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Studien zum Ramaneffekt 

VII. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
V o n  

A. D a d i e u  

u n d  

K.  W. F.  K o h l r a u s c h  
k o r r e s p .  M i t g l i e d  d e r  A k a d e m i e  d e r  W i s s e a s c h a f t e n  

A u s  d e m  P h y s i k a t i s c h e n  I n s t i t u t  d e r  T e c h n i s c h e n  H o e h s c h u l e  in  G ~ ' t v  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  12. F e b r u a r  1930) 

In  dem Bestreben, f[ir die Deutung der Ramanspek t ren  
eine m5glichst brei te  exper imentel le  Basis bereitzustellen,  
haben wit  die Versuche an organischen Substanzen for tgesetz t  
und ber ichten im folgenden, anschlieBend an unsere frf iheren 
Mit te i lungenl ,  tiber die neuen Ergebnisse.  KuBere Umst~nde,  
wie Schwierigkei ten bei der Beschaffung mancher  Chemi- 
kalien und zeitweilige MiBerfolge beim Exper iment ie ren ,  
brachten es mit sich, dab der Arbei tsplan meist nicht einge- 
hal ten werden konnte, die Reihenfolge,  in der die Ergebnisse  
gewonnen und mitgetei l t  wurden,  keine in sich logische blieb, 
und eine eingehende Diskussion erst nach AbschluB l~ngerer,  
e inander  erg~inzender Arbei tsper ioden mSglich wird. 

Die zu den vorl iegenden Versuchen verwendete Appara-  
fur  war  im wesentlichen die gleiche, wie sie in unserer  ersten 
Mit tei lung beschrieben wurde (vgl. auch Mit tei lung IV) ;  bei 
einigen der untersuchten  Chemikal ien wurde aus Ersparungs-  
griinden der Querschnit t  des Rohres ffir die zu bes t rahlende 
Fliissigkeit herabgesetzt.  Das bisher stets verwendete Rohr  
ha t te  bei 13 c m  Lange eine lichte Weite yon 3-4cm; an seiner 
Stelle wurden nun auch Rohre  von 12-5 c m  Lange und 2-0 cm 
(,,mittleres Rohr"),  bzw. 1-5 c m  (,,enges Rohr")  l ichter Wei te  
verwendet.  I rgendeine wesentl iche StSrung in der Sauber-  
keit  der damit  erzielten Spekt ren  t r a t -  gute optische Zen- 
t r i e rung  und einige sonstige VorsichtsmaBregeln voraus-  
gesetzt - -  nicht ein. Die zur Rohrfi i[ lung nStige Fliissigkeits- 
menge geht dabei yon 110 c m  3 auf  39-3 bzw. 22.1 c m  3 herunter .  

Bei zwei Substanzen (CH3C1 und CI-I~Br), die bei Zimmer-  
t empera tu r  fliichtig, jedoch un te r  Druck verfliissigt in Glas- 
rohren  k~uflich sind, wurde  mit  ver t ika ler  Anordnung  ge- 

I A.  D a d i e u ,  K .  W . F .  K o h l r a u s c h ,  W i e n e r B e r .  ( I I a )  138, 1929: I ,  S. 41; 
I I ,  S. 335; I I I ,  S. 419; IV,  S. 607; V, S. 651; VI ,  S. 799. Vg l .  a u c h  N a t u r w i s s .  17, 1929, 
S. 366, 625, 18, 1930~ S. 154, u n d  P h y s i k a l .  Z t s c h r .  30, 1929, S. 484. 
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arbe i te t .  Das  F l i i s s igke i t s rohr  w i rd  in ein zweites  z y l i n d r i -  
sches G la s roh r  (fiir du rchs t rSmendes  Ki ih lwasse r  e inge r i ch -  
tet) m i t  ebenem Glasboden gestel l t  und  yon e iner  v e r t i k a t  
b r e n n e n d e n  Quecks f lbe r l ampe  be leuch te t ;  improv i s i e r t e  Zy -  
l indersp iege l  k o n z e n t r i e r e n  das L ich t  auf  die Achse  des  
Flfissigkeitsgef~tl~es und  mi t t e l s  eines u n t e r h a l b  a n g e b r a c h t e n  
to t a l r e f l ek t i e renden  P r i s m a s  w i rd  das S t r e u l i e h t  in das hor i -  
zonta te  K o l l i m a t o r r o h r  des S p e k t r o g r a p h e n  gelenkt .  

I~f e t h y I c h 1 o r i d (Tabel le  90). (Beze ichnung:  , , K a h l b a u m  
fiir  wissenschaf t l i che  Zwecke".)  

Ohne  V o r b e h a n d l u n g  w u r d e  dieses u n t e r  D ru c k  ve r -  
fliissigte Gas im Orig ina lgef~B bei v e r t i k a l e r  A n o r d n u n g  
(siehe oben) exponier t .  In  Tabe l le  90 s ind die E r g e b n i s s e  
d re ie r  A u f n a h m e n  k o m b i n i e r t ;  die ers te  muBte  wegen e i n e r  
S tS rung  vorze i t i g  abgeb rochen  werden,  die Ex p o s i t i o n sz e i t  
der  be iden  a n d e r e n  b e t r u g  43/4 und  5½ S tunden ;  in a l l en  
F~l len  war  die Spa l tb r e i t e  0"05 ram, die T e m p e r a t u r  15 °. D ie  
in Tabe l l e  90 ge t ro f f ene  Z u o r d n u n g  ist n ich t  zwei fe l s f re i ;  ab-  
gesehen yo n  den vSllig ges icher t en  H a u p t l i n i e n  mi t  ' / - ~  712 
un d  2955 c m - :  kSnnte  m a n  v ie l le ich t  an  Stel le  der  A u f s p a l -  
t u n g  der  C-H-Frequenz  au f  die Ex i s t enz  yon  R a m a n l i n i e n  m i t  
, / ~  1050 u n d  1098 schlieBen. W i r  ha l t en  die angegebene  Zu-  
o r d n u n g  fi ir  die wahrsche in l i che re .  K o n t r o l l v e r s u c h e  mi t  ge- 
f i l t e r te r  P r im~ i r s t r ah lung  s ind  in Vorbe re i t ung .  A u f f a l l e n d  
un d  im Gegensa tze  zu den sons t igen  E r f a h r u n g e n  mi t  H a l o -  
genen ist  es, dab die b l a u v e r s c h o b e n e n  F re q u e n z e n  ve rh~ l tn i s -  
m~iBig schwach  v e r t r e t e n  sind. 

Tabelle 90. 
l ~e thy l ch lo r i d  CHIC1. P l a t t e  235, 241, 243. 

'/t I Zuordnung '/t I Zuordnung "{1 I Zuordnung 

24575 
24433 
24397 
24363 
23995 
23808 

]23643 

,Or 

1 
8 
5 

00? 
5 
2 
1 

q--2813 ~23327 0 
q--2955[p]122779 2 
p--2956 ~22225 10 
q--3025 ]22012! ~/, 
k--710 21888 2 
/---708 21840 2 
e+705 121746] 10 

g--712 
f--716 
e--713 

? 
k--2817 
k--2865 
k--2959 

21676 
21566 
21496 
20073 
19982 
17592 

2 br. 
3 

1 br. 
2 
4 
2 

712 (10); 2815 (2); 2865 (2); 2955 (10); 3024 (2 br.). 

k--3029 
i--2950 
i--3020 

I:Ig; e--2865 
e--2956 
c--716 

M e t h y 1 b r o m i d (Tabel le  91). (Beze ichnung :  , , K a h l b a u m  
fiir wissensehaf t l i che  Zweeke".)  

K e i n e  Vorbehand lung ,  V e r s u c h s a n o r d n u n g  wie im v o r -  
h e r g e h e n d e n  Fal l .  7Wieder s ind die Zah len  der  Tabel le  91 a u s  
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zwei A u f n a h m e n  m i t  0-05mm Spa l tb re i t e ,  140 u n d  4% bzw. 
10 S t u n d e n  E x p o s i t i o n  abge l e i t e t ;  die u r sp r i i ng l i ch  in fo lge  
B r - A b s p a l t u n g  s chwach  ge lb l iche  S u b s t a n z  wurde  u n t e r  dem 
Einf lusse  der  B e s t r a h l u n g  atlm~thlich v o l l k o m m e n  w a s s e r k l a r .  
Die  V e r d o p p l u n g  der  E x p o s i t i o n s z e i t  b r a c h t e  ke ine  neuen  
R a m a n l i n i e n  zu t age ;  die S p e k t r e n  ze ig ten  s c h w a c h e n  U n t e r -  
g r u n d  u n d  kr i i f t ige ,  a u c h  b l a u v e r s c h o b e n e  Linien.  Die  18 ve r -  
s chobenen  L in ien  f i ih ren  a u f  drei  R a m a n f r e q u e n z e n ,  y o n  
denen  die n iede r s t e  z e h n m a l  im  S p e k t r u m  v e r t r e t e n  i s t ;  zwei  
L i n i e n  b le iben  ungekl~trt .  

Tabelte 91. 

M e t h y t b r o m i d  CH~Br. P l a t t e  225 und  226. 

v'l I Zuordnung '/l I Zuordnung v'l I Zuordnung 

24432 
24398 
24110 
23922 
23593 
23531 

5 
3 
4 
2 

1/2 
1 

q--2956 23403 
p--2955 22767 
k--595 22443 
i--594 22400 
f.+598 22345 
e--{-593 21757 

1 A 
1/2 
I/2 
2 
8 
5 

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

g--596 
f--595 
e--593 
k--2948 

!21655i 
21567 
19980 
17909 
17853 
17704 

3 br. 
2 
3 
00 
0 
6 

k--3050 
i 2949 
e--2958 
b-t-581 
aq-588 
c--604 

M e t h y 1 j o d i d (Tabe l le  92). (Beze ichnung :  , , K a h l b a u m  fi ir  
w i s s e n s c h a f t l i c h e  Zwecke". )  

V o r b e h a n d l u n g :  Sch i i t t e ln  m i t  Quecks i tbe r  m i t  nach-  
f o l g e n d e r  Des t i l l a t ion ;  da  die S u b s t a n z  im  Q u e c k s i l b e r l i c h t  
r a s c h  b r a u n  wird,  ma i t r e  die F i i l l ung  w~thrend der  E x p o s i t i o n  
z e h n m a l  e r n e u e r t  werden .  W e g e n  des bei der  w i e d e r h o l t e n  Re in i -  
g u n g  e in t r e t enden  V e r l u s t e s  wurde ,  da  n u r  eine g e r i n g e  Sub-  
s t a n z m e n g e  zur  V e r f i i g u n g  s tand,  m i t  dem ,,engen R o h r "  ge- 
a rbe i t e t .  Bei  14 °, 0-06 m m  S p a l t b r e i t e  u n d  e iner  von  P a u s e n  
u n t e r b r o e h e n e n  E x p o s i t i o n s z e i t  yon  3,~4 S tunden  w u r d e  ein 
u n t e r g r u n d f r e i e s  S p e k t r u m  e rha l t en ,  dessen s ieben  v e r s c h o -  
bene  L in i en  in Tabe l l e  92 z u s a m m e n g e s t e l ] t  s ind;  die L in i e  
bei  21687 ist  u n t e r  dem M i k r o s k o p  n u t  schlecht ,  m i t  f r e i e m  
A u g e  deu t l i ch  e r k e n n b a r .  

M e t h y I a 1 k o h o 1 (Tabe l le  93). (Beze iehnung :  , , K a h i ' b a u m  
zur  Ana lyse" . )  

V o r b e h a n d l u n g :  F i in f s t i i nd iges  K o c h e n  m i t  CaO u n d  
z w e i m a l i g e  Des t i l l a t ion .  T e m p e r a t u r  16 °, Spa l t  O'06mm,  E x -  
pos i t ionsze i t  10 S tunden .  Das  S p e k t r u m  zeigte  18 v e r s c h o b e n e  
L in i en  au f  m i t t e l s t a r k e m  U n t e r g r u n d ;  zwei  d a v o n  s i n d  so 
diffus  und  b re i t  ( M a x i m a  bei  23967 und  21350), dab  die m i k r o -  

28* 
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s k o p i s c h e  L a g e n b e s t i m m u n g  n u r  n a c h  v o r h e r i g e r  M a r k i e r u n g  
de r  m i t  f r e i e m  A u g e  gesch~t tz ten  Ste l le  g rSBte r  S c h w ~ t r z u n g  
m S g l i c h  war .  B i s  a u f  zwei  s c h w a c h e ,  a b e r  d e u t l i c h e  L i n i e n  

Tabelle 92. 

M e t h y l j o d i d  CH3J .  P l a t t e  238. 

~'~ I Zuordnung 

4 c--520 i 24449 
~24183 
23462 

I Zuordnung v'~ 

0 q--2939 ~ 
3 k--522 
1 e+524 

522 (4); 2941 (1). 

I Zuordnung '/t 

4 e--519 ~ 17788 
10 k--2943 IE ? 

k o n n t e n  al le  z u 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 e i n e m  R a m a n -  
s p e k t r u m ,  das ,  wie  d ie  f o l g e n d e  Z a h l e n z u s a m m e n s t e l l u n g  
zeigt ,  m i t  den  A n g a b e n  a n d e r e r  A u t o r e n  ( D a u r e :  V e n -  

Yergleichstabelle zu Methylalkohol. 

lO4O (1) 

1460(2) 

1031 (2) 

1462 (1) 

lO31 (2)1035 (4) 
(1257)(1)] - -  
(1360)(2)t - -  
1465 (1) 1454 (3sbl 

D a u r e  

2840 (3) 
2950 (3) 

G.V. D.K. 

2832 (3) 2834 (3) 2832 (8) 
2938 (2) 2939 (3)} 2941 (7) 
3333(B4) - -  3388(Bd) i 

k a t e s w a r a n - K a r l  3, G a n e s a n - V e n k a t e s w a r a n O  
i d e n t i s c h  ist.  Die  l e t z t e r e n  B e o b a c h t e r  g e b e n  a u c h  1257 u n d  
1360 a ls  R a m a n f r e q u e n z e n  a n ;  d ie  b e t r e f f e n d e n  V e r s c h i e b u n -  

Tabetle 93. 

5 ~ e t h y l a l k o h o l  CH~OH. P l a t t e  217. 

v'~ T Zuordnung ,~'~ ~ I Zuordaung ,/~ I Zuordnung 

23669 4 
23482 '/2 

q--2831 [m] 
q--2937 [o] 
p--2945 
q--3421+_85 
k--1036 
/--1034 iiii 

3 s.br. 
0 br. 

4 
8 
7 

1 / ,  2 

k----1472 
? 

e--1035 
k--2834 
k--2942 

? 

21686 
21576 
21483 
21350 
20104 
19996 

3 
3 

3 br. 
1 Bd 

3 
3 br. 

i----2830 
/---2940 
e--1455 
k--3355 
e--2834 
e--2942 

i 

1035 (4); 1454 (3 s. br.); 2832 (8); 2941 (7); 3388!85 (2 s. s. br.). 

~P. Dau re ,  Ann. Physik (10) 12, 1929, S. 375. sS. V e n k a t e s w a r ~ n ,  
_&.KarI, Z. physikal. Chem. B 1,1928, S. 466. 4 A.S. G a n e s a n ,  S. V e n k a t e s -  
w a r a n, Ind. Joura. of phys. 4, 1929, S. 196. 
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gen  k o m m e n  in i h r e m  S p e k t r o g r a m m  n a r  je  e i nma l  vor ,  u. zw. 
als  die auch  in Tabe l l e  93 v o r h a n d e n e n  L in i en  bei 216,~1 b z w .  
21576, die abe r  wohl  zwei fe l los  du rch  die yon  uns  g e w a h l t e  
Z u o r d n u n g  sinngem~il]er e r k l ~ r t  sind. Die hohe F r e q u e n z  u m  
3350 gehSr t  o f fenbar  zur  O - t t - S c h w i n g u n g .  

M e t h y 1 a m i n (Tabe l le  94). (Beze ichnung :  , , K a h l b a u m  ffir  
w i s s e n s c h a f t l i c h e  Zwecke".)  

Das  K a h l b a u m s e h e  P r~ ipa ra t  bes teh t  aus  e iner  33%igen  
LSsung  des g a s f S r m i g e n  Ct-I:~NH._, in Wasse r .  Ohne ~veitere 
V o r b e h a n d l u n g  e r g a b  s ich bei  17 °, 0.06ram S p a l t w e i t e  und 
nach  8 ~ s t i i n d i g e r  E x p o s i t i o n  ein S p e k t r u m ,  das neben  s t a r k e r  
k l a s s i sche r  S t r e u u n g  a u f  m e r k l i c h e m ,  abe r  n ich t  b e s o n d e r s  
s tS rendem U n t e r g r u n d  23 me i s t  k ra f t i ge ,  ve r schobene  L i n i e n  

Tabelle 94. 

M e t h y l a m i n  CH~Ntt_, in H20. P l a t t e  216. 

,/, [ Zuordnung "/1 I Zuordnun~ '/' i I Zuordnuag 

24425 
24394 
24066 
24035 
24010 
23975 
23914 
23669 

2 
1 

4 br. 
2 br. 
1 hr. 
2 br. 

0 
3 

q--2963 23226 
p--2959[o} 22327 
q--3322 21899 
p--3318 21805 
q--3378 21742 
2--3378[0] 21616 
o--3379 21546 
k--1036 21477 

3 br. 
0 

4 s.br. 
4 
5 
1/4 
'/4 

3 hr. 

k--1479 21390 
? 21329 

e--1039 21205 
k--2900 20034 
k--2963 19974 
i--2900 19617 
i--2970 19550 
e--1461 

5 
3 

1 br. 
2 br. 

2 
2 
'/2 

k--3315 
k--3376 
i--3311 
e--2904 
c--2964 
e--3321 
e--3388 

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

aufwies ,  die sich m i t  e ine r  A u s n a h m e  Sicher zuo rdnen  lieBen. 
Die V e r s c h i e b u n g e n  u m  3319 u n d  3378 c m  - 1  s ind n i c  h t die 
b e k a n n t e  D o p p e l b a n d e  (3320 und  3520) des W a s s e r s ;  s ie  s ind  
v i e l m e h r  als z w a r  m~l] ig  bre i te ,  a b e t  sons t  s c h a r f e  L i n i e n  
i i b e r g e l a g e r t  f i be r -d i e  W a s s e r b a n d e n ,  die au f  der  P l a t t e  m i t  
f r e i e m  A u g e  deu t l i ch  b e m e r k b a r ,  u n t e r  dem M i k r o s k o p  w e g e n  
ihres  diffusen C h a r a k t e r s  a b e r  n u r  nach  v o r h e r i g e r  M a r k i e -  
r u n g  d e r  M a x i m a  a u s m e B b a r  sind. E ine  solche s c h a t z u n g s -  
weise A u s m e s s u n g  e r g a b  die den W a s s e r b a n d e n  z u g e h S r i g e n  
V e r s c h i e b u n g e n  zu: q--3420 ( _  1 0 0 c m - D  an  der  S te l l e  m a x i -  
m a l e r  S c h w a r z u n g  bei  '/1 - -  23970, sowie k--3400 ( ±  1S0 c m - D  
a n  der  Stel le  '/1 = 21307. 

Die in der  Tabe l l e  a n g e f i i h r t e n  hohen  F r e q u e n z e n  ge- 
hSren  d a h e r  tel ls  zur  C - t t - S c h w i n g u n g  (2901 und  2964), tel ls  
zur  N - H - S c h w i n g u n g  (3319 u n d  3378). Ff i r  die N - H - S c h w i m  
g u n g  in A m m o n i a k  f a n d e n :  D a u r  e ([: c.) im ve r f l i i s s ig ten  
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Gas die F r e q u e n z e n  3210, 3310 u n d  3380; C a r e I 1 i, P r i n g s- 
h e i m ,  R o s e n  -~ in  w a s s e r i g e r  LS s ung  die W e r t e  3314 u n d  
3385; W o o d  6 i m  Gas 3333; D i c k i n s o n ,  D i l l o n ,  R a -  
s e t t i ~ i m  Gas 3334, i m  ver f i i i s s ig ten  Gas 3215 u n d  3298. 

N i t r o m e t h a n (Tabel le  95). (Beze ichnung :  , , K a h l b a u m " . )  

V o r b e h a n d l u n g :  ~ b e r  CaC1, ge t rockne t  und  zwe ima l  de- 
s t i l l ie r t .  Mi t  0 .06mm S p a l t b r e i t e  bei  170 e rgab  sich n a c h  f i inf-  
s t i ind iger  E x p o s i t i o n  ein u n t e r g r u n d f r e i e s  S p e k t r u m  m i t  
24 k r ~ f t i g e n  u n d  fas t  d u r c h w e g s  s c h a r f e n  v e r s c h o b e n e n  
L in i en ;  e ine  s c ~ w a c h e  L in ie  k o n n t e  n ich t  zugeo rdne t  werden .  
N i t r o m e t h a n  w u r d e  be re i t s  yon  P e t r i k a l n - H o c h b e r g S  
sowie von  G a n e s a n - V e n k a t e s w a r a n  (1. c.) au sge -  
messen ;  da  ih re  A n g a b e n  in e in igen  wesen t l i chen  P u n k t e n  
n i ch t  i i b e r e i n s t i m m t e n ,  w u r d e  die B e o b a c h t u n g  yon  u n s  
wiederho l t ,  so dab  j e tz t  fo lgendes  Z a h I e n m a t e r i a l  v o r l i e g t :  

Vergleichstabelle ftir Nitromethan. 

P.R.  G.V. D.K. P.H. G.V. D.K. 

487 (3) 

711 (4) 
917 (5) 
992 (1) 

11o~ (1) 

485 (2) 
655 (3) 

916 (6) 

1111 (1) 

478 (3~ 
656 (4) 

917 (10) 

1105 (1) 

1274 (1) 
1380 (5) 
1404 (5) 
1564 (1) 
2973 (4) 

h 

1561 (1) 
2961 (5) 
3042 (0) 

1373 (4) 
1400 (7) 
1563 (3) 
2966 (8) 

Die  V e r s c h i e b u n g  u m  711 le i ten  P e t r i k a l n - H o c h -  
b e r g  aus  e ine r  s t a r k e n  L in ie  bei  ,~'1----22227 ab ;  w e d e r  
G a n e s a n - V e n k a t e s w a r a n  noch D a d i e u - K o h l -  
r a u s c h f inden a n  dieser  Ste l le  die S p u r  e iner  Linie ,  w~ih- 
r e n d  u m g e k e h r t  die s t a r k e  L in ie  bei  , / - ~  22283 ira' S p e k t r o -  
g r a m m  yon  P e t r i k a l n - H o c h b e r g  zu feh len  sche in t ;  ve r -  
m u t l i c h  h a n d e l t  es s ich u m  e inen  R e c h e n f e h l e r  der  le tz te ren .  
E b e n s o  feh l t  bei  G a n e s a n - V e n k a t e s w a r a n  und  D a -  
d i e u - K o h l r a u s c h  die F r e q u e n z  ¢----21946, die y o n  P e -  
t r i k a 1 n - H o c h b e r g m i t  e--992 e rk l~ r t  wird.  Die  y o n  G a4 
n e s a n - V e n k a t e s w a r a n  a n g e g e b e n e  V e r s c h i e b u n g  u m  
3042 h a l t e n  w i r  n i ch t  fi ir  ree l l ;  sie b e r u h t  a n f  zwei  Lin ien ,  y o n  
denen  die eine bei  21662 zwang los  (vgL Tab.  95) d u r c h  g--1375, 
die a n d e r e  bei  19897 d u r c h  eine H g - L i n i e  (19890) e r k l ~ r t  
w e r d e n  kann .  

D u r c h  die in Tab.  90--95 m i t g e t e i l t e n  B e o b a c h t u n g s e r g e b -  
nisse  is t  die Re ihe  der  le icht  zug~ingl ichen M e t h y l v e r b i n d u n g e n  

s A. C a r e l l i ,  P. P r i n g s h e i m ,  B. R o s e n ,  Ztseh. Physik  51, 1928, S. 511. 
s R. W. W o o d ,  Phil. Mag. 7, 1929, S. 744. 7R.  O. D i e k i n s o n .  R. T. D i l l o n ,  
F. R a s e t t i ,  Physical  Rev. 34. 1929, S. 582. s A. P e t r i k a l n ,  J.  H o c h b e r g ,  
Z. physikal .  Chem. B 3, 1929, S. 217 u. 405. 
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mit  einfach gebauten Substi tuenten vorl~ufig abgeschlossen; 
und es sind zur Auswer tung  bereitgestellt  die im al lgemeinen 
sehr iibersichtlichen Ramanspekt ren  der Verbindungen des Me- 
thyls CH~ mit  folgenden Gruppen: CI-t 3 (Daure, 1. c.), OH (Tab. 
93), NO2 (Tab. 95), NH: (Tab. 94), CO-H (Tab. 42 in IV), CO--OH 
(Tab. 8 in I), C - - N  (75 in VI), CGH~ (Tab. 4 in I), C1 (Tab. 90), 
Br (Tab. 91), J (Tab. 92). 

Tabelle 95 

Nit romethan  CH3NO_~. Plat te  210. 

v'~ I Zuordnung v' t v" t 1" 

24050 2 
123790 4 
23597 2 
23326 4 
23301 6 
23138 1 
23114 1 
22459 3 

k--655 [i1 
k--915 
k--1108[i1 
k--1379 
k--1404 
k--1567[i] 
i--1402 
e--479 

22333 
22283 
221261 
22079 
22021! 
21836 
21741 
21664 

I Zuordnung 

2 f--662 
4 e--655 
0 g--913 
1 f--916 

10 e--917 
1 e--1102 
8 k--2964 

~/4 g--1375 

21631 
21565 
21541 
21379 
19970 
17955 
17831 
17657 

'/.. 
4 
7 

l 
Zuordnung i 

f--1364[g] 
e--1373 [i] 
e--1397 

3 e--1579 
3 e--2968 
0 ? 
1 c--477 
2 c--651 

478 (3); 656 (4); 917 (10); 1105 (1); 1373 (4); I400 (7); 1563 (3); 
2966 (8) 

Z u r  a n a l o g e n  R e i h e  d e r  H t h y l v e r b i n d u n g e n  f e h l e n  n o c h  
C:H~CN,  C~HsNO~, C2I=I~NH~, C2H~J. P r o p i o n i t r i l  u n d  N i t r o -  
~i than w a r e n  u n s  b i s h e r  l e i d e r  n i c h t  z u g ~ i n g l i c h ;  d i e  B e o b -  
a c h t u n g e n  a n  H t h y l a m i n  u n d  H t h y l j o d i d  s o w i e  e i n e  n e u e r l i c h e  
A u f n a h m e  a n  H t h y l a l k o h o l  w e r d e n  i m  f o l g e n d e n  m i t g e t e i l t .  

v '  1 _]" 

24516 
24461 
24417 
24366 
23823 
23654 
23607 
23464 
23425 

10 
4 hr. 
4 br. 
1 br. 

2 
1 
1 
0 
I 

Zuordnung v' i 

Tabelle 96. 

Hthylalkohol  Cfl=[5OH. Plat te  200. 

/ Zuordnung ,/t 

ttg[q--2872]i 
q -2927 
q--2971[p,o 
p--2987 [o] 
k--882 
k-lO511~ 
k--1098 
i--1052 
k---1280 [~ 

~232504 br 
~22503 I 1 
22059] 5 
21989] 0 
21945 0 
21889 3 
218305  b r  
21782 8 
21735 5 

k--1455 
e--435 
e--879 
g--1050? 
f--lO5O 
e--1049 

k-2875 [e - l108]  

k -  2923 
k--2970 

21665 1 
21645 t~  
21592 2 
21548 1 
21480 3 
20058 I br. 
2OOlOi. 2 

]19963i 1 
~17881 ~[2 

I Zuordnung 

e--1273 
i--2871 
i--2924 
i--2968 
e--1458 

Hg[e--2880] 
e--2928 
e--2975 
c--427 

v' 1 4312926(1); (8880br.)(5); ;29741050 (3)(5).; 1098 (1) ; 1276 (1); 1457 (4 br.); 2873 (5 br.) ; 
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J( t h y 1 a 1 k o h o 1 (Tabel le  96). 

Da unse re  ers te  Messung an  C~IkOt t  (vgl. V, Tab.  43) m i t  
5s t t indiger  Expos i t i on  eine ge r inge re  Anzah l  von R a m a n l i n i e n  
ergab,  als yon  D a u r e  (l. c.) bzw. G a n e s a n - V e n k a t e s -  
w a r  a n  (1. c.) ange f i i h r t  werden ,  und  da Alkohol  hauf ig  a ls  
L k s u n g s m i t t e l  ve rwende t  w i r d  und  dabei  wegen  der  meis t  ge- 
r i ng en  K o n z e n t r a t i o n  des Gelksten sehr  lange  Ex p o s i t i o n sz e i t e n  
e r fo rd e r l i ch  sind, so wurde  die Messung  wiederhol t .  Die Sub-  
s tanz  w u r d e  nach  f i in fs t f ind igem K o c h e n  mi t  CaO e i n m a l  
des t i l l i e r t ;  bei  17 °, 0-05~nm Spa l twe i t e  und  10stf indiger  E x -  
pos i t ion  e rh ie l t en  wir  ein S p e k t r u m  mi t  s chwachem U n t e r -  
g r u n d  u n d  27 ve r schobenen  Linien ,  die sick ohne Schwie r ig -  
ke i t en  zuo rdnen  l ie ]en .  

Die Gegenf ibers te l lung  der  b i sher  fiber K t h y l a l k o h o l  be- 
k a n n t e n  Ergebn i s se  f f ihr t  zu fo lgender  Verg le ichs tabe l l e :  

Verzleichstabelle fiir :&thylalkohol. 

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

m 

880 (3) 
1048 (1) 

1447 (2 br.) 
2890 (4 hr.) 
2926 (5 br.) 
2968 (3) 

420 (1) 
890 (3) 

1040 (1) 
1090 (1) 

127o (I) 
1460 (3) 
2870 (5) 
2930 (5) 
2980 (5) 

884 (5) 

1165 (2) 

1461 (3) 
287.9 (2) 
2930 (3) 
2973 (5) 

431 (t) 
88o (5) 

1050-(3) 
109s (1) 

1276 (1) 
1457 (7 br.) 
2873 (5 hr.) 
2926 (8 br.) 
2974 (5) 

U n s e r e  zweite  Messung s t i m m t  also mi t  den E r g e b n i s s e n  
D a u r e s in  a l ien E inze lhe i t en  i iberein,  w ~h re n d  unsere  e r s t e  
A u f n a h m e  offenbar  u n t e r e x p o n i e r t  war ;  gegeni iber  dem Be-  
f un de  y on  G a n e s a n - V e n k a t e s w a r a n  bes tehen  m e r k -  
l iche Unte r sch iede .  

d-~ t h y 1 a m i n (Tabel le  97). (Beze i chnung :  , ,Kah lbaum ~iir 
wissenschaf t l i che  Zwecke".)  

So wie bei M e t h y l a m i n  h a n d e l t  es sick u m  ein in W a s s e r  
gelkstes 33%iges Pr~iparat ,  das ohne wei te re  V o r b e h a n d l u n g  
zur  A u f n a h m e  im , ,mi t t le ren  R o h r "  ve rwende t  wurde .  Bei  14 ~, 
0"05 m m  Spa l twe i t e  and  10stf indiger E x p o s i t i o n  e rgab  sick e i n  
S p e k t r u m  m i t  s t a rkem U n t e r g r u n d ,  auf  dem die v e r s c h o b e n e n  
L in i en  of t  nur. schlecht  mel~bar waren .  Die Z u o r d n u n g  w a r  
zwar  in a l len  F~illen mkgl ich ,  dock ist  eine der r e s u l t i e r e n d e n  
R a m a n f r e q u e n z e n  (609) wen ig  gesicher t .  Bezfigl ich der h o k e n  
F r e q u e n z e n  gil t  dasselbe wie fi ir  M e t h y l a m i n .  
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Tabelle 97. 

N t h y l a m i n ,  C.,I-IsNH~, in Wasse r .  P l a t t e  273. 

387 

V t l  

24464 
24415 
24083 
24047 
24026 
23987 
23827 
23248 

'¢ r 

2 s.br. 
4 

4hr. 
1 
0 
2 

Zuordnung 

q--2924 [Pl 
q--2973 IP] 
q--3305 [kl 
p--3306 
q--3362 
p -3366 [o]! 
k--878 

ik--1457 

v' 1 I 

22329i 1 
22057 3 
21828 3 
21778 2 br. 

!21737 2 br 
21648! ~/4 
21584i 0 
21488 2 

Zuordnung 

e-609? 
e--881 
k--2877 
k--2927 
k--2968 
i--2868 
i-2932 
e-1450 

• /~ I 

21401 2 br. 
21344 2 br. 
20057 3 
20006 2 
19961 ~/2 
19632 2 

Zuordnung 

k--3304 
k--3361 

Hg; e--2881 
e--2932 
e--2977 
e--3306 

(609) (1); 880 (3); 1454 (2); 2873(3); 2929(2br.); 2973(3br.); 3305 
(2 br ); 3363 (2 Dr.). 

A t h y I j o d i d (Tabe l le  98). (Beze iehnung :  , ,Merck".)  

Die S u b s t a n z  wurde  nach  Schf i t te ln  m i t  Quecks i lbe r  des t i l -  
] ier t ;  wegen  der  I n s t a b i l i t a t  der  J o d v e r b i n d u n g e n  t r a t  be i  der  
B e l i c h t u n g  r a s c h  B r a u n f ~ r b u n g  ein. Da  n ich t  v ie l  S u b s t a n z -  
m e n g e  zur  V e r f t i g u n g  s t a n d  und  bei E r n e u e r u n g  der  F l i i s s ig -  
ke i t  d u r c h  die w iede rho l t e  Des t i l l a t i on  S u b s t a n z  ve r l o r en  g ing,  
konn t e  t ro t z  V e r w e n d u n g  des , ,engen R o h r e s "  n u r  i n s g e s a m t  
65 M i n u t e n  be l i ch t e t  werden .  Obwohl  m i t  e ine r  S p a l t b r e i t e  y o n  
0-1ram g e a r b e i t e t  wurde ,  i s t  die erziel te  A u f n a h m e ,  die z w a r  
f a s t  ke inen  U n t e r g r u n d ,  a b e t  sehr  s t a r k e  k lass i sche  S t r e u u n g  
aufwies ,  un t e r be l i ch t e t ,  u. zw. in sbesondere  im vio le t te•  u n d  
gr i inen  Tell.  Die C - H - F r e q u e n z e n  k o m m e n  n u r  d u r c h  die 
k -Lin ie  e r r e g t  vor .  I m m e r h i n  e r sche inen  die t i e fen  Jod -  
f r equenzen  ges icher t .  

Tabelle 98. 

A t h y l j o d i d  C~HsJ. P l a t t e  240. 

v', 1 Zuordnung v't I Zuordnung v't 1 Zuordnung 

24206 
23434 I 
23200 
22680 

V r 

3 

2 

k--499 22440 
e+496 21798 

21745 
e+262 18096 e--258 

5 
1 
3 
~/.~ 

e--498 18044 2 
k--2907 17804 t 5 
k--2960? 17686 U.~ 

259 (2); 499 (5); 2907 (1); 2960 (3). 

c--264 
c--504 

? 

A n a l o g  zur  Re ihe  der  Me t hy l -  und  : ~ t h y l v e r b i n d u n g e n  
sowie zur  be re i t s  k o m p t e t t e n  R e i h e  der  P h e n y l v e r b i n d u n g e n  
h a b e n  wi r  ve r such t ,  die R e i h e  der  A z e t y l v e r b i n d u n g e n  m i t  d e n  
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gle ichen Subs t i t uen t en  au fzunehm en .  Von den noch feh lenden  
D e r i v a t e n  mi t  den Gruppen  NO_., CN, COH, COOtt,  C1, Br, J ist 
CH3CON02 ins tabi l :  ein V e r s u c h  mi t  dem schon in gewShn-  
l ichem Lich t  t i e f b r a u n  ver fRrb ten  CH3COJ erscheint  hof fnungs-  
los und  CH3COCN sowie CH3COCOI-I konn ten  wir  uns noch  
n ich t  verschaf fen ;  erg~inzende Messungen  an Ess igs~ure  
CH~COOH sowie die neuen  Ergebn i s se  an  Azety lch lor id ,  Aze ty l -  
b romid  und  B r e n z t r a u b e n s ~ u r e  werden  in den fo lgenden Ta-  
bellen 99--101 mitgete i l t .  

E s s i g s ~ u r e (Tabelle 99). (Beze ichnung :  , ,Kah lbaum zur  
Analyse" . )  

V o r b e h a n d l u n g :  nach  e inma l ige r  Dest i t la t ion  wurde  drei-  
ma l  u m g e f r o r e n  und  h i e r au f  ein zwei tesmal  destill iert .  Tem-  
p e r a t u r  18 °, Spa l t  0"06 r a m ,  Expos i t ionsze i t  12 S tunden ;  es e r g a b  
sich au f  m i t t e l s c h w a c h e m  U n t e r g r u n d  ein R a m a n s p e k t r u m  
mi t  28 ve r schobenen  Linien,  von  denen drei  n ich t  z u g e o r d n e t  
werden  konnten ,  zwei andere  bezfiglich der Z u o r d n u n g  w e g e n  
der ungewShn l i chen  In tens i t~ t sve rh~ l tn i s se  uns icher  erscheinen.  
Als  a b n o r m a l  not ie ren  wi t  die groBe Bre i te  der F requenz  1432, 
bet der sich die SchwRrzung  fiber 4(}--50 c m  - 1  ers t reckt .  

Tabelle 99. 

EsMgs~iure CH~COOH, P l a t t e  204. 

v'~ I Zuordnung v'~ I Zuordnung ,/~ I Zuordnung 

24448 
~24411 
~24353 
24263 
24088 
23820 
23617 
23551 
23417 
23336 

V r 

5 br. 
3 
2 
1 
2 
5 
1 
0 

1 br 
2 br. 

q--2940 
p--2942 
0--2940 
k - 442 
k--617 
k--885 
i--899 

? 
k--1288 
k--1369 

23292 
23252 
22497 
22341 
22322 
22149 
22109 
22051 
21935 
21767 

3 s.br. 

3 
1 
5 
0 
1/4 
6 
0 

10 

k-- 1433 ± 2(~ 

e--441 
? 

e--616 
g--890 
f--886 
e--887 

? 
k--2938[g 

21712 1 
21670: 
21572 
21533 
21484 
21269~ 
20000 
19723: 
17875 
17706 

1 
1 br. 

5 

,4 s.br. 

4 br. 
5 
2 
1 
2 

f--1283 ? 
e--1268 [g] 
e-1366 If, i] 

8 = 1 4 8 0  ± , 2 

e--1669 
e--2938 
d--613 ? 
c--433 
c--602 

440 (3); 614 (5); 889 (6); 1280 (1 br.); 1368 (4 br.); 1432 (4 br.); 
(1669) (4 br.); 2940 (10 br.). 

Ess igsRure  war  eine der ers ten  der yon  uns  u n t e r s u c h t e n  
Subs t anzen ;  damals  (vgl. Tabel le  8 in I) wurde  mi t  grSl]erer  
Spa l tb re i t e  gearbe i te t  und  n u r  2Y.~ S t u n d e a  exponier t .  D a  
spRter B e o b a c h t u n g e n  an der g le ichen Subs tanz  Yon P. D a u r e 
(1. c.) und  S. G a n e s a n  9 bzw. A. S. G a n e s a n  und  S. V e n -  
k a t e s w a r a n (1. c.) mi tge te i l t  wurden ,  die mi t  den u n s r i g e n  

S. G a n e s a n, Phil. Mag. 7, 1929, S. 59"/. 
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sch lech t  i i b e r e i n s t i m m t e n  u n d  da  f e r n e r  die mSg l i chs t  g e n a u e  
K e n n t n i s  des R a m a a s p e k t r u m s  v o a  E s s i g s ~ u r e  ffir a n d e r e  
Zwecke  ( U n t e r s u c h u n g  bin~irer Gemische)  e rwf inscht  w a r ,  so 
h a b e n  w i r  den  V e r s u c h  wiederhol t .  I n  der  fo lgenden  V e r -  
g le ichs tabe l l e  s ind die n e u e a  E r g e b n i s s e  den b i she r  e r h a l t e n e n  
gegen i ibe rges te l l t .  

Verg|eichstabelie ffir Essigs~ure. 

D. u K., Tab. 8 Daure Gaaesan u. Venk. D . u . K . ,  Tab. 99 

440 (0) 

6t8 (1) 

890 (4) 

1430 ('/~.) 
1656 (1 br.) 
2935 (4) 

440 (1) 
600 (1) 
624 (3) 
900 (3) 

1030 (1) 

1270 (1) 
1340 (1) 
1430 (3) 
1660 (3) 
2950 (5) 

446 (1) 

623 (3) 

9o0 (5) 

1128 (o) 
128o (2) 
1364 (2) 
1433 (3) 
167o (o) 
2944 (3) 

440 (3) 

614 (4) 

889 ¢6) 

1280 (1 br.) 
1368 (4 br.) 
1432 (4 s. br.) 
1669 (4 br.) 
2940 (10 br.) 

Der  V e r g l e i c h  zeigt ,  dal3 unse re  ers te  A u f n a h m e  u n t e r -  
e x p o n i e r t  war .  Aul3er den in ob iger  Z u s a m m e n s t e l l u a g  a n g e -  
gebenen  Z a h l e n  k o m m e n  bei  G a n e s a n  u n d  V e n k a t e s -  
w a r  a n  noch  eine Re ihe  s c h w a c h e r  u n d  u n g e s i c h e r t e r  (ira 
S p e k t r u m  n u r  e i n m a l  a u f t r e t e a d e r )  V e r s c h i e b u n g e n  vor ,  d e r e n  
Feh l en  bei uns.  u n d  D a u r e w i r  ke ine  besondere  B e a c h t u n g  
schenken ;  y o n  g r S ] e r e m  I n t e r e s s e  e r sche in t  es uns  abe t ,  d a b  
D a u r e aul ]er  2950 noch zwei  hohe  F r e q u e n z e n  bei  2990 u n d  
3020 finder, de ren  E x i s t e n z  a n z u n e h m e n  a u c h  in u n s e r e r  z w e i t e n  
A u f n a h m e ,  die a n s c h e i n e n d  l a n g e  g e n u g  e x p o a i e r t  wa r ,  k e i n  
z w i n g e n d e r  G r u n d  vor l ieg t .  

A z e t y 1 c h 1 o r i d (Tabel le  100). (Beze i chnung :  , , K a h l b a u m  
zur  Ana lyse" . )  

V o r b e h a n d l u n g :  E i n m a l i g e  F r a k t i o n i e r u n g ;  T e m p e r a t u r  
16 °, Spa l t  0-06 r a m ,  Expos i t i ons ze i t  5 S tunden .  Es  e r g a b  s ich  e in  
u n t e r g r u n d f r e i e s  S p e k t r u m  m i t  s c h w a c h e n  S t r eu l in i en .  V o n  
27 v e r s c h o b e n e n  L i n i en  k o n n t e n  zwei s chw ache  a i c h t  z u g e o r d n e t  
we rden ;  d re i  V e r s c h i e b u n g e n  (954, 1223 und  3021) k o m m e n  a u r  
e i n m a l  vor .  Die F r e q u e n z e n  350 und  435 cm -1 e r s c h e i n e n  a u c h  
b l a u v e r s c h o b e a .  
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Tabelle 100. 

Aze ty l ch lo r id  CH3COC1. P l a t t e  197. 

24454 
24416 
24357 
24269 
24113 
23949 
23373 
23283 
22722 

,/t 

I Zuordnung v'l I Zuordnung "/1 I Zuordnung 
[ 

4 br. 
1 

2 br. 
3 br. 
2 br. 

0 
1 

i br. 
0 

q--2934 
p--2937 [o] 
k-348 [q, o] 
k--436 [o] 
k--592 

e--435 
~, ~- 345, k--I42~ 

i--1794 

22587 
22504 
22347 
21984 
21832 
21770 
21715 
21684 
21645 

103r. 
5br.  

1 slbr. 
8 
1 
2 
0 

e--351 21586 
e--434 21522 
e--591 21138 

(e--954) 20061 
k--2873 20000 
k--2935 17952 

@--1223) 17872 
k--3021 17776 
i--2871 17714 

3 
2 br. 
3br.  

0 
3 
2 
7 
0 

4 br 

/---2930 
e--1416 
e--1800 

Hg;e--2877 
e--2938 t 
c--356 
c--436 

? 
c--594 

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.). 

A z e t y 1 b r o m i d (Tabelle 101). (Beze ichnung :  , ,Kahlbaum". )  

V o r b e h a n d l u n g :  E i n m a t i g e  F r a k t i o n i e r u n g ;  T e m p e r a t u r  
18 °, S p a l t  0"1ram, E x p o s i t i o n s z e i t  3 S t u n d e n .  D a s  u n t e r g r u n d -  
f r e i e  S p e k t r u m  z e i g t e  27 k r a f t i g e ,  v e r s c h o b e n e  S t r e u l i n i e n ,  y o n  
d e n e n  25 z u g e o r d n e t  w e r d e n  k o n n t e n  a n d  zu n e u n  R a m a n - -  
f r e q u e n z e n  f i i h r t e n ;  a l l e r d i n g s  e r s c h e i n t  u n s  in  e i n i g e n  F a l l e n  
d i e  g e t r o f f e n e  Z u o r d n u n g  n i c h t  v S l l i g  g e s i c h e r t ;  948, 2850 u n d  
3016 k o m m e n  n u r  e i n m a l  vo r .  D i e  F r e q u e n z e n  304, 338, 555 c m  - 1  

t r e t e n  a u c h  a n t i s t o k i s c h  a u f .  

24460 
24421 
24398 
24364 
24146 
23716 
23487 
23342 
23276 

I 

3 
1 
1 

5 br. 
2 

5 br. 

Tabel]e 101. 

A z e t y l b r o m i d  C H ~ C O B r .  P l a t t e  199. 

Zuordnung 

23239 
22688 
22633 
22598 
22433 
22381 
21991 
21855 
21772 

2 

10 br 
0 
7 
0 
2 
7 

Zuordaung 

e+301 
f--307 
e--305 
e--340 
f--562 
e--557 

(e--947) 
k--2850 
k--2933 

q--2928 
~--2932 
k--307 
k--341 [q, ol 

Hg ; k--559 
¢) 

e+549 
f+347  

~--1429;  e ~ 338 

"JPt 

21689 
21590 
21525 
21129 
20004 
18639 
17973 
17758 
17676 

I 

4 br. 
3 
3 

3 br. 
2 

5 br 
9 
5 

Zuordnung ! 
I 

k--3016 
i--2926 
e--1413 
e--1809 
e--2934 
c+331 
c--335 
c--550 

? 

304 (5) ; 338 (10 br.) ; 555 (7) ; (948) (0) ; 1421 (3 br.) ; 1809 (3 br.) ; 
(2850) (2); 2931 (7); (3016) (4 br.). 
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B r e n z t r a u b e n s ~ u r e (Tabe l te  102). (Beze iehnung :  , ,Kah l -  
baum" . )  

T ro tz  d r e i m a l i g e r  Des t i l l a t i on  beh ie l t  die S u b s t a n z  eine 
s e h w a c h e  G e l b f ~ r b u n g ;  die P l a t t e  w a r  daher ,  o b w o h l  m i t  
0"05ram S p a l t w e i t e  8½ S t u n d e n  ( T e m p e r a t u r  15 °) b e l i e h t e t  
wurde ,  i m  v io l e t t en  Tel l  u n t e r e x p o n i e r t .  Die verh~l tn i sm~iBig  
s c h w a c h e n  und  dif fusen R a m a n l i n i e n  w a r e n  a u f  dem s e h r  s t a r -  
ken  U n t e r g r u n d  n u r  sch lech t  e r k e n n b a r .  V o n  den 20 v e r s c h o b e -  
nen  L i n i e ~  k o n n t e n  zwei  s c h w a c h e  n ich t  z u g e o r d n e t  w e r d e n  
und  b e i m  Res t  is t  die Z u o r d n u n g  in drei  F~illen wen ig  s i cher .  
Die C = O-Frequenz  e r sche in t  e r s t ens  a u s n e h m e n d  hoch zu  sein  
- -  in o r g a n i s c h e n  S~iuren l iegt  sie sonst  bei e twa  1650 - -  u n d  
f iberdies  doppe l t ;  l e tz te res  is t  nach  dem B a u  des Moleki i l s  zu 
e r w a r t e n .  

E s  fo lgen  we i t e r  die R a m a n s p e k t r e n  e iner  A n z a h l  von  
Subs tanzen ,  die zur  E r g ~ n z u n g  der  K e n n t n i s  tel ls  f iber  das  
V e r h a l t e n  o r g a n i s e h e r  S i u r e n  und  i h r e r  Es te r ,  t e l l s  de r  
H a l o g e n d e r i v a t e  d ienen  sol len;  f e rne r  werden  in e i n i g e n  
R h o d a n s a l z e n  die B i n d u n g e n  im An ion  und  im B e n z y l a m i n  
das  V e r h a l t e n  der  NtI_~-Gruppe u n t e r s u c h t .  

Tabelle 102. 

B r e n z t r a u b e n s ~ u r e  CH3COCOOH. P l a t t e  239. 

v'~ I Zuordnung '/, I Zuordnung ,/~ I Zuordnung, 

23435 I 
23361 
23301 
22534 
22389 
22334 
22223 

007 
i 

2 
0 
2 
~/~ 

? 
e--423? 
k--1404 
e--404 
f--606. 
e--604 
f--772 

22168 
22053 
22005 
21958 
21774 
21681 
21582 

3 br. 
0 
0 
1 
1 
0 
0 

e--770 21521 
g--986 ? 21295 
f--990 21264 
e--980 21208 
k--293[ 21169 

? 20007 
i--2934[f] 

II 

~? 

0 
3 

1!  
/2  

3 

e--1417 
g--1744? 
f--1731 
e--1730 
e--1769 
e--2931 

v' (404) (2); 605 (2); 771 (3 br.); 985 (1); (1411) (2); 1735 (3); (1769)(L/s); 
2932 (3). 

K o h l e n s a u r e s  M e t h y l  (Tabe l le  103). ( 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  fiber CaCl_, und  z w e i m a l i g e  
Des t i l l a t ion .  Die A u f n a h m e  i m  , ,mi t t l e ren  R o h r "  be i  14 o 
u n d  0"05 mm S p a l t w e i t e  l i e fe r t  nach  4½ S t u n d e n  E x p o s i t i o n  
ein 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 r  k l a s s i s c h e r  
S t r e u u n g  u n d  27 m i t t e l s t a r k e n ,  v e r s c h o b e n  g e s t r e u t e n  L in i en .  
V o n  ihnen  k o n n t e n  zwei  n i ch t  z u g e o r d n e t  w e r d e n ;  die Z u o r d -  
n u n g  der  f ib r igen  f i ih r t  a u f  n e u n  R a m a n f r e q u e n z e n ,  yon  denen  
eine (590) uns i che r  ist. 
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Tabelle 103. 

Kohlensaures Methyl CHa0. CO. 0CH3. Platte 231. 

v', I Zuordnung v'~ I Zuordnung v'~ I Zuordnung 

24425 
24390 
24187 
23997 
23791 
23595 
23455 
23406 
23244 

4 
2 
3 

'/2 
4 

2 br. 
1/2 
1/4 

2 br. 

q--2963 
p--2963 
k--518 
/--519 
k -914 
k-111ol~ 
k--1250 
i--1110 
k -1461  

22422 
22344 
22246 
22079 
22023 
21965 
21906 
21866 
21827 

5 
'/4s.br.i 

00 
11 
5 

1/2 

2 
2 

e--516 
e--594? 

? 

f - -916 
e--915 
g--1074? 
f--1089 
e--1072 
e--1111 

21749 6b~ 
21681 3s.br. 
21560 2 
21483 3br. 
21191 2 
19974 3 
17886 1/, 
17803 4 

117724 I/, 

k--2956[f 
e--1257 
i--2956[f] 
e--1455 
e--1747 
e--2964 

? 

c--505 
c--584 

t 

515 (5); 590 (,/, ?); 915 (5); 1078 (2); 1110 (2); 1253 (3 br.); 1458 (3 br.) ; 
1747 (2); 2960 (6 br.). 

K o h l e n s a u r e s  X t h y l  (Tabelle 104). (Bezeichnung: 
,,Kahlbaum".) 

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

Tabelle 104. 

Kohlensaures ~ thy l  C2H~O.CO.OC2Hs. Platte 229. 

24451 
24412 
24178 
24048 
23844 
23806 
23613 
23585 
23396 
23250 

V' 

I 

4 
5br. 

1/4 
0 
0 
3 

'/2 
2 
1 

3hr. 

Zuordnung 

q - 2937 
q - 2976[p] 
k--527 

? 

m -- 1748 
k--899 
i--903 
k-- l120 
i--1120 
k--1455 

H 

VPl 

22577 
22416 
22350 
22128 
22087 
22037 
21913 
21824 
21766 
21730 

I 

3hr. 
2 

lbr .  
00 
1 
4 

'/2br. 
4 
5 

5br. 

Zuordnung v' t 

e--361 
e--522 
e--588 
g--911 
f- -908 
e--901 

? 

e - - l l 1 4  
k -  2939 
k--2975 

21580 
21542 
21492 
21198 
20001 
19954 
17945 
17897 
17782 
17708 1] 

I Zuordnung 

1 i--2936 
1 i--2974 
4 e--1446 
2 e--1740 
2 e--2937 
2 e--2984 
2 c--363 
72 ? 
2 c--526 
,hr. c--600 

J 

362 (3~; 525 (3); 594 (1 hr.); 904 (4); 1118 (4); 1450 (4 br.); 1744 (2); 
2937 (5) ; 2977 (5 hr.). 
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A m e i s e n s ~i u r e (Tabel le  105). (Beze iehnung  , ,Kah lbaum" . )  

V o r b e h a n d l u n g :  Dest i l la t ion ,  zweimal iges  U m f r i e r e n ,  
neue r l i che  Dest i l la t ion.  A u f n a h m s b e d i n g u n g e n :  17 ~, O ' 0 6 m m  
Spal t ,  5 S t u n d e n  Expos i t ion .  Tro tz  der  V o r b e h a n d l u n g  s te l l t e  
s ich ein s t a r k e r  U n t e r g r u n d  ein, der  anges ich ts  des bei S~iuren 
i m m e r  schwachen  und  diffusen R a m a n s p e k t r u m s  rech t  h inde r -  
l ich ist. Von  den 20 e r k e n n b a r e n  ve r schobenen  L in i en  k o n n t e n  
f i inf  n i ch t  zugeordne t  werden  und  von den abge le i t e ten  R a m a n -  
f r equ enzen  ist  eine (793) wegen  n u r  e inma l igen  V o r k o m m e n s  
uns icher .  

Diese B e o b a e h t u n g  s te l l t  eine W i e d e r h o l u n g  der in Tab .  7 
un se r e r  1. Mi t t e i l ung  angegebenen  Messung dar ;  ~rotz der  ge- 
~inderten V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  ist  das E r g e b n i s  im wesent -  
l ichen das gleiche und  l~iBt sich n ich t  mi t  dem yon  G a n e s a n- 
V e n k a t e s w a r a n (1. c.) abge le i t e t en  R a m a n s p e k t r u m  fiir  
Ameisens~iure in E i n k l a n g  br ingen .  Unse re  zuers t  a n g e g e b e n e n  
R a m a n f r e q u e n z e n  waren :  669 (1), 1045 (00), (1210) (0), 1390 (2), 
1646 (1), 2947 (3). Die ind ischen  A u t o r e n  jedoch finden: (196) (1), 
(449) (0), 690 (1), (857) (0), (1052) (0); (1223) (0), 1400 (3), (1694) 
(2), 2957 (4). N u r  4 dieser  R a m a n f r e q u e n z e n  s t i m m e n  mi t  unse-  
ren  Angaben '  a n n a h e r n d  i ibere in ;  dies ]iegt n ich t  an  Zuord -  
nungsun te r sch i eden ,  sondern  an  Un te r sch i eden  in der  F r e q u e n z  
der  ausgemessenen  Linien,  ein Umstand ,  der  uns bezt igl ich 
se iner  U r s a c h e n  u n v e r s t a n d l i c h  ist. 

Tabelle 105. 

Ameisens~iure HCOOt t .  P l a t t e  218. 

'/1 I Zuordnung v'~ /" Zuordnung ] v' 1 [ Zuordnung 

24430 I 1 
24202 0 
24036 0 
23646 O 
23509 5/4 
23306 3 
22423 '/4 

q--2958 
k--503 
k--669 
k--1059 
k--1196 
k -  1399 

? 

22410 
22257 
22145 
21922 
21885 
21827 
21754 

1 
3br. 

1 
t]4br. 
'/4 br. 

'/4 
6br. 

e--528 
e--681 
e--7937 

? 
e--1053 

? 
k--2951[el 

21552 
21291 
19994 
17866 
17797 
17710 

4 
3br. 
2br. 

1/4 
1 

t/4br. 

e--1386[i] 
e--1647 
e--2944 

? 
c--511 

? 

v' 514(1);(3 br.)675 (3 b r . ) ; ;  2951 (5 br.).(793)(1); 1056 ('/4 br.); 1196 (t/~); t392(3); 1647 

A m e i s e n s a u r e s  M e t h y l  (Tabel ie  106). (Be z e i c h n u n g :  
, , K a h l b a u m "  techniseh.)  

N a c h  T r o c k n u n g  fiber CaCI~ w u r d e  zweimal  des t i l l i e r t ;  bei  
14 °, 0-05ram und  4½ S t u n d e n  Expos i t i onsze i t  im , m i t t l e r e n  
R o h r "  e rgab  sich au f  s t a r k e m  U n t e r g r u n d  ein s chwaches  
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R a m a n s p e k t r u m  m i t  23 v e r s c h o b e n e n  L i n i e n ,  die s i ch  o h n e  
S c h w i e r i g k e i t e n  z u o r d n e n  l ieBen u n d  zu 8 R a m a n f r e q u e n z e n  
ffihrten. 

Tabelle 106. 
A m e i s e n s a u r e s  M e t h y l  H C 0 0 C H ~ .  P l a t t e  232. 

v'~ I Zuordnung v'~ I Zuordaung v'~ 1 

:24433 
24396 
24186 
24093 
23788 
23443 

3 
1 
0 
0 
3 
00 

q--2955 
2--2957 
i--330 
~--612 
k-917  
k-1262 

23252 0 s.br 
22608 2 br. 
22334 1 ~r. 
22028 
21864 ~ 
21748 

k--1453 
e -330 
e--604 
e--910 
k-2841 
k--2957 

21672 
21561 
21496 
21221 
19983 

/~.s.br. 

Z u o r d a u n g  / 

e-- 1266[,i] [ 
i--2955 / 
e--1442 ] 
e--1717 
e--2955 

330 (2 br.); 608 (lbr.); 914 (4); 1264 (0); 1446 (~/2 s. br.); 1717 (3); 
2842 (1) ; 2955 (3). 

A m e i s e n s a u r e s  I s o a m y l  ( T a b e l l e  107). ( B e z e i c h n u n g :  
, , K a h l b a u m  re in . " )  

V o r b e h a n d l u n g :  f iber  CaC12 g e t r o c k n e t  u n d  z w e i m a l  de-  
s t i l l i e r t .  T e m p e r a t u r  17, S p a l t  0-06 ram, E x p o s i t i o n s z e i t  5½ S t u n -  
den.  W i r  e r h i e l t e n  e in  S p e k t r u m  m i t  s c h w a c h e m  U n t e r g r a n d  
u n d  30 m e i s t  s c h w a c h e n ,  s e h r  d i f f u s e n  u n d  b r e i t e n  v e r s c h o b e n e n  
L i n i e n ,  d ie  s o w o h t  s c h l e c h t  a u s z u m e s s e n  a ls  a u c h  s c h l e c h t  zu-  
z u o r d n e n  w a r e n ;  l e t z t e r e s  d e s h a l b ,  we l l  de r  b l a u v i o l e t t e  T e l l  
u n t e r e x p o n i e r t  s e in  df i r f te .  D a h e r  k o m m e n  6 de r  a b g e l e i t e t e n  
16 R a m a n f r e q u e n z e n  n u r  je  e i n m a l  i m  S p e k t r u m  vor .  

Tabelle 107. 
A m e i s e n s a u r e s  I s o a m y l  H C 0 0 Q H l I .  P l a t t e  211. 

v'~ I Zuordnung v'l 1 Zuordnung v't 

24483 
2445¢ 
24424 
24395 
23794 
23354 
23321 
23248 
22677 

22619 
V 

1/2br. q--2905[p] 
1/2br. q--2932[pl 
4hr. q--2964[p.o 

t p--2958 
0 s.br. k -911  

1 k--1346 
1 k--1384 

3s.br.k--1457 

I 
22546 l/2 
22499 2 
22391 '~ 
22173 2br. 
22121 2hr. 
22022 3br. 
21985 3hr. 
21943 1 

f--449 21805 
e--439 21770 

? 21744 
e--765 21645 
e--817 21607 
e--916 21560 
e--953 21485 
e--995 21220 

I Zuordnung 

2 ~--2900 
2 ~--2935 
6 k--2961 
2 i--2871 
2 e--1331 [il 
3 e--1378 ~] 

5br. e--1453 
3 e--1718 

2s.br.] e--260+25 -21895 '/2 ? 20062 3 Hg, e -2876  
2s.br. e--329+16 21834 6hr. k--2871 19978 3 e--2960 

I 

(260 + 25) (2); (329 +__ 16) (2); 444 (2); (765) (2 br.); (817) (2 br.); 
914 (3br.); (953) (a); (995) (1); 1338 (2); 1381 (3); 1455 (5 br.); 
1718 (3); 2872 (5br.); 2900 (2); 2932 (2); 2961 (5 br.). 
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I n  M i t t e i l u n g  V I  b e r i c h t e t e n  w i r  t i be r  e i n e  M e s s u n g  a n  
B e n z o e s ~ u r e  i n  a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  ( T a b .  80). D a  d i e  M S g l i c h -  
k e i t  b e s t e h t ,  dat ]  L i n i e n  des  L S s u n g s m i t t e l s  m i t  L i n i e n  d e s  Ge-  
t S s t e n  z u s a m m e n f a l l e n ,  so is t ,  w e n n  n i c h t  a n  d e r  r e i n e n  S u b -  
s t a n z  g e m e s s e n  w e r d e n  k a n n ,  g r u n d s t i t z l i c h  d i e  B e o b a c h t u n g  
i n  v e r s c h i e d e n e n L S s u n g s m l t t e l n  zu m a c h e n .  A u s  d i e s e m  
G r u n d e  s o w o h l  a l s  in  d e m  B e s t r e b e n ,  d i e  n a c h  d e r  b i s h e r i g e n  
E r f a h r u n g  i m  a t t g e m e i n e n  z u t r e f f e n d e  B e h a u p t u n g  y o n  d e r  

, 7 "  ° O ~  " E m f l u B l o s l ~ , k e ~ t  des  L S s u n g s m i t t e l s  a u f  d a s  R a m a n s p e k t r u m  
des  G e l S s t e n  d u r c h  w e i t e r e  B e i s p i e l e  zu  s t~i tzen,  w u r d e n  Mes -  
s u n g e n  a u c h  a n  L S s u n g e n  v o n  B e n z o e s a u r e  in  _~ther  u n d  B e n -  
zol  d u r c h g e f f i h r t .  Z u  d i e s e m  Z w e c k e  w u r d e  z u n ~ c h s t  d a s  R a -  
m a n s p e k t r u m  des  D i ~ t h y l ~ t h e r s  n o c h m a l s  a u f g e n o m m e n ,  d a  
z w i s c h e n  u n s e r e n  E r g e b n i s s e n  u n d  d e n e n  a n d e r e r  A u t o r e n  U n -  
s t i m m i g k e i t e n  b e s t a n d e n .  

D i ~ t h y l ~ i t h e r  ( T a b e l l e  108). 

V o r b e h a n d l u n g :  N a c h  D e s t i l l a t i o n  u n d  a n s c h l i e ~ e n d e m  
l f i n g e r e m  S t e h e n  f ibe r  N a  w u r d e  e i n  z w e i t e s m a l  d e s t i l l i e r t .  A u f -  
n a h m s b e d i n g u n g e n  17 °, 0"06 m m  S p a l t w e i t e ,  11 S t u n d e n  E x p o s i -  
t i o n s z e i t .  D i e  P l a t t e  z e i g t e  a u f  s c h w a c h e m  U n t e r g r u n d  37 v e r -  
s c h o b e n e  L i n i e n ;  e i n e  d a v o n  k o n n t e  n i c h t ,  zwe i  a n d e r e  n u r  u n -  
s i c h e r  z u g e o r d n e t  w e r d e n .  

Tabelle 108. 

D i ~ t h y l ~ i t h e r  C2H~OC..tt~. P l a t t e  207. 

I 

v' 1 I Zuordaung v' I I Zuordnung ,/~ I Zuordnung 

24488 
24455 
24414 
24365 
24309 
24264 
24200 
23865 
23781 
23669 
23580 
23551 
23429 

1/4 
5 

6 br. 
2 br. 

2 
2 

00 
3 

00 br 
l/,br. 

1/2 
3 

3 br 

~--2865 
q--2933 
q--2974~,~ 
p--2988 [o] 
0--2984 
k--441 
k--505 
k--840 
k--924 ? 
k--1036 [i] 
i---9367 
k 1154 
k--1276 

23375 
23247 
22557 
22499 
22419 
22147 
22095 
22013 
21975 
21927 
21899 
21841 
21773 

5br. 
2 
5 
1 

5 
3 

I h 
114 
4 

10br. 
10 

i--1141 
k--1458[i] 
f--438 
e--439 
e--519 
~--848 
e--843 
e--925 
e--1020 

? 

! -1;39 fgl 
k--2864 If] 
k--2932[g,e 

21730. 
21661 
21586 
21540 
21486 
20070 
20003 
19958 
17884 
17803 
17484 

8 
4br 

4 
3 

5br. 
3br. 

4 
3 
3 
1 
2 

k--2975[f] 
e--1277 [i] 
i--2930tg] 
i--2976 [f] 
e--1452 
Hg, e--2868 
e--2935 
e--2980 
c--424 
e--505 
e--824 

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

D e n  V e r g l e i c h  m i t  d e n  b i s h e r  b e k a n n t e n  E r g e b n i s s e n  
( D a d i e u - K o h l r a u s c h ,  T a b .  44, D a u r e ,  1. c. G a n e s a n -  
V e n k a t e s w a r a n, I. c.) e r m S g l i c h t  d i e  f o l g e n d e  T a b e l l e ,  

Monatshefte fiir Chemie. Band 55 29 
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aus der  zu e r sehen  ist, dal~ das in  Mi t t e i l ung  V ausgemessene  
S p e k t r u m  (mit  n u r  18 ve r s chobenen  Lin ien)  u n t e r e x p o n i e r t  u n d  
der  Z u o r d n u n g s v o r g a n g  n i ch t  ganz  k o r r e k t  war .  

V e r g l e i c h s t a b e l l e  z u  D i ~ t h y l ~ t h e r .  

D u. K., Tab. 44 Daure Ganesan u. Venk. D.u .K. ,  Tab. 108 

436 (2) 

(835) (2) 
(922) (1 br.) 

440 (1) 

84o (2) 
930 (2) 

441 (3) 

798 (0) 
845 (3) 
928 (2) 

436 (5) 
51o (i) 

84o (5) 
928 (3) 

1090 (4 s. br.) 

1448 (2 br.) 
2858 (3 br.) 
2926 (4 br.) 
2973 (3 br.) 

lO2O (1) 

1150 (1) 

127o (1) 

1460 (2) 
2870 (3) 
2930 (3) 
2980 (9) 

1027 
1082 

(1150) 
(1197) 

1263 
(1334) 

1457 
2871 
2936 
2977 

(1) 1037 (4) 
(o) 
(1) 1147 (3) 
(o) 
(1) 1276 (4 br.) 
(I) 
(2) 1454 (5 br ) 
(6) 2866 (10 br.) 
(6) 2932 (10) 
(6) 2980 (8 br.) 

~'abelIe 109. 

Benzoes~iure, C~HsCOOH, in ~ t h e r .  P l a t t e  191. 

24493 
24457 
24415 
24362 
24314 
24263 
24215 
24093 
23920 
23867 ~ 
23754 
23710 
23669 
23591 
23547 
23426 
23357 

I I [ Zuordaung v' t I Zuordaung 

!21782 
i21739 
21674 
21645 
21588 
21536 
21485 
21445 
21335 
21292 
21214 
20072 
20004 
19961 
19870] 
18143 
17890 

1 p--2860 
4 br. q--2931 

5s.br. q--2973 [p] 
'/2 o--2931 

2 br. q--3074 [o] 
1 br. k -  442 [p] 
1 br. o--3078 

1 k--612[i]  
1 k--785 
3 k--838[m] 

00 k--951 
4 k--995 
1/2 k--1036[~ 
'h ? 

3 br.~k--l158 [i] 
2 s.br.;k--1279[i] 

o i -1159 

193944:4 br. 
230991 6 
22794I 2 
22761 2 
22550 '/3 
22503 6 
22424 '/2 br. 
22328 3 
22157 3 b r .  
22102 5 i 
22021 2 
22002 1 
21976 0 
21943 5 
21910 

:21895 
21845 

k--1461 [il 
k--1606 
i -  1722 
e--177 
f--445 
e--435 
g--615 ? 
e--610 
e--781 If] 
e--836 
e--917 
f--993 
e--962 
e--995 

} 3 }e--1036 

10 br. k--2860 If] 

v', I Zuordaung 

:10 br. k--2923 [el 
8 k--2966 

1 br. ie--1264 
5 br. k--3060[i]  

2 
1 

5 br. 
1 
5 
0 
4 

3 br. 
3 
2 

'/2 
1 
2 

i 2928 [9] 
/--2980 ~] 
e--1453 
i--3071 
e--1603 
e--1703 
e--1724 
e--2866[Hgl 
e--2934 
e--2977 
e--3068 
c--165 
c--418 

Ather : 435 (6) ; 837 (5) ; (917) (2) ; 1036 (3 br.); 1157 (5 br.); 1271 (2 br.) ; 
1458 (5 br.) ; 2862 (4 br.) ; 2930 (5) ; 2974 (5 s. br.). 

Beazoes~ure : 171 (2) ; 612 (3) ; (783) (3 br.) ; 956 (0) ; 994 (5) ; 1603 k5) ; 
1716 (4); 3074 (5). 
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A u s  den N e u a u f n a h m e n  von ~ t h y l a l k o h o l ,  Tab. 96, u n d  
A t h y l ~ t h e r  folgt  nun,  dab die Lin ie  um 430 beiden L S s u n g s -  
mi t t e ln  geme insam ist, so dab vorl~iufig kein Grund  vo r l i eg t ,  
im H e x a c h l o r ~ t h a n  [das yon  uns  in a lkohol ischer  u n d  ~itheri- 
seher  LSsung  (Tab. 55 u n d  56 in Mi t t e i lung  V) a u s g e m e s s e n  
wurde]  die Exis tenz  dieser R a m a n f r e q u e n z  anzunehmen .  

]3 e n z o e s ~i u r e i n )k t h e r (Tabelle 109). ( B e z e i c h n u n g :  
, ,Merck" von  best. Verbr .  W~irme.) 

V o r b e h a n d l u n g :  E i n m a l i g e  Sub l ima t ion ;  A u f n a h m s b e d i n -  
g u n g e n  20 °, 0"04ram Spal tbre i te ,  11½ S tunden  Expos i t ionsze i t .  
Die LSsung  war  14%ig. Es  e rgab  sich ein S p e k t r u m  m i t  
s c h w a c h e m  U n t e r g r u n d  und  k r a f t i g e n  Streul inien.  Von  den 51 
L in i en  der Tab. 109 blieb eine ungek l~ r t ;  die Z u o r d n u n g  d e r  
i ibr igen f i ihr te  zu 18 R a m a n f r e q u e n z e n ,  yon  denen z e h n  z u m  
LSsungsmi t t e l  gehSren, also mindes tens  8 dem GelSsten zu- 
kommen.  

B e n z o e s ~ u r e  i n  B e n z o l  (Tabelle 110). 

Die 10%ige LSsung  gab bei 35 °, 0-05ram S p a l t b r e i t e  
u n d  10 S tunden  Expos i t ion  ein kr~iftiges R a m a n s p e k t r u m  au f  
m i t t l e r e m  U n t e r g r u n d .  Von  den 33 verschobenen  L in i en  konn-  
ten bis au f  zwei schwache  alle zugeordne t  werden.  I n  Tab .  110 
s ind jene der  e r rechne ten  R a m a n f r e q u e n z e n ,  die auch  im re inen  
Benzol  (vgl. Tab. 3 a in Mi t t e i lung  IV)  vo rkommen ,  mi t  B be- 
zeichnet .  

Tabelle 110. 

Benzoes~ure  in Benzol  (10%). P l a t t e  227. 

v' 1 I 

24435 2 
24403 1/4 
24290 4 
24227 5 br. 
24096 3 
23909 0 br. 
23860 1 
23705 10 d. 
23520 4 
23418 1 
23338 1 

Zuordnung v'l I Zuordnung v'~ 1 Zuordnung 

q--2953 
p--2950 
p--3063 
o--3066 
k--609 
k--796 [it 
k--845 
k--lO00 
k-1185 [i] 
k -1287 
i 1178 

23225 
23107 
22527 
22391 
22331 
22200 
22147 
22089 
22044 
22001 
21948 

O s.br. 
3s.br. 

2 
0 
5 

07 
2 
2 
2 
3 

10 d. 

i--1291 
k--1598 

m -  3065 
f--604 
e--607 
f--795 
e--791 
e--849 
g--995 
f--994 
e--990 

21650 
21496 
21459 
21345 
21290 
19984 
19879 
17789 
17702 

O? 
5 
10 
t/2 

4 br. 
5 s.br. 

0 
0 

5br. 
0 
3 

f--1179 
k-2947 [e] 
k-3055 [e] 

? 

i -  3O57 
e--1593 
e--I648 
e--2954 
e--3059 

c -  606 

606 (5), 794 (2); 847 (2), 995 (10 doppelt), 1181 (2); 
B B B 

1596 (5 s. br); (1648) (0); 2951 (5); 3061 (10 br.). 
B B B 

1289 (1); 
B 

29* 
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Ste l l t  m a n  nun  aus den Tab.  80, 109 und  110 jene R a m a n -  
f r equenzen  zusammen,  die n ich t  dem be t re f fenden  LSsungs-  
mi t t e l  zugehSren  oder  in a l len  dre i  LSsungen  gemeinsam auf -  
t re ten,  so e rg ib t  sich fo lgende  Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  de r  
Benzoes~iure zuzusch re ibenden  F r e q u e n z e n  (Tab. 111). 

Tabelle 111. 

Benzoes~ture, C6H~COOH, in ve r sch iedenen  LSsungsmi t t e ln .  

in Mkohol in Athcr in Benzol in AIkohol in Ather in Benzol 

(174) (1) 
617 (2) 

(696) (1) 
(780) (1 hr.) 

lOO2 (5) 
I 

I 

171 (1) 
612 (3) 

783 (3 br.) 
956 (0) 
994 (5) 

. _  

606 (5) 

794 (2) 

995 (i0) 

(1i98) (V,br.) 
1272 11 br.) 

1602 (5) 
1689 (3) 

3070 (4 br.) 

1271 (2 br.) 
1603 (5) 
1716 (4) 
3074 (5) 

1181 (2) 
1289 (1) 
1596 (5) 
1648 (0) 
3061 (10) 

Abgesehen  yon den uns i che ren  und  schwachen  F r e q u e n z e n  
696 in Alkohol  und  956 in K t h e r  h e r r s c h t  in den drei  B e f u n d e n  
in den H a u p t z i i g e n  g b e r e i n s t i m m u n g ;  ob das F e h l e n  der  t i e f e n  
F r e q u e n z  170 im Benzol  n u r  au f  U n t e r e x p o s i t i o n  zur i ickzu-  
f i ih ren  oder  ob dies phys ika l i s ch  zu begr i inden  ist, k a n n  m a n  
je tz t  wohl  n ich t  entscheiden.  Reel l  ist jedoch s icher  die V e r -  
~tnderung der  C - - O - F r e q u e n z ,  die - -  wie in der  Benzo l l5 sung  
- -  bei o rg an i s chen  S a u r e n  im Mit te l  den W e r t  1650 hat .  A n g e -  
s ichts  der  V e r s c h i e b u n g  zu hSheren  W e r t e n  kSnnte  m a n  (ins- 
besondere  in Alkohol)  an  eine V e r e s t e r u n g  denken,  da  d ie  
C - - O - F r e q u e n z  in den E s t e r n  W e r t e  u m 1720 besitzt.  J e d o c h  
w~ire in diesem Fa l l  wegen  des n u r  ge r ingen  Grades  der b i l l ige r -  
weise a n z u n e h m e n d e n  V e r e s t e r u n g  eine A u f s p a l t u n g  der  F r e -  
quenz, also neben  dem n o r m a l e n  S~urewer t  bei 1650 ein T r a -  
ban t  bei  e twa  1720 zu e rwar t en .  Es  scheint  der Miihe w e r t  z u  
sein, diese vorlRufig ungekl~irte E r s c h e i n u n g  wel te r  zu v e r -  
folgen und  wi r  s ind im Begr i f fe ,  h i e r a u f  beziigliches e x p e r i m e n -  
telles M a t e r i a l  zu sammeln .  

B e n z o t r i c h 1 o r  i d (Tabel le  112). (Beze ichnung:  , ,Kahl :  
baum.")  

Die Subs tanz  w u r d e  zweimal  des t i l l ie r t  u n d  gab im , ,mi t t -  
leren R o h r "  bei 14% 0"05ram Spa l tb r e i t e  u n d  2½ S t u n d e n  E x -  
posi t ion  au f  s t a r k e m  U n t e r g r u n d  ein S p e k t r u m  yon  50 v e r -  
schobenen Linien ,  die sich bis au f  eine fas t  w i d e r s p r u c h s f r e i  
zuo rdnen  lieBen. 

Die g b e r e i n s t i m m u n g  unseres  Ergebn i s ses  mi t  den Beob-  
a e h t u n g e n  yon  P e t r i k a l n - H o c h b e r g 1 0  ist, sowohl w a s  
die Zah l  der  R a m a n f r e q u e n z e n  als was die Zah lenwer t e  a n b e -  

lo A. P e t r i k a l n ,  J. H o c h b e r g ,  Z. physikal. Chem. B. 4, 1929, S. 299. 
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Tabelle 112. 

Benzotrichlorid C6tt~CC13. Pla t te  233. 

399 

v'~ Zuordaung v't T Zuordnung v'~ 

24591 
24466 
24444 
24395 
24303 
24220 
24149 
24111 
24080 
23987 
23921 
23704 
23671 
23544 
23520 
23345 
23300 

3 
t/4 
1/4 

1 br. 
3 

2 br. 

1 
2d.  
1 br. 
2 br. 

3 
2 

1/2 
4 hr. 
3 hr. 

1/4 

k--114 
k--239 
k--261 
k--310 [i] 
p--3050 [k i 
h--1157 
i--367 
i--405 
k--625 
k--718 
k--784 
k--1001 
k--1034 
k--1161 
k--1185[i] 
e+407 [i] 
f+305  

23251 
23111 
22822 
22768 
22699 
22683 
22633 
22580 
22536 
22439 
22374 
22318 
22218 
22151 
21943 
21910 
21818 

I/,:r. 

5 ~r. 

2 
2 
2 

2br. 
8 

1/4 
0 

5d.  
2 br. 
3 br. 

4 
2 
0 

e+313 
k--1594 
e - - l16  
f--2277 
e--239 
e--255 
e -305[g] 
e--358 If] 
e--402 

? 

t '~621 
e--620 
e--720 [f] 
e--787 
e--995 
e--1028 
f--1177 

21786 0 
21761 6 
21640 5 
21452 1/4 
21405 1/4 
21350 4 
19874 1 
18717 1/4 
18426 2 
18190 3 
18040 1 br. 
17946 1 
17902 3 
17680 1 
17523 1 
17452 1 

I Zuordnung 

e--1152 
e- -1 i77  
k-:3065 
i--3064[g] 
f--1590 
e--1588 
e--3064 
c+409  
c+118  
c--118 
c - - 2 6 8  
c--362 
c--406 
c--628 
c--785 
b+124 

V' 117 (5br.); 239 (2br.); 261(2br.):  308 (2); 362 (2br.) ;  406 (8); 
624 (5 d.); 719 (2 br.) ; 785 (3 br.); 998 (4); 1031 (2) ; 1157 (V..); 
1180 (6); 1591 (4); 3064 (5). 

langt, keine sehr gute. Die von ihnen ermit tel ten Frequenzen 
sind: 89, 413, 634, 801, 1000, 1188, 1601, 3076; Intensi t~tsangaben 
liegen keine vor. Wir  glauben unsere Wer te  als die besseren 
ansehen zu diirfen. 

Tabelle 113. 

Rhodanammonium NH4SCN in H.,O. P la t te  192. 

v' 1 z. r 

23952 3s. brJ 

23868 2s.br. 
23513 00s.br. 
22641 10 br. 

Zuordnung 

q - - 3 4 3 6 :  
k--753 
0--3425 

m--2079 
k--2064 

v '  I I 

22455 4 br. 
!22191 4 
21509 2 s b r  
i21308: 
i21236} 3 '  

Zuordnung 

/--2061 
e--747 
k--3196 

k--3433 

~/P t 

20896 
19512 
17562 

I 

10br. 
0 br. 

1/2 

Zuordnung 

e--2042 
e--3426 
c--746 

747 (4) ; 2061 (10 br.); zu S--C ~ N gehSrig; (3196) (2, Bande) ; 
3430 (3, Doppelbande) zu H20 geh6rig. 

I Bande mit aufgesetzter Linie. - -  ~ Bande mit zwei Intensit~ts- 
maxima. 
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R h o d a n s a l z e .  

Wi r  haben Rhodanammonium,  -kalium und -na t r ium so- 
wohl in w~isseriger als alkoholischer LSsung untersucht .  Die 
Salze wurden aus Wasser,  beziehungsweise Alkohol vor Ver-  
wendung ein- bis dre imal  umkris tal l is ier t .  Die Exposi t ionszei t  
mit  0"06 m m  Spalt  schwankte zwischen 3½ und 6 Stunden. E i n  
Beispiel fiir eine N[essung gibt Tab. 113 (NH~- -S- -C~N 50% in 
H20 bei 22°). 

Khnlich verl iefen auch die anderen F~lle. Das Ergebnis  
aller ist in Tab. 114 iibersichtlich zusammengestelt t ,  wobei die 
Linien oder Banden des LSsungsmittels  weggelassen wurden. 

Tabelle  114. 

Rhodansalze X - - S - - C - - N  in LSsung. 

Substanz t t % 
{ 

Rhodanammonium { lain Wasser.Alkohol " : 65 St.st. 15010 

Rhodankal ium { in W a s s e r . . .  ~ 
• " in Alkohol . 3 ' / ,  St. 19 

I 

Rhodanaat r ium . . . in Wasse r  . .] 4'/2 St. 6 6  
t 

V r 

747 (4) 2068 (10 br.) 
- -  2065 (2 br.) 

750 (3 br.) 2067 (9 br.) 
- -  2056 (1 bt,) 

754 (2) 2076 (5 br.) 

Die Aufnahmen  in alkoholischer LSsung konnten wegen 
einsetzender Tri ibung nicht  l~nger exponier t  werden, so dab  
die Bel ichtung in diesen F~illen wesentlich (insbesondere im 
Hinbl ick auf  die viel ger ingere LSslichkeit) schw~cher ist als 
in den w~isserigen L5sungen. H ie r au f  ist aller Wahrschein l ich-  
keit  nach das Fehlen d e r  t ieferen der beiden Frequenzen zu- 
riickzufiihren. - Beziiglich der hSheren Frequenz,  die der C~-N- 
Gruppe zuzuschreiben ist, ergibt  sich ein ~hnliches Resul ta t ,  
wie es yon anderen Beobachtern  1~ an anorganischen Substan-  
zen gefunden wurde:  Im gelSsten Salz ist die C ~ N - F r e q u e n z  
(unabh~ingig vom LSsungsmittel)  wesentlich t iefer  (2060 bis  
2080) als im neutra len  Molekiil (z. B. in CH3 CN oder C~H5 C~ ~ 
usw.), in welchem sie Wer te  zwischen 2230 bis 2270 aufweist .  
Analog finden P e t r i k a l n - H o c h b e r g  (1. c.) an Zyanka l i  
in w~isseriger LSsung den Wer t  2082. 

B e n z y 1 a m i n (Tabelle 115). (Bezeichnung: , ,Kahlbaum" f i i r  
wissenschaft l iche Zwecke.) 

Die Substanz wurde zweimal destiliiert und im engen 
Rohr  bei 14 o und 0"05 mm Spaltweite  2½ Stunden exponier t ;  es 

n V g l .  z. B. C1. S c h a e f e r ,  F. M a t o s s i ,  H. A d e r h o l d ,  Phys. Zeitschr., 30, 
1929, S. 581. 
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Tabelle 115. 

CsHsCH2NH2- Platte 242. 

401 

24414 
24357 
24319 
24294 
24231 
24083 
23996 
23970 
23920 
23702 
23679 
23550 
23514 

'/4 
1 

br. 
hr. 
2 

o°? 
s.br 
4 
2 
2 
3 

Zuordnung v '  l X Zuordnung '/1 

/--1205 21935 8 
k--1458 21907 2 
k--1584 2184111 br. 
k--1606 21778 4s~br. 
m--3064 21730 8 br. 
e--481 21656 
f--632 21477'3s.br. 
e--620 21394 2 br. 
f--808 21362 1 
e--783 21332 4 

19884 2 
g--997 19559 00 
f--1002 17686 1 

? 

q--3050 

p--3059 
k--474 [o] 
k--622 [q] 
q--3392 
p--3383 
k--785 
k--1003 
k --1026 
k--1155 
k-1191[i1 

23311 l/~. 
23247 1 s.br 
23121 I 1 
23099" 3 
22528 2 br. 
22457 2 br. 
22363 '/2 
22318 4 
22187 1/2 
22155 4 br. 
22097 :/2 
22042 
21993 [~ 

Zuordnung : 
, j 

e--lO03 
e--1031 
f--1154 [g] 
e--l16O[fl 
e--1208 
k--3049 
e--1461 
k - 3311 Ill 
e--1576 
e--1606 [k] 

t ttg, e-- 3054 
e--3379 
c--622 

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

e r g a b  sich a u f  s t a r k e m  U n t e r g r u n d  ein l in ienre iches  S p e k t r u m  
m i t  42 me i s t  d i f fusen v e r s c h o b e n e n  Linien .  Zwei  d a v o n  k o n n t e n  
n i ch t  z u g e o r d n e t  werden ;  aus  den  i ib r igen  w u r d e n  die 13 Ra -  
m a n f r e q u e n z e n  der  Tab.  115 abge le i t e t .  Die zwei  hSchs ten ,  h i e r  
n u r  w e n i g  i n t ens i v  a u f t r e t e n d e n  F r e q u e n z e n  gehSren  w i e d e r  
zu r  N - - H - S c h w i n g u n g .  

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

U m  den W e g  zu der  noch a u s s t e h e n d e n  vol len  D e u t u n g  der  
o f t  k o m p l i z i e r t  a u f g e b a u t e n  R a m a n s p e k t r e n  zu e r l e i ch t e rn ,  
w a r e n  wi r  bes t reb t ,  f i ir  die D i skus s ion  die R a m a n s p e k t r e n  
r e l a t i v  e in fach  g e b a u t e r  Moleki i le  bere i tzus te l len .  A l s  zu 
d i e sem Zwecke  gee igne t  w u r d e n  S u b s t a n z r e i h e n  z u s a m m e n g e -  
s te l l t ,  in denen an  den R a d i k a l e n  CH3, C~H~, CH3CO, C6H~ die 
G r u p p e n  oder  A t o m e  CH3, OH, NH2, NO_, COH, COOH,  CN, 
C6H~, C1, Br,  J angeh~ingt  sind, de ren  inne re  S c h w i n g u n g e n  
(wenn  v o r h a n d e n )  aus  u n s e r e n  v o r a n g e h e n d e n  U n t e r s u c h u n g e n  
b e k a n n t  sind. Die  fo lgende  Tabe l l e  g ib t  eine ~ b e r s i c h t ,  w i e w e i t  
d iese  S y s t e m a t i k  b i she r  ged iehen  ist. Die  zu j eder  K o m b i n a t i o n  
gehSr ige  Z a h l  g ib t  die N u m m e r  j ene r  Tabe l l e  u n s e r e r  A r b e i t e n  
( M i t t e i l u n g  ]) bis  VI ,  1. c.), in der  das  be t re f fende  R a m a n -  
s p e k t r u m  besch r i eben  w u r d e ;  die m i t  S t e r n  v e r s e h e n e n  N u m -  
m e r n  bez iehen  sich au f  die v o r l i e g e n d e  Arbe i t .  Die  e i n g e h e n d e  
D i s k u s s i o n  be ha l t en  w i r  e iner  e igenen  M i t t e i l u n g  vor.  



402 A. D a d i e u  uad  K . W . F .  K o h l r a u s c h  

~bvrsichtstabelle. 

"--.•fuppe 
Radil~a 1"~'~ 

CH3 

CH3C0 

C6H5 

CH3 

• Daure 93* 

Daure 96* 

73 99* 

4 20 

OH NH, NO, 

94* 59* 

97* i ~ -  

47 / 

C0H 

42 

45 

/ 

C00tt 

99*" 

9 

102" 

111" 

CN C6H 5 C1 

75 4 90* 

/ 37 [ 61 

/ 23 lOO* 

38 79 17 

Br 

91" 

62 

101" 

J__ 

92* 

98* 

/ 

Aul~er den in diese Tabelle gehSrigen Substanzen (Methyl- 
chlorid, Methylbromid, Methylalkohol, Methylamin,  Nitro- 
methan, _~thylatkohol, :4thylamin,  Athyljodid, Essigs~ure, 
Azetylchlorid, Azetylbromid, Brenztraubens~ture, Benzoes~ure) 
wurden weiter untersucht-  kohlensaures Methyl und ~ t h y l ,  
Ameisens~ure mit  Methyl- und Isoamylester, Di~thyl~tther, 
Benzotrichlorid, Beazylamia  sowie einige Rhodansalze in 
Wasser und Alkohol. Einige dieser Substanzen (7) sind schon 
yon uns setbst oder anderen Autoren untersucht,  jedoch wegen 
bestehender Unst immigkei ten bier neuerlich ausgemessen 
worden. 

In den Aminen (CH3NH._,, C~H~NH~, C6HsCH:NH._,) wurde 
die N--H-Frequenz bei 3310 und 3360 festgestellt. Die Methyl-  
haloide zeigen bemerkenswerterweise nur  eine starke Gruppen- 
frequenz, die auch blauverschoben auf t r i t t ;  im Methylchlorid 
jedoch auffal lend wenig intensiv. - -  Die C -- 0-Frequenz ist im 
Azetylchlorid und Azetylbromid sehr erhSht (1797 beziehungs- 
weise 1809); in Brenztraubens~ture erwartungsgem~tl~ doppelt;  
in Benzoes~iure zeigt sie in BenzollSsung den normalen Saure-  
wert 1648, in AlkohollSsung den hSheren Wert  1689, in ~ the r -  
15sung den hSchsten Wer t  1716, der sonst der Normalwert  in 
den Estern ist. - -  Die Rhodansalze zeigen in L5sung zwei Fre-  
quenzen, deren hShere, bei 2070 c m  -1,  offenbar der C~N-Schwin-  
gung zugehSrt, jedoch gegeniiber dem Wert  im nichtdissozi- 
ierenden Molekiil (z. ]3. CH3CN) um 200cm -1 herabgesetzt i s t ;  
die zweite bei 750 gelegene Frequenz dfirfte der Gruppenschwin- 
gung S--CN zugeh5ren. 

Der Akademie der Wissenschaften in Wien haben wir f i ir  
materielle Untersti i tzung, der I. G. Farbenindustr ie  fiir leih- 
weise l~berlassung yon Chemikalien unseren w~rmsten Dank  
auszuspreehen. 


