erste
Aufnahme offenbar unterexponiert war; gegeniiber dem Be-
funde von Ganesan-Venkateswaran bestehen merk-
liche Unterschiede.

Athylamin (Tabelle 97). (Bezeichnung: ,Kahlbaum fiir
wissenschaftliche Zwecke®.)

So wie bei Methylamin handelt es sich um ein in Wasser
gelostes 33%iges Priparat, das ohne weitere Vorbehandlung
zur Aufnahme im ,mittleren Rohr* verwendet wurde. Bei 14%,
005 mm Spaltweite und 10stiindiger Exposition ergab sich ein
Spektrum mit starkemn Untergrund, auf dem die verschobenen
Linien oft nur schlecht meBbar waren. Die Zuordnung war
zwar in allen Fillen moglich, doch ist eine der resultierenden
Ramanfrequenzen (609) wenig gesichert. Beziiglich der hohen
Frequenzen gilt dasselbe wie fiir Methylamin.
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Tabelle 97.
Athylamin, C,H,NH,, in Wasser. Platte 273.

v, 1 | Zuordnung || Vv, I | Zuordnung ! ' ' I | Zuordnung
24464 |2 s.br.| ¢(—2924 [p]1122329 1 1 e—6097 |121401!2 br.| A—3304
24415) 4 | ¢—2973[p]}122057| 3 e—881 2134412 br. | k—3361
24083 | 4 br. | ¢—3305 [k] {21828 3 k2877 [120057| 3 |Hg;e—2881
24047 1 |p—3306 21778} 2br. | k—2927 | 20006 2 e—2932
24026 0 |¢—3362 21737 2br | k—2968 19961 1/, e—2977
239871 2 1p—3366 [0} | 21648 Y, i—2868 1119632, 2 e—3306
23827 2 |h—878 21584 | © 1 - 2932
232481 2 | k—1457 21488 2 e—1450 I

v | (609) (1); 880 (3); 1454 (2); 2873(3); 2929 (2br.); 2973 (3br.);: 3305
(2'br); 3363 (2br.).

Athyljodid (Tabelle 98). (Bezeichnung: , Merck®.)

Die Substanz wurde nach Schiitteln mit Quecksilber destil-
liert; wegen der Instabilitit der Jodverbindungen trat bei der
Belichtung rasch Braunfarbung ein. Da nieht viel Substanz-
menge zur Verfiigung stand und bei Erneuerung der Fliissig-
keit durech die wiederholte Destillation Substanz verloren ging,
konnte trotz Verwendung des ,engen Rohres” nur insgesamt
65 Minuten belichtet werden. Obwohl mit einer Spaltbreite von
0-1 mm gearbeitet wurde, ist die erzielte Aufnahme, die zwar
fast keinen Untergrund, aber sehr starke klassische Streuung
aufwies, unterbelichtet, u. zw. insbesondere im wvioletten und
griinen Teil. Die C-H-Frequenzen kommen nur durch die
k-Linie erregt vor. Immerhin erscheinen die tiefen Jod-
frequenzen gesichert.

Tabelle 98.
Athyljodid C,H,J. Platte 240.

v, 1 | Zuordnung | v, I | Zuordoung §j v, 1] Zuordnung
24206 3 k—499 (122440 5 e—498 180441 2- c—264
23434 Y/, e+496 21798 1 k—2907 1117804{ 5 c—504
23200, © e+262 121745 3 k—2960 ||17686| 1/, ?
22680 | 2 e—258 118096 | 1/, ?

v 259 (2); 499 (5); 2907 (1); 2660 (3).

Analog zur Reihe der Methyl- und Athylverbindungen
sowie zur bereits kompletten Reihe der Phenylverbindungen
haben wir versucht, die Reihe der Azetylverbindungen mit den
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gleichen Substituenten aufzunehmen. Von den noch fehlenden
Derivaten mit den Gruppen NO,, CN, COH, COOH, C}, Br, J ist
CH,CONO, instabil: ein Versuch mit dem schon in gewshn-
lichem Licht tiefbraun verfirbten CH,COJ erscheint hoffnungs-
los und CH,COCN sowie CH,COCOH konnten wir uns noch
nicht verschaffen; ergianzende Messungen an KEssigsiure
CH,COOH sowie die neuen Ergebnisse an Azetylchlorid, Azetyl-
bromid und Brenztraubensdure werden in den folgenden Ta-
bellen 99—101 mitgeteilt.

Essigsiaure (Tabelle 99). (Bezeichnung: ,Kahlbaum zur
Analyse®.)

Vorbehandlung: nach einmaliger Destillation wurde drei-
mal umgefroren und hierauf ein zweitesmal destilliert. Tem-
peratur 18°, Spalt 0-06 mm, Expositionszeit 12 Stunden; es ergab
sich auf mittelschwachem Untergrund ein Ramanspektrum
mit 28 verschobenen Linien, von denen drei nicht zugeordnet
werden konnten, zwei andere beziiglich der Zuordnung wegen
der ungewshnlichen Intensitdtsverhéltnisse unsicher erscheinen.
Als abnormal notieren wir die groBe Breite der Frequenz 1432,
bei der sich die Schwarzung iiber 40—50 cm—1 erstreckt.

Tabelle 99.
Essigsdure CH,COOH, Platte 204.

v, I | Zuordnung | v, I | Zuordnung || v/, I | Zuordnung
24448 |5 br.| ¢—2940 | 23292 } } letr2) 1 | f—12832
24411] 3 | p—2942 | 23252 [P T 4B 01670 | 1 br. | e—1268]g]
243531 2 | 0—2040 [|22497| 3 | e—441 {21572 5 | £-13661f1]
24963 1 | k-442 [22341) 1 p 21533 }4 . }2_1430“)
240881 2 L—617 22322 5 | e—616 21484 | [*300) [FEINES
23820 5 | k—885 [|22149| 0 | g—890  [1212694 br.| ¢—1669
23617 1 i—899 l22109! vy, | F—886 [20000| 5 | e—2938
23551 0 ? 22051 6 | e—887 |[19723) 2 | d—613?
23417 1br | k—1288 |[21935( 0 ? 17875 1 | ¢—433
93336 | 2br.| k—1369 ||21767| 10 | k—2938[g]{17706| 2 | ¢—602

v | 440 (3); 614 (5); 889 (6); 1280 (1 br.); 1368 (4 br.); 1432 (4 br.);

(1669) (4 br.); 2940 (10 br.).

Essigsiure war eine der ersten der von uns untersuchten
Substanzen; damals (vgl. Tabelle 8 in I) wurde mit grof8erer
Spaltbreite gearbeitet und nur 2% Stunden exponiert. Da
spiter Beobachtungen an der gleichen Substanz von P. Daure
(Le)und S.Ganesan® bzw. A. S. Ganesan und S. Ven-
kateswaran (L ¢.) mitgeteilt wurden, die mit den unsrigen

? S. Ganesan, Phil. Mag. 7, 1929, S. 397.
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schlecht iibereinstimmten und da ferner die mdglichst genaune
Kenntnis des Ramanspektrums von Essigsiure fir andere
Zwecke (Untersuchung bindrer Gemische) erwiinscht war, so
haben wir den Versuch wiederholt. In der folgenden Ver-
gleichstabelle sind die neuen Ergebnisse den bisher erhaltenen
gegeniibergestellt.

Vergleichstabelle fur Essigsdure.

D.u K, Tab. 8 Daure Ganesan u. Venk. | D. u. K., Tab. 99
440 (0) 440 (1) 446 (1) 440 (3)
618 (1) { 600 (1} 623 (3) 614 (4)

624 (3)

890 (4) 900 (3) 900 (5) 889 (6)

= 1030 (1) — —

_ — 1128 (0) —

— 1270 (1) 1280 (2) 1280 (1 br.)

_ 1340 (1) 1364 (2) 1368 (4 br.)
1430 (4, 1430 (3) 1433 (3) 1432 (4s.br.)
1656 (1 br.) 1660 (3) 1670 (0) 1669 (4 br.)
2935 (4) 2950 (5) 2944 (3) 2040 (10 br.)

Der Vergleich zeigt, daB unsere erste Aufnahme unter-
exponiert war. Auller den in obiger Zusammenstellung ange-
gebenen Zahlen kommen bei Ganesan und Venkates-
waran noch eine Reihe schwacher und ungesicherter (im
Spektrum nur einmal auftretender) Verschiebungen vor, deren
Fehlen bei uns.und Daure wir keine besondere Beachtung
schenken; von groflerem Interesse erscheint es uns aber, daf
Daure auller 2950 noch zwei hohe Frequenzen bei 2990 und
3020 findet, deren Existenz anzunehmen auch in unserer zweiten
Aufnahme, die anscheinend lange genug exponiert war, kein
zwingender Grund vorliegt.

Azetylehlorid (Tabelle 100). (Bezeichnung: , Kahlbaum
zur Analyse®.)

Vorbehandlung: Einmalige Fraktioniernng; Temperatur
16°, Spalt 0-06 mm, Expositionszeit 5 Stunden. Es ergab sich ein
untergrundfreies Spektrum mit schwachen Streulinien. Von
27 verschobenen Linien konnten zwei sechwache nicht zugeordnet
werden; drei Verschiebungen (954, 1223 und 3021) kommen nur
einmal vor. Die Frequenzen 350 und 435 cm—! erscheinen auch

blauverschoben.
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Tabelle 100.
Azetylehlorid CH,COCI. Platte 197.

A I | Zuordnung | Vv, I | Zuordnung | v, I i Zuordnong
24454 | 4 br. } ¢—2934 22587 3 e—351 21586 3 —2930
244161 1 | p—2937[0]| 22504 |10 br.| e—434 21522 | 2 br.| e—1416
24357 | 2 br. | k-348[¢,0] || 22347 | 5 br.| e—591 21138 |3 br.| e—1800
24269 |3 br.| k—436[0o] ||21984| 1 (e—954) |120061| O |Hg;e—2877
24113 |2 br.| k—592 21832 |1sbr, %—2873 |120000| 3 e—2938
239491 0 | ? 21770 8 k—2035 ||17952| 2 c—356
23373 1 e—435 21715 1 (e—1223) || 17872 7 c—436
2328311 br. le+345, k1422121684 | 2 k—3021 117776 O ?
227221 0 |i—1794 21645 0 i—2871 {17714 |4 br | ¢c—594

v 350 (3); 435 (10 br); 592 (4 br.); (954) (1): (1223) (1); 1419 (2 br.);

1797 (3 br.); 2874 (1 br.); 2935 (8); (3021) (2 br.).

Azetylbromid (Tabelle 101). (Bezeichnung: , Kahlbaum*.)

Vorbehandlung: Einmalige Fraktionierung; Temperatur
18°, Spalt 0-1mm, Expositionszeit 3 Stunden. Das untergrund-
freie Spektrum zeigte 27 kriaftige, verschobene Streulinien, von
denen 25 zugeordnet werden konnten wund zu neun Raman-
frequenzen fiihrten; allerdings erscheint uns in einigen Fidllen
die getroffene Zuordnung nicht véllig gesichert; 948, 2850 und
3016 kommen nur einmal vor. Die Frequenzen 304, 338, 535 ¢!
treten anch antistokisch auf.

Tabelle 101.
Azetylbromid CH,COBr. Platte 199.

v, I | Zuordonung || v, I | Zuordnung ll v, I : Zuordnung
24460 3 | ¢—2928 23239 2 e+301 |i21689 | 4 br.| k—3016
244211 1 | p—2932 22688 | 1/, f—307 {21590 3 1—2926 |
24398 | 1 | k—307 226331 5 e—305 [121525) 3 e—1413
24364 | 5 br. | k—341[g,0]| 22598 |10 br e—340 1|21129 |3 br.| —1809
24146 | 2 |Hg; k—b559(22433| O [—562 1120004 2 e—2934
23716 | v/, ? 22381 7 e—557 11186395 br | ¢+331
23487 Y, | e+549 21991 0 (e—947) 17973, 9 ¢—335
23342+ Y, | f+347 21855 | 2 k—2850 ||17T158| 5 c—550
‘23276 | 5 br. [k—1429;¢4+-3381 21772 7 k—2933 1176761 v/, ?

v 304 (5); 338 (10 br.); 535 (7); (948) (0); 1421 (3 br.); 1809 (3 br.);

(28501 (2); 2931 (7); (3016) (4 br.).
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Brenztraubensiure (Tabelle 102). (Bezeichnung: ,,Kahl-
baum®.)

Trotz dreimaliger Destillation behielt die Substanz eine
schwache Gelbfarbung; die Platte war daher, obwohl mit
0-05 mm Spaltweite 8% Stunden (Temperatur 13°) belichtet
wurde, im violetten Teil unterexponiert. Die verhiltnismiBig
schwachen und diffusen Ramanlinien waren auf dem sehr star-
ken Untergrund nur schlecht erkennbar. Von den 20 verschobe-
nen Linien konnten zwei schwache nicht zugeordnet werden
und beim Rest ist die Zuordnung in drei Fillen wenig sicher.
Die C = O-Frequenz erscheint erstens ausnehmend hoch zu sein
— in organischen Sduren liegt sie sonst bei etwa 1650 — und
iiberdies doppelt; letzteres ist nach dem Bau des Molekiils zu
erwarten.

Es folgen weiter die Ramanspektren einer Anzahl von
Substanzen, die zur Erginzung der Kenntnis teils iitber das
Verhalten organischer Sduren und ihrer Ister, teils der
Halogenderivate dienen sollen; ferner werden in einigen
Rhodansalzen die Bindungen im Anion und im Benzylamin
das Verhalten der NH,-Gruppe untersucht.

Tabelle 102.
Brenztraubensiure CH,COCOOH. Platte 239.

v, I | Zuordnung | V', I | Zuordnung |} v, I | Zuordnung
23435 002 ? 22168 |3 br.| e—T70 21521 2 e—1417
23361 1 e—4237 22053 0 g—986?7 [121295| 1? | ¢g—1744?
23301 1/, k—1404 ||22005| O /—980 {21264 0 f—1131
22534| 2 e—404 2195841 1 e—980 21208 3 e—1730
22389 0O r—606. [121774] 1 | k—2931 (121169 Y/ e—1769
22334, 2 e—604 216811 0 ? 20007! 3 e—2931

1222281 1/, —772 21582 0 1—2934(f}
v 1 (404) (92); 605 (2); 771 (3 br.); 985 (1); (1411) (2); 1735 (3); (1769) (,);
2032 (3).

Kohlensaures Methyl (Tabelle 103). (Bezeichnung:
»Kahlbaum®.)

Vorbehandlung: Trocknung iiber CaCl, und zweimalige
Destillation. Die Aufnahme im ,mittleren Rohr*“ bei 14°
und 005 mm Spaltweite liefert nach 4% Stunden Exposition
ein Spektrum mit starkem Untergrund, starker klassischer
Streuung und 27 mittelstarken, verschoben gestreuten Linien.
Von ihnen konnten zwei nicht zugeordnet werden; die Zuord-
nung der iibrigen fithrt auf neun Ramanfrequenzen, von denen
eine (590) unsicher ist.
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Tabelle 103.
Kohlensaures Methyl CH,O.CO.OCH,. Platte 231.

v, I | Zuorduung || v, I | Zuordnung || v, I | Zuordnung

24435 4 q—2963 (22422 5 e—b16 21749 | 6br. | k--2956(f]
24390, 2 p—2963 [|22344 |tfss.br.] e—5947 |121681 [3s.br| e—1257
24187 3 k—518 22246 | 00 ? 21560 2 1—2956[f]
23997 1/, +—519 22079 1 —916 21483 | 3br. | e—1455
237914 4 k-914 220231 5 e—915 21191 2 e—1747
23595 {2br. | A-1110[4] 21965 1/, g—10747 11199741 3 ¢—2964
234551 1, k—1250 1121906 /, f—1089 | 17886 ?
23406 | 1/, i—1110 |[21866| 2 e—1072 {17803 ¢—505
23244 [2br. | k—1461 [121827, 2 e—1111 17724 v, c—584

s
4

, |515(5); 590 (4,9); 915(5); 1078(2); 1110 (2); 1253(3br.); 1458(3br.);
1747 (2); 2960 (6 br.).

Kohlensaures Athyl (Tabelle 104). (Bezeichnung:
»Rahlbaum®.)

Vorbehandlung: wie die vorhergehende Substanz; bei den
gleichen Aufnahmsbedingungen zeigt das erhaltene Spektrum
wieder auf starkem Untergrund 30 Linien, von denen drei nicht
zugeordnet werden konnten. Das resultierende Ramanspekirum
unterscheidet sich beziiglich der starken Linien von dem des
Methylesters durch Aufspaltung der C-H-Frequenz, durch
Fehlen der kriftigen Frequenz 1253 und durch Neuauftreten
der tiefen Frequenz 362.

Tabelle 104.
Kohlensaures Athyl C,H,0.CO.OC,H,. Platte 229.

v, I | Zuordoung | v, I { Zuordoung || v, I | Zuordoung
24451 4 ¢—2937 122577 3br. | e—361 21580 1 i—2936
24412 5br. | ¢-2976[p]||22416| 2 e—522 215424 1 1—2974
24178 | 1/, k—521 22350 | 1br. e—b88 21492 | 4 e—1446
24048, 0 ? 221281 00 | g—911 21198 2 e—1740
238441 0 | m—1748 22087 1 f—908 20001| 2 e—2937
23806 3 1—899 22037 4 e—901 19954 2 e—2984
23613 1/, i—903 21913 11/, br. ? 17945} 2 c—363
23585 2 E—1120 ||21824, 4 e—1114 17897 1/, ?
23396 1 +—1120 [ 21766 5 k—-2939 17782 2 ¢—b526
23250 3br. | k—1455 [21730) 5br. | k—2975 }17708.%/, br.I ¢—600

v | 362(3); 525 (3); 594 (1br.); 904 (4); 1118 (4); 1450 (4 br.); 1744 (2);
2937 (5); 2977 (5 br.).
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Ameisensiure (Tabelle 105). (Bezeichnung , Kahlbaum®.)

Vorbehandlung: Destillation, zweimaliges Umfrieren,
neuerliche Destillation. Aufnahmsbedingungen: 17°, 0-06 mm
Spalt, 5 Stunden Exposition. Trotz der Vorbehandlung stelite
sich ein starker Untergrund ein, der angesichts des bei Sduren
immer sechwachen und diffusen Ramanspektrums reecht hinder-
lich ist. Von den 20 erkennbaren verschobenen Linien konnten
fiinf nicht zugeordnet werden und von den abgeleiteten Raman-
frequenzen ist eine (793) wegen nur einmaligen Vorkommens
unsicher.

Diese Beobachtung stellt eine Wiederholung der in Tab. 7
unserer 1. Mitteilung angegebenen Messung dar; trotz der ge-
dnderten Versuchsbedingungen ist das Krgebnis in wesent-
lichen das gleiche und 148t sich nicht mit dem von Ganesan-
Venkateswaran (. c.) abgeleiteten Ramanspektrum fiir
Ameisensiure in Einklang bringen. Unsere zuerst angegebenen
Ramanfrequenzen waren: 669 (1), 1045 (00), (1210) (0), 1390 (2),
1646 (1), 2947 (3). Die indischen Autoren jedoch finden: (196) (1),
(449) (0), 690 (1), (857) (0), (1052) (0); (1223) (0), 1400 (3), (1694)
(2), 2957 (4). Nur 4 dieser Ramanfrequenzen stimmen mit unse-
ren Angaben annihernd iiberein; dies liegt nicht an Zuord-
nungsunterschieden, sondern an Unterschieden in der Frequenz
der ausgemessenen Linien, ein Umstand, der uns beziiglich
seiner Ursachen unverstindlich ist.

Tabelle 105.
Ameisensaure HCOOH. Platte 218.

v, I | Zuordnung | v/, I | Zvordoung | v, I | Zuordnung
244301 1 | ¢—2958 |[22410] 1 e—528 21552 | 4 e—1386[1]
24202 0 | k—503 22257 | 8br. | e--681 212914 8br. | e—1647
24036 0 | k—669 221451 1 e—T793?2 19994} 2br. | e—2944
236461 0 | k—1059 |121922 |/ br. ? 17866 | 1/, ?
23509 Y, | k—1196 (121885 )%/, br.| e—1053 [17797) 1 e—b11
23306, 3 | k—1399 |21827| v/, ? 177101, br. ?
224231 1/, ? 21754 | 6br. | k—2951[¢]

.1 B514(1); 675(3br); (793) (1); 1056 (1/,br.); 1196 (1/,); 1392 (3); 1647
(3br.); 2951 (5 br.).

Ameisensaures Methyl (Tabelle 106). (Bezeichnung:
,Kahlbaum* techniseh.)
Nach Trocknung iiber CaCl, wurde zweimal destilliert; bei

14°, 0-05mm und 4% Stunden Expositionszeit im ,mittleren
Rohr*“ ergab sich auf starkem Untergrund ein schwaches
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Ramanspektrum mit 23 verschobenen Linien, die sich ohne
Schwierigkeiten zuordnen lieBen und zu 8 Ramanfrequenzen
fithrten.

Tabelle 106.
Ameisensaures Methyl HCOOCH,. Platte 232.

v, I | Zuordnung | V', I | Zuordunuug || v, I | Zuordoung
|
244331 3 g—2955 |/23252 (0s.br.] k—1453 21672 1br. | e—1266(]
24396 | 1 p—2957 /22608 2 br.{ ¢—330 21561 3 i—2955
24186¢ 0 1—330 22334 |1 br.| e—604 21496 |yss.br.| e—1442
24093| 0 k—612 220281 4 e—910 212214 3 e—1T17
23788 3 k=917 21864 1 E—2841 1119983 3 e—2955
234431 00 k—1262 1121748, 5 E—2957
i
., | 330 (2br); 608 (1br,); 914 (4); 1264 (0); 1446 (*/, s. br); 1717 (3);
' 2842 (1); 2955 (3).

Ameisensaures Isoamyl (Tabelle 107). (Bezeichnung:
~Kahlbaum rein.”)

Vorbehandlung: iiber CaCl, getrocknet und zweimal de-
stilliert. Temperatur 17, Spalt 0-06 mm, Expositionszeit 5% Stun-
den. Wir erhielten ein Spektrum mit schwachem Untergrund
und 30 meist schwachen, sehr diffusen und breiten verschobenen
Linien, die sowohl schlecht auszumessen als auch schleeht zu-
zuordnen waren; letzteres deshalb, weil der blauviolette Teil
unterexponiert sein diirfte. Daher kommen 6 der abgeleiteten
16 Ramanfrequenzen nur je einmal im Spektrum vor.

Tabelle 107.
Ameisensaures Isoamyl HCOOCH,,. Platte 211.

v, % I | Zuordoung || v, I | Zuordnung | v, I | Zuordnuung
24483 | 1/, br.|q—2905 [p] | 22546 | Y/, 449 21805] 2 |k—2900
24456 |1/, br.|g—2932[p] 122499 2 e—439 21770) 2 | k—2935
24424 | 4br. |g—2964[p.0)|| 22391 | 1/, ? 21744 | 6 | k2961
243951 1 |p—2958 22173 2br. | e—T65 21645 2 | i—2871
23794 {0 s.br.lk—911 22121 | 2br. | e—817 216071 2 | e—1331 [
23359 1 |k—1346 22022 | 3br. | e—916 215601 3 | e—1378 (4]
23321 1 [A—1384 21985 | 3br. | e—953 21485 5br. | e—1453
23248 |33.br.|k—1457 219431 1 e—995 21220 3 | e—1718
22677 |2s.br.| e—260+25 | 21895 ¥/, 2 20062 3 | Hg,e—2876
22609 [2s.br.| e—329+16 || 21834 | 6br. | £—2871 (119978 3 | e—2960

(260 + 25) (2); (329 + 16) (2); 444 (2); (T65) (2 br); (817) (2 br.);
v 914 (3br.); (953) (3); (995) (1); 1338 (2); 1381 (3); 1455 (5 br.);
1718 (3); 2872 (5br.); 2900 (2); 2932 (2); 2961 (5 br.).
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In Mitteilung VI berichteten wir tiber eine Messung an
Benzoesiure in alkoholischer Lésung (Tab. 80). Da die Méglich-
keit besteht, da8 Linien des Losungsmittels mit Linien des Ge-
lésten zusammenfallen, so ist, wenn nicht an der reinen Sub-
stanz gemessen werden kann, grundsitzlich die Beobachtung
in verschiedenen Losungsmitteln zu machen. Aus diesem
Grunde sowohl als in dem Bestreben, die nach der bisherigen
Erfahrung im allgemeinen zutreffende Behauptung von der
KinfluBlosigkeit des Losungsmittels auf das Ramanspektrum
des Gelosten durch weitere Beispiele zu stiitzen, wurden Mes-
sungen auch an Liosungen von Benzoesiure in Ather und Ben-
zol durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke wurde zunichst das Ra-
manspektrum des Didthyldthers nochmals aufgenommen, da
zwischen unseren Ergebnissen und denen anderer Autoren Un-
stimmigkeiten bestanden.

Didthylather (Tabelle 108).

Vorbehandlung: Nach Destillation und anschlieflendem
lingerem Stehen iiber Na wurde ein zweitesmal destilliert. Auf-
nahmsbedingungen 17°, 0-06 mm Spaltweite, 11 Stunden Exposi-
tionszeit. Die Platte zeigte auf schwachem Untergrund 37 ver-
schobene Linien; eine davon konnte nicht, zwei andere nur un-
sicher zugeordnet werden.

Tabelle 108.
Diathyliather C,H,OC.H,. Platte 207.

i
’

vy I | Zuordnung| Vv, I | Zuordnung | v/, I | Zuordnung

24488 | 1/, |p—2865 233751 1/, li—1141 21730, 8 1k—2975[f]
24455 5 |q—2933 23247 | 5br. |A—1458[¢] ||21661 | 4br | e—127T (5]

24414 | 6 br. |g—2974[p.0]| 22557 2 |7—438 21586| 4 |i—2930[g]
94365 | 2 br. |[p—2988 [o] |22499| 5 |e—439 21540 | 3 |i—2976[f]
24309 2 [0—2984  [122419| 1 |e—519 21486 | 5br. | e—1452
24964 | 2 |k—d441 22147 v, |f—848 20070 | 3br. | Hg, e —2868
24200 | 00 |k—505 22095| 5 |e—843 20003 4 |e—2935
23865 3 |k—840 22013| 3 |e—925 19958| 3 |e—2980
93781 00 br |k—0242  ||21975| 1/, |f—1020  [17884! 3 |c—d424
23669 | 1/,br. [k—1036 [5] {|21927| Y/, ? 17803 | 1 | e—505
23580 | 1/, |i—9367 [21899| 4 |e—1039(g] [17484| 2 |e—824

23551 3 |k—1154  ||21841|10br. k—2864(f]
23429 |3 br |k—1276  ||21773| 10 |k—2932[g,¢]

.| 436 (5); 510 (1); 840 (5); 928 (3); 1037 (3); 1147 (3); 1276 (4 br.);
1454 (4 br.); 2866 (10 br.); 2932 (10); 2980 (8 br.).

Den Vergleich mit den bisher bekannten Ergebnissen
(Dadieu-Kohlrausech, Tab. 44, Daure, L. e. Ganesan-
Venkateswaran, L c.) erméglicht die folgende Tabelle,

Monatshefte fiir Chemie, Band 53 29
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aus der zu ersehen ist, daB das in Mitteilung V ausgemessene
Spektrum (mit nur 18 verschobenen Linien) unterexponiert und
der Zuordnungsvorgang nicht ganz korrekt war.

Vergleiechstabelle zu Didthyldther.

D u. K, Tab. 44 Daure Ganesan u. Venk. ! D.u. K., Tah.108
436 (2) 440 (1) 441 (3) 436 (5)
— — — 510 (1)
—_ — 798 (0) —
(835) (2) 840 (2) 845 (3) 840 (5)
(922) (1 br.) 930 (2) 928 (2) 928 (3)
— 1020 (1) 1027 (1) 1037 (4)
1090 (4 5. br.) — 1082 (0) —
— 1150 (1) (1150) (1) 1147 (3)
— — (1197) (0) —
—_ 1270 (1) 1263 (1) 1276 (4 br.)
— — (1334) (1) —
1448 (2 br.) 1460 (2) 1457 (2) 1454 (5 br)
2858 (3 br.) 2870 (3) 2871 (6) 2866 (10 br.)
2926 (4 br.) 2930 (3) 2036 (6) 2932 (10)
2973 (3 br.) 2980 (9) 2977 (6) 2980 (8 br.)

I'abelle 109.
Benzoesiure, C;H,COOH, in Ather. Platte 191.

v, I | Zuordnung | v, I | Zuordnung | Vv, I | Zuordnung
244931 1 [p—2860 23244 | 4 br. | k—1461 [4] || 21782 |10 br.|k— 2923 [e]
24457 | 4 br. jg —2931 23099 6 | k—1606 21739 8 (k—2966
24415 [5s.br.jg —2973 [p] 122794 | 2 1—1722 21674 {1 br. [e—1264
24362 1/, |0—2931 22761 2 | e—177 21645 | 5 br. |k—3060 [7]
243142 br. |g—3074 (o] /22550 Y/, | [—445 215881 2 |i—2928[g]
24263 | 1 br. [k—442 [p] 122508 6 e—435 215361 1 [:—2980[f]
2421511 br. |0 —3078 22424 11/, br.| g—615? 21485 5 br. [e—1453
240931 1 [k—612[7] 223287 3 | e—610 21445 1 143071
23920 1 [k—785 22157 183 br.| e—T81[f] 1{21335] 5 (¢—1603
238671 3 |k—838pm] (22102 5 e—836 212921 0 |f—1703
23754 00 k—951 22021 2 e—917 21214 | 4 |e—1724
237101 4 1A—995 22002 1 —993 20072 | 3 br. |¢—2866 [Hg]
23669 | t, [k—1036[;] 21976 O e—962 20004| 3 |(e—2934
23591} Y, ? 21943 5 e—995 19961 2 |e—2977
23547 | 3 br. [k—1158[¢] || 21910 } 3 } —1036 19870 | 1/, |e—3068
23426 {28.br. k—1279 [i] || 21895 18143 1 |c—166
23357 0 {i~1159 21845 [10 br.| 1—2860 {f]}|17890| 2 |c—418

v | Ather: 435 (6); 837 (5); (917) (2); 1036 (3 br.); 1157 (5 br.); 1271 (2 br.);

1458 (5br.); 2862 (4 br.); 2930 (5); 2974 (5s.br.).
Benzoesiure: 171 (2); 612 (3); (783) (3 br.); 956 (0); 994 (5); 1603 (5);
1716 (4); 3074 (5).
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Aus den Neuaufnahmen von Athylalkohol, Tab. 96, und
Athyldther folgt nun, daB die Linie um 430 beiden Losungs-
mitteln gemeinsam ist, so daB vorldufig kein Grund vorliegt,
im Hexachlorithan [das von uns in alkoholischer und #Atheri-
scher Lésung (Tab. 55 und 56 in Mitteilung V) ausgemessen
wurde] die Existenz dieser Ramanfrequenz anzunehmen.

Benzoesdure in Ather (Tabelle 109). (Bezeichnung:
,2Merck® von best. Verbr. Wirme.)

Vorbehandlung: Einmalige Sublimation; Aufnahmsbedin-
gungen 20°, 004 mm Spaltbreite, 11% Stunden Expositionszeit.
Die Losung war 14%ig. Bs ergab sich ein Spektrum mit
schwachem Untergrund und kréiftigen Streulinien. Von den 51
Linien der Tab. 109 blieb eine ungeklirt; die Zuordnung der-
iibrigen fithrte zu 18 Ramanfrequenzen, von denen zehn zum
Losungsmittel gehoren, also mindestens 8 dem Geldsten zu-
kommen.

Benzoesidure in Benzol (Tabelle 110).

Die 10%ige Losung gab bei 35°, 0-05mm Spaltbreite
und 10 Stunden Exposition ein kriftiges Ramanspektrum auf
mittlerem Untergrund. Von den 33 verschobenen Linjen konn-
ten bis auf zwei schwache alle zugeordnet werden. In Tab. 110
sind jene der errechneten Ramanfrequenzen, die auch im reinen
Benzol (vgl. Tab. 3a in Mitteilung IV) vorkommen, mit B be-
zeichnet,

Tabelle 110.
Benzoesiure in Benzol (10%). Platte 227.

v, I | Zuordnung || v, I | Zuvordnung| v, 1 | Zuordnung

24435 2 | ¢—2953 ||23225|0s.br| i—1291 |21816| 0?2 | f—1179
24403 | 1/, | p—2950 ||23107 3sbr; k—1598 [21758| 5 | k—2947[c]
24290| 4 | p—3063 ||22527 m—3065 |21650| 10 | k—3055 [¢]
24997 | 5br. | 0—3066 || 22391 F—604 ||21496 ] v, ?
24096| 3 | k—609 [ 22331 e—607 | 21459 |4br. | i— 3057
93909 | 0 br. | k—T796[] | 22200 =795 ||21345 [5sbr.| e—1593
23860| 1 | k—845 (22147 e—791 {21200| 0 | e—1648
92370510 d.| k—1000 | 22089 e—849 (19984 0 | e—2954
23520 | 4 | k—1185[4] || 22044 g—995  [19879 |5br. | e—3059
23418| 1 | k-1287 22001 994 ||17789| 0 ?
23338| 1 | i—1178 [21948110d.| e—990 | 17702 3 | c-606

v | 606 (5), 794 (2); 847 (2), 995 (10 doppelt), 1181 (2); 1289 (1);
B B B B

wronw D otor

1596 (5 s. br); (1648) (0); 2951 (5); 3061 (10 br.).
B B B
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Stellt man nun aus den Tab. 80, 109 und 110 jene Raman-
" frequenzen zusammen, die nicht dem betreffenden Lésungs-
mittel zugehoren oder in allen drei Liésungen gemeinsam auf-
treten, so ergibt sich folgende Zusammenstellung der der
Benzoesdure zuzuschreibenden Frequenzen (Tab. 111).

Tabelle 111.
Benzoesiure, C,H,COOH, in verschiedenen Losungsmitteln.

in Alkohol | in Ather | in Benzol | in Alkohol in Ather in Benzol

174) 1) | 171 (1) —  {(1198) (’/,br.)l — 1181 ()
617 (2) 612 (3) | 606 (5) | 1272 (1br) | 1271 (2br) | 1289 (1)
(696) (1) — — 1602 (5) | 1603 (5) | 1596 (5)
(780) (1br.) | 783 (3br.) | 794 (2) || 1689 (3) 1716 (4) | 1648 (0)
— 956 (0) — 3070 (4br.) | 3074 (5) | 3061 (10)
1002 (5) | 994 (5) | 995 (10)

Abgesehen von den unsicheren und schwachen Frequenzen
696 in Alkohol und 956 in Ather herrscht in den drei Befunden
in den Hauptziigen Ubereinstimmung; ob das Fehlen der tiefen
Frequenz 170 im Benzol nur auf Unterexposition zuriickzu-
fiihren oder ob dies physikalisch zu begriinden ist, kann man
jetzt wohl nicht entscheiden. Reell ist jedoch sicher die Ver-
inderung der C = O-Frequenz, die — wie in der Benzollosung
— bei organischen Sduren im Mittel den Wert 1650 hat. Ange-
sichts der Verschiebung zu héheren Werten konnte man (ins-
besondere in Alkohol) an eine Veresterung denken, da die
C = O-Frequenz in den Estern Werte um 1720 besitzt. Jedoch
wire in diesem Fall wegen des nur geringen Grades der billiger-
weise anzunehmenden Veresterung eine Aufspaltung der Fre-
quenz, also neben dem npormalen Sidurewert bei 1650 ein Tra-
bant bei etwa 1720 zu erwarten. Es scheint der Mithe wert zu
sein, diese vorliufig ungeklirte Erscheinung weiter zu ver-
folgen und wir sind im Begriffe, hierauf beziigliches experimen-
telles Material zu sammeln.

Benzotrichlorid (Tabelle 112). (Bezeichnung: ,,Kahl-
baum.“)

Die Substanz wurde zweimal destilliert und gab im ,,mitt-
leren Rohr* bei 14°, 0-05 mm Spaltbreite und 2% Stunden Ex-
position auf starkem Untergrund ein Spekirum von 50 ver-
schobenen Linien, die sich bis auf eine fast widerspruchsfrei
zuordnen liefen.

Die Ubereinstimmung unseres Krgebnisses mit den Beob-
achtungen von Petrikaln-Hochberg' ist, sowohl was
die Zahl der Ramanfrequenzen als was die Zahlenwerte anbe-

9 A Petrikaln,J. Hoehberg, Z. physikal. Chem. B. 4, 1929, S. 299.
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Tabelle 112.
Benzotrichlorid C,H,CClL. Platte 233.

399

v, I | Zuordoung | Y, I | Zuordnung || v, I |Zuordnung
24591 | 3 | k—114 23251 |1/, br.] e+313 21786 | 0 | e—1152
24466 | 1/, | k—239 23111 | 4 | k—1594 | 21761 6 | e—1177
24444 | 1, | k—261 29822 |5br. | ¢—116 21640| 5 | k—3065
24395 | 1br. | k—310[3] [|22768| 1 | f—227% ||21452} 1/, | i—3064(g]
24303 | 3 | p—3050 [k]|22699| 2 | e—239 21405 1, | f—1590
249220 | 2br, | h—115¢ 22683 2 | ¢—255 21350| 4 | e—1588
241491 v/, | i—367 22633 2 | ¢-305[g] [19874] 1 | e—3064
24111 1 | —405 22580 | 2br. | e—358{f] 18717 1/, | c+409
24080 | 24d. | k—625 29536 8 | e—d402 184261 2 | ¢+118
23987 1br. | k—718 22439 | Y, ? 18190| 3 | c—118
93921 | 2 br. | k—784 22374 0 | f—621 18040 | 1 br. | c—268
28704 3 | k—1001 [ 22318| 5d. | e—620 17946 | 1 | c—362
93671 2 | k—1034 [22218|2br. | e—T20(f] {17902 3 | c—406
23544 | Y, | k—1161 [[22151|3br. | «—787 176801 1 | c—628
23520 | 4 br. | k—1185[i] 21943 | 4 | ¢—995 17523 1 | c—785
93345 | 3br. | e4+407 (3] [121910] 2 | ¢—1028 17452] 1 | b+124
23300 1/, | £+4-305 21818 0 | 1177

v | 117 (5br); 239 (2br.); 261 (2br.): 308 (2); 362 (2br.); 406 (8);

624 (5d.); 719 (2br.); 785 (3br.); 998 (4); 1031 (2); 1157 (Y/,);
1180 (8); 1591 (4); 3064 (5).

langt, keine sebr gute. Die von ihnen ermittelten Frequenzen
sind: 89, 413, 634, 801, 1000, 1188, 1601, 3076; Intensititsangaben
liegen keine vor. Wir glauben unsere Werte als die besseren
ansehen zu diirfen.

Tabelle 113.
Rhodanammonium NH,SCN in H,O. Platte 192.

v, I * Zuordnung || v, I | Zuordnung | v/, I | Zuordnung
23952 35, br1| ¢—3436 = | 22455 | 4 br. | +—2061 20896 [10br.] e—2042
k—153 22191 4 | e—T47 19512 0br. | e—3426
23868 |2s.br.] 0—3425 21509 {2s.br| k—3196 |17562] 1/, c—1746
23513 l00s.br.| m—2079 121308 .
22641 110 br.| k—2064 | 21236 }32 k—3433

maxima.

v 747 (4); 2061 (10 br.); zu S—C =N gehérig; (3196) (2, Bande),
. 3430 (3, Doppelbande) zu H,0 gehdrig.

* Bande mit aufgesetzter Linie. — ? Bande mit zwei Intensitdts-
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Rhodansalze.

Wir haben Rhodanammonium, -kalium und -natrium so-
wohl in wisseriger als alkoholischer Ldsung untersucht. Die
Salze wurden aus Wasser, beziehungsweise Alkohkol vor Ver-
wendung ein- bis dreimal umkristallisiert. Die Expositionszeit
mit 0:06 mm Spalt schwankte zwischen 3% und 6 Stunden. Ein
Beispiel fiir eine Messung gibt Tab, 113 (NH,—S—C=N 50% in
H,O bei 22°).

Ahnlich verliefen auch die anderen Fille. Das Ergebnis
aller ist in Tab. 114 iibersichtlich zusammengestellt, wobei die
Linien oder Banden des Lésungsmittels weggelassen wurden.

Tabelle 114.
Rhodansalze X—S—C=N in Losung.

=

Substanz 4 % v
4 in Wasser. . .| 6St. | 50 | 747 (4) 2068 (10 br)
Rhodanammonium { in Alkohol . .| 58t | 10| — 2065 (2 br.)
. in Wasser. . .| 5 St. | 66 | 750 (3 br.) 2067 (9 br.)
Rhodankalium . . {m Alkohol . .|y, 8t.| 9| — 2056 (b |
Rhodannatrium . . . in Wasser . .| 4%/, St. | 66 | 754 (2) 2076 (5 br.)

Die Aufnahmen in alkoholischer Lésung konnten wegen
einsetzender Tritbung nicht linger exponiert werden, so daf
die Belichtung in diesen Fillen wesentlich (insbesondere im
Hinblick auf die viel geringere Ldslichkeit) schwicher ist als
in den wisserigen Losungen. Hierauf ist aller Wahrscheinlich-
keit nach das Fehlen der tieferen der beiden Frequenzen zu-
riickzufiihren. — Beziiglich der htheren Frequenz, die der C=N-
Gruppe zuzuschreiben ist, ergibt sich ein #hnliches Resultat,
wie es von anderen Beobachtern!* an anorganischen Substan-
zen gefunden wurde: Im gelosten Salz ist die C=N-Frequenz
(unabhingig vom Losungsmittel) wesentlich tiefer (2060 bis
2080) als im neutralen Molekiil (z. B. in CH, CN oder C,H; CN
usw.), in welchem sie Werte zwischen 2230 bis 2270 aufweist.
Analog finden Petrikaln-Hochberg (I. ¢.) an Zyankali
in wisseriger Losung den Wert 2082,

Benzylamin (Tabelle 115). (Bezeichnung: ,,Kahlbaum* fiir
wissenschaftliche Zwecke.)

Die Substanz wurde zweimal destilliert und im engen
Rohr bei 14° und 0-05 mm Spaltweite 2% Stunden exponiert; es

4 Vgl, z. B. Cl. Schaefer, F. Matossi, H. Aderhold, Phys. Zeitschr.,, 30,
1929, S. 581.
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Tabelle 115.
C,H,CH,NH,. Platte 242.

7 s o
v, I | Zuordnung| V¥, I | Zuordnung || v, I

Zuordnung

24414 ¥/, ? 28311 1/, | i—1205 21935 8 | e—1003
24357 } 1 | g_s0s0 | 23247 [1s.br. k—1458 |21907| 2 | e—1081
24319 93121 1 | k—1584 21841 |1br. | f—1154]g]
24294 |2 br. | p—3059 1|23099| 3 | k—1606 | 21778 '4s.br| e—1160[f]
24931 | 2br, | k—474[0] |[22528 | 2br. | m—3064 |21730| 4 | e—1208
24083 | 2 | k—622[q] ||22457|2br. | e—481 [ 21656 | 8 br. | k—3049
23996| 0 | ¢—3392 | 29363\ 1/, | f—632 |[21477 3s.br.| e—1461
23970 | 02 | p—3383 [[22318| 4 | e—620 [ 21394|2br. | k-3311(f]
93920 [1s.br.| k—785  ||22187| 1/, | F—808 ||21362| 1 | e—1576

237021 4 | k—1003 22155 |4 br. i e—T783 21332 4 | e—1606(k]
23679 2 | k—1026 22097\ 1/, ? 19884 2 |Hg,e—3054
23550 | 2 | k—1155 22042 Y, | g—997 19559 | 00 | e—3379
235141 3 | k—-1191[¢ ||21993| 1 f—1002 117686 1 c—622

v | 477 @br); 622 (4); 784 (4br); 1001 (8); 1028 (2); 1156
(45.br); 1201 (4); 1460 (3s.br); 1580 (1); 1606 (4); 3055
(8br.); 3311 (2br); 3385 (0).

ergab sich auf starkem Untergrund ein linienreiches Spektrum
mit 42 meist diffusen verschobenen Linien. Zwei davon konnten
nicht zugeordnet werden; aus den iibrigen wurden die 13 Ra-
manfrequenzen der Tab. 115 abgeleitet. Die zwel hochsten, hier
nur wenig intensiv auftretenden Frequenzen gehoren wieder
zur N—H-Schwingung.

Zusammenfassung,

Um den Weg zu der noch ausstehenden vollen Deutung der
oft kompliziert aufgebauten Ramanspektren zu erleichtern,
waren wir Dbestrebt, fiir die Diskussion die Ramanspektren
relativ einfach gebauter Molekiile bereitzustellen. Als zu
diesem Zwecke geeignet wurden Substanzreihen zusammenge-
stellt, in denen an den Radikalen CH,, C,H,, CH,CO, C,H; die
Gruppen oder Atome CH,, OH, NH, NO, COH, COOH, CN,
C,H,, Cl, Br, J angehingt sind, deren innere Schwingungen
{(wenn vorhanden) aus unseren vorangehenden Untersuchungen
bekannt sind. Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht, wieweit
diese Systematik bisher gediehen ist. Die zu jeder Kombination
gehorige Zahl gibt die Nummer jener Tabelle unserer Arbeiten
(Mitteilung I bis VI, L ¢), in der das betreffende Raman-
spektrum beschrieben wurde; die mit Stern versehenen Num-
mern beziehen sich auf die vorliegende Arbeit. Die eingehende
Diskussion behalten wir einer eigenen Mitteilung vor.
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Ubersichtstabelle.

Gruppe
> CH, | OH|NH, NO,| COH|COOH| ON |CH,} Cl | Br J_.
Radikai ™~ . .

CH, Daure | 93* | 94% | 59* | 42 99% | 75 4 | 90%| 91*) 92*

61 | 62 | 98*

AN
o
3

CH,CO | 73 |99% |47

AN
-
[ae]
[0

*

AN
[}
w

C,H; Daure | 96* | 97+ | / | 45 9
/ 100* | 101* |

(]
39
—
[N
—

*

CgHy 4 120 |24 |25 38 17 { 1T | 18 | 19

AuBer den in diese Tabelle gehorigen Substanzen (Methyl-
chlorid, Methylbromid, Methylalkohol, Methylamin, Nitro-
methan, Athylalkohol, Athylamin, Athyljodid, Essigsiure,
Azetylchlorid, Azetylbromid, Brenztraubensiure, Benzoesiure)
wurden weiter untersucht: kohlensanres Methyl und Athyl,
Ameisensiure mit Methyl- und Isoamylester, Diithyldther,
Benzotrichlorid, Benzylamin sowie einige Rhodansalze in
Wasser und Alkchol. Einige dieser Substanzen (7) sind schon
von uns selbst oder anderen Autoren untersucht, jedoch wegen
bestehender Unstimmigkeiten hier neuerlich ausgemessen
worden.

In den Aminen (CH,NH,, C,H.NH,, CH,CH,NH,) wurde
die N—H-Frequenz bei 3310 und 3360 festgestellt. Die Methyl-
haloide zeigen bemerkenswerterweise nur eine starke Gruppen-
frequenz, die auch blauverschoben auftritt; im Methylehlorid
jedoch auffallend wenig intensiv. — Die C = O-Frequenz ist im
Azetylchlorid und Azetylbromid sehr erhoht (1797 beziehungs-
weise 1809); in Brenztraubensiure erwartungsgemifi doppelt;
in Benzoesiure zeigt sie in Benzollosung den normalen Saure-
wert 1648, in Alkohollésung den héheren Wert 1689, in Ather-
Issung den héchsten Wert 1716, der sonst der Normalwert in
den Estern ist. — Die Rhodansalze zeigeun in Losung zwei Fre-
quenzen, deren hohere, bei 2070 ¢, offenbar der C=N-Schwin-
gung zugehort, jedoech gegeniiber dem Wert im nichtdissozi-
ierenden Molekiil (z. B. CH,CN) um 200 ¢sn—" herabgesetzt ist;
die zweite bei 750 gelegene Frequenz diirfte der Gruppenschwin-
gung S—CN zugehoren.

Der Akademie der Wissenschaften in Wien haben wir fiir
materielle Unterstiitzung, der I. G. Farbenindustrie fiir leih-
weise Uberlassung von Chemikalien unseren wirmsten Dank
auszusprechen.



