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

(Mit 2 T e x t f i g u r e n )  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  24. Ok tobe r  1929) 

Wir  berichten im folgenden fiber die Ramanspekt ren  von 
27 neu ausgemessenen organischen Substanzen; es handelt  sich 
um einigermagen leicht erh~ltliche Verbindungen, die eine 
C----O- oder C----C-Doppelbindung aufweisen, sowie um Chlor- 
und Bromderivate .  \Vir haben dabei, um fiber ein nach ein- 
heitlicher Methode gewonnenes Zah!enmaterial  zu verfiigen, 
auch Substanzen, die schon yon anderer Seite ausgemessen 
wurden, neuerlich best immt;  dies erscheint nicht tiberfliissig, 
da sich doch in einigen F~llen nicht unerhebliche Unter -  
schiede in den verschiedenen Befunden einsteltten. Beziiglich 
Appara tu r  und ~[ethodik, Anlage der for t laufend numerier-  
ten Tabellen und der graphischen Darstel lung verweisen wi r  
auf  unsere bisherigen, im weiteren mit den rSmischen Ziffern 
[ bis IV zitierten Mittei lungen i 

~ t h y l a l k o h o l  (Tabelle 43). 

Vorbehandlung:  ftinfstiindiges Kochen mit Ka lz iumoxyd  
mit nachfolgender Destillation. Temperatur  18 °, Spal twei te  
0"05ram, Exposit ionszeit  5 Stunden. Das Spekt rum zeigt 
schwachen Untergrund;  drei sehr diffuse Linien blieben un- 
geklart. 

S. V e n k a t e s w a r a n  und A. K a r l  ~ geben fiir ~ t h y l  
alkohol die folgenden Ramanfrequenzen an: 884 (5), 1165 (2), 
1272 (1), 1461 (3), 2814 (1), 2872 (2), 2930 (3), 2973 (3). 

A. S. G a n e s a n  und S. V e n k a t e s w a r a n  3 finden ar~- 
scheinend auf einer neuerlichen Aufnahme die Frequenzen:  

1 A. D a d i e u u n d  K. W. F. K o h 1 r a u s c  h, W i e n e r  B e r i c h t e  ( I I a )  138, 1929, 
S. 41, 335, 419 u n d  607. Diese  A r b e i t e a  s ind  a b g e d r u c k t  a u c h  in den Mona t she f t e Ja  
f i i r  Chemie .  

S. V e l a k a t e s w a r a n  u n d  A. K a r l ,  Z. p b y s i k a l .  Ch em.  B. 1, 1928, S. 466. 
3 A. S. G a n e s a n  und  S. V e n k a t e s w a r a n ,  I n d i a n  J o u r n .  of P h y s .  IV/3 ,  

1929, S. 195. 
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Tabelle 43. 

A t h y l a l k o h o l ,  C~H~OI-I, P1. 128. 

59 

v' I /- 

24461 ] 3 br. 
24419 3 br. 
24371 0,s.br. 
24334 5 
23826 1 br. 
23656 00 
23252 2 

Zuordnung v'~ I Zuordnung 

i220581 3 
21891 1 
21808'4s.br. 
2 1 7 8 1 5  br. 
21741 3 
21672 Os.br. 
21597 t/2 

1447 2 hr.) 

7 - -292712]  
f--2969[o,p]! 
i--2982[o I 
Yg[o--2959 
k--879 
k--1049 [i] 
k--1453 

v' j 880 (3); 1048 (1); 

e--880 
e--1047 
k--2897 
k--2924 
k--2964 

? 
~-2919~] 

v'~ [ Zuordnung 

' o i - 2 9 6 6 I r i  
N21496 2 Ie--1442 

20065 ~/o IHg'[e--2873I 
20011 1" e- -2927 
199651 ','~ ],,--2973 
193~o [,:ABe.( V 

! 
2890 (4 s.br.): 2926 (5br.); 2968 (3). 

450 (0), 884 (3), 1047 (1), 1165 (0), 1272 (1), 1461 (2), 2872 (2), 
2930 (4), 2973 (2). Hiezu  sei bemerk t ,  dab r ' - - 4 5 0  n u r  e i n m a l  
als schwache  verschobene  L in ie  a u f t r i t t  (bei v'l----22488) 
un d  in unse rem S p e k t r o g r a m m  fehlt .  Gle icherweise  f e h l t  bei 
uns  die L in ie  , / ~ -  23430, die yon  den A u t o r e n  als k - - 1 2 7 5  ge- 
deu te t  wi rd ;  die en t sp r echende  Lin ie  e - - 1 2 6 9  = 21669 k o m m t  
zwar  in unse re r  A u f n a h m e  als /1  = 21672 vor  (Tabelle  43), je- 
doch so schwach und  dif fus ,  dab vd r  ihre Z u o r d n u n g  (>ffenge- 
lassen haben.  Zu der  von den ind i schen  A u t o re n  in Ta b e l l e  I V  
i h r e r  Arb e i t  angegebenen  F r e q u e n z  v ' =  1165 finder sich in der  
zugehSr igen  Tabel le  X X X I I  ke ine  en t sp rechende  U n t e r l a g e ;  
v ie t le icht  ist diese Lin ie  der  e r s ten  Arbe i t  en tnommen.  J eden -  
fal ls  fehl t  sie bei uns. 

D i ~ t h y l i i t h e r  (Tabelle 44). 

V o r b e h a n d l u n g :  keine.  T e m p e r a t u r  16 °, Spal t  0"05ram, 
Expos i t ionsze i t  4 S tunden .  Es  e rg ib t  sich ein n u r  schwaches  
S p e k t r u m  auf  ge r i ngem U n t e r g r u n d ;  insbesondere  f e h l e n  die 
L in i en  im v io le t ten  Teil.  D a h e r  ist die Z u o r d n u n g  ffir die  n u r  
e inma l  v o r k o m m e n d e n  V e r s c h i e b u n g e n  u m  835 und  922 cm -1 
unsicher .  

Bere i t s  R. W. W o o d  ~ ha t  ftir A t h e r  ebenso wie  ffir 
:4 thy la lkohol  R e p r o d u k t i o n e n  yon  R a m a n a u f n a h m e n  mit-  
geteil t ,  dieselben aber  an sche inend  n ich t  ausgemessen .  W i t  
hab en  beide Subs t anzen  neue r t i ch  a u f g e n o m m e n ,  da sie a]s 
LSsungsmi t t e l  ftir  feste  K S r p e r  (vgl. wei te r  u n t e n  H e x a c h l o r -  
~tthan) dienen sollten. N a c h  F e r t i g s t e l l u n g  unsere r  Beobach-  
t u n g e n  erschien die eben z i t i e r t e  Arbe i t  yon  G a n e s a n u n d  
V e n k a t e s w a r a n ,  in we lche r  sich f t i r  D i ~ t h y l ~ t h e r  die 
fo lgenden  A n g a b e n  f inden:  441 (3), 798 (0), 845 (3), 928 (2), 
1027 (1), 1082 (0), 1150 (1), 1197 (0), 1263 (1), 1334 (1), 1457 (2), 
2871 (6), 2936 (6), 2977 (6). Dies s ind u m  sechs R a m a n f r e q u e n z e n  

R. W. W o o d, Phil. Mag. 6, 1928, S. 729. 
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Tabelle 44. 
D i ~ t h y l ~ t h e r ,  C2H5OC._,H~, P1. 131. 

~Jt I 

24461 
24418 
24371 
23256 
22503 
22103 

2" Zuordnung 

2 br. I q--2927 
2 s.br. ' q--2970 [211 
OOs.br. o--2922[p] 
2 br. k--1449 

2 e--435 
2 e--8357 

"¢11 

l br.. e--9227 
2 br. f--1089 

4s.br. e--lO91[kl 
4 k--2921 
3 k--2971 

Os.br. i--2850 

22016 
21906 
21847 
21784 
21734 
21666 

[ Zuordnung '/* i I 

21590 0br. 
21545 00 
21490 1 2 z,r. 
20071 k 
20008 i 
178711 1 

Zuordnung 

i--2926 
i--2971 
e--1448 
:e--2867[ ~1 
e--2930 
c--437 

436 (2); (835) (2); (922) (1 br.); 1090 (4 s. br.): 1448 (2 hr.); ")858 
(3 s. br.); 2926 (4 br.); 2973 (3 br.). 

m e h r ,  a l s  w i r  g e f u n d e n  h a b e n .  D a v o n  k o m m e n  a b e r  die  V e r -  
s c h i e b u a g e n  u m  1027, 1150, 1197, 1334 n u r  je  e i n m a l  vor ,  s i n d  
a l so  u n s i c h e r ;  d ie  V e r s c h i e b u n g  u m  1263 k o m m t  z w a r  e i n  
zwe i t e s  M a l  v o r  (be i  : '1 ---- 21660), w i r d  a b e r  dor t ,  so wie  b e i  u n s ,  
a l s  s e h r  b r e i t  b e z e i c h n e t ,  h a t  a l so  w o h l  a n d e r e n  U r s p r u n g .  

D ie  n u n  f o l g e n d e n  f i in f  S u b s t a n z e n  s ind  solche ,  die e i n e  
C---- O - D o p p e l b i a d u n g  a u f w e i s e n .  

P r o p i o n a 1 d e h y d ( T a b e l l e  45) ( B e z e i e 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 :  e i n m a l  des t i l l i e r t .  T e m p e r a t u r  17 °, S p a t t  
0"06 ram, E x p o s i t i o n s z e i t  3½ S t u n d e n .  W i r  e r h i e l t e n  u n t e r  
d i e sen  B e d i n g u n g e n  e in  n u r  s c h w a c h e s  S p e k t r u m  a u f  m e r k -  
l i c h e m  U n t e r g r u n d .  E i n e  L i n i e  y o n  27 b l i eb  bez i i g l i ch  d e r  Z u -  
o r d n u n g  u n g e k l ~ r t .  

Tabelle 45. 
P r o p i o n a l d e h y d ,  C2]ff~COH, P1.138. 

./x I Zuordnung, v' t ./l I Zuordnung 

24448 
24406 
23858 
23314 
23251 
22423 
22148 

V' 

2br. 
2 s.br. 

1 br. 
O0 
1/2 
O0 

q--294012j 22088 
q--2982[p[ 22039 
k--847 21980 
k--1391 21935 
k--1454 21884 

? 21810 
f--847 21763 

I Zuordaung 7 

2 i e--850[g] 
O0 i f - 9 5 6  

2s.br.] e--958[gl 
I br. i f--1060 

ls.br. 1 e--1054 
5s~br. k--2895 

k--2942 

121724 3br. 
121617 12 s.br. 
215511 3 hr. 1 
21489!2 hr. l 

21219 i 
20034 

!19996 

k--298l 
i--2899[f] 
e--t387{f] 
e--1449 
e--1719 
e--2904 
e--2942 

849 (2) ; 957 (2 br.) ; 1057 (1 br.) ; 1389 (3 br.) ; 1452 (2 br.) ; (1171!}) 
(2); 2898 (5 s. hr.); 2942 (4); 2981 (3 br.). 

F o r m a m i d ( T a b e l l e  46) ( B e z e i c h a u n g :  , , K a h l b a u m  f i i r  
w i s s e a s c h a f t l i c h e  Z w e c k e " ) .  

V o r b e h a n d l u n g :  z w e i m a l i g e  D e s t i l l a t i o n  u n t e r  v e r m i n d e r -  
te rn  D r u c k .  T e m p e r a t u r  23 °, S p a l t  0-06ram, E x p o s i t i o n s z e i t  
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2 S t u n d e n .  E s  e r g a b  s ich  e in  s c h w a c h e s  S p e k t r u m  m i t  s e h r  d i f -  
f u s e n  L i n i e n  a u f  g a n z  s c h w a c h e m  U n t e r g r u n d .  D r e i  L i n i e n  v o n  
16 b l e i b e n  u n g e k l ~ r t ;  d ie  L i n i e  ~" ~ 599 ist,  we l l  n u r  e i n m a l  v o r -  
k o m m e n d ,  u n s i c h e r .  

Tabelle 46. 
F o r m a m i d, H C O N H : ,  P1. 142, 154. 

J 1 v'~ I Zuordnuag ,/~ .! 1 Zu°rdnungl] "/t I Zuordnung 

23393 
23314 5 
23119 2s.br. 
23016 00 
22627 007 

V t 

k--1099 
k--1312 
k--1391 
k--1586 
k--1689 

? 

i i !i i 
!2233913s.br.! e--599 ~21266 3sbr!  e-1672 

e--2092 219~7 ./. . i12o8461 o o ~  
21830 15s.br. k'--2875 [e} i120047 11 s.br.' - c--2891 
2162813 s.br. e--1310 i18044 0 ! ? 
21551 ls!br, e--1387 , ] : 
~1358 . - 1 5 8 o  I ! i 

(599) (3 s. br.) ; 1104 (2 s. hr.) ; 1313 (3 s.br.) : 1389 (5) : 1583 (2 s. br.); 
1680 (3 s. hr.): 2883 (3 s. br.?). 

A z e t a m i d ( T a b e l l e  47) ( 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 :  U m k r i s t a l l i s a t i o n  a u s  A]koho l  ( d u t c h  
A u s f i i l l e n  m i t  :4 ther ) .  T e m p e r a t u r  85 °, S p a l t  0"06 ram, E x p o s i -  
t i o n s z e i t  2 S t u n d e n .  D ie  P l a t t e  ze ig t  s t a r k e n  U n t e r g r u n d  m i t  
s c h w a c h e n ,  s e h r  d i f f u s e n  R a m a n l i n i e n ,  so d a b  die A u s m e s s u n g  
s c h w i e r i g  u n d  das  e r h a l t e n e  Z a h l e n m a t e r i a l  w a h r s c h e i n l i c h  u m  
v o l l s t ~ n d i g  i s t ;  d e m e n t s p r e c h e n d  k o n n t e n  f i in f  v o n  den  e r k e n n -  
b a r e n  17 L i n i e n  n i c h t  z u g e o r d n e t  w e r d e n .  

Tabelle 47. 
A z e t a m i d, CH3CONH._,, P1. 129,156. 

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

24453 
24149 
24091 
23938 
23846 
23595 

00 
2 

0°o 
o 

q--2935 
k--556 

? 
i -  578 
k--859 

? 

227941 2br.~ ? 
223751V2br. I e--563 
22077 I 2br.~ c--861 
21775i3br.  I k--2930 
21587 ls.br. I i--2929 

;i 21542 1 s.br. e--1396 

555 (1 br.) ; 860 (2 br.) ; (1396) (1 s. br.); (160"~ 

I 

21336 l/~ ~/~ s . b r .  

20001 
19937 1/4 
17863 V,_ 
17785 0 

i 

e--1602 
e--2937 

? 
? 

c--523 

(V2 s. hr.) ; 2932 (3 br.). 

Z y a n e s s i g s a u r e s  K t h y l  ( T a b e l l e  48) ( B e z e i c h n u u g :  
, , K a h l b a u m  f i i r  w i s s e n s c h a f t l i c h e  Z w e c k e " ) .  

V o r b e h a n d l u n g :  e i n m a l  f r a k t i o n 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  3 S t u n d e n .  ~ [ a n  e r h ~ l t  a u f  s t a r k e m  
U n t e r g r u n d  23 v e r s c h o b e n e  L i n i e n ,  y o n  d e n e u  zwe[  n i c h t  z u g e -  
o r d n e t  w e r d e n  k o n n t e n .  
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Tabelle 48. 

Z y a n e s s i g s a u r e s K t h y 1, CNCH~COOC_,H,  P1. 141. 

I 
,/~ I Zuordnung '/t I I Zuordnung I Zuordnung 

I I "/1 , 

24455 3hr. 
24414 3br. 
243361 5 
o3857 
 37991 0br.0b  
12331 1 2b . 
!232541 2 hr. 

q--2933 
q--2974 [p] 
t tg [k--3691 
k--848 
k.--906 
k-- 1388 Im] I 
k--1451 i 
e--353 !~ 

22449 
22259 
22091 
22031 
21914 
21835 
21774 
21728 

4br. [ 
O0 s.br. I 

L 2 

5 s.br. 

k--2256 
i--2257 
e -  847 [fJ 
e -907  

2 

? 
k--2931 
k--2977 

215401 2 e - - 1 3 9 8 I ~  
214901 2 e--1448 
211921 2 e--1746 
20676i 4 e--2262 

120002 3br. e--2936 
119961 2s.br.!e--2977 

17953 3 c--355 

J 
,/ [ 354(3); 847(2); 907(2); 1393(2); 1449(2br.}: (1746)(2); 2258(4); 

2935 (5 hr.); 2977 (4 s. br.). 

D a s  z y a n e s s i g s a u r e  M e t h y l  w u r d e  y o n  A.  P e t r i k a l n  
u n d  J .  I-I o c h b e r g ~ a u s g e m e s s e n .  I h r e  E r g e b n i s s e ,  d i e  i n  d e n  
H a u p t l i n i e n  v e r g l e i e h b a r  s e i n  s o l l t e n ,  w a r e n :  ~ / ~  900, 2266, 
2948 cm -1. 

A m m o n i u m a z e t a t ( T a b e l l e  49) ( B e z e i e h n u n g :  , , K a h l b a u m  
z u r  A n a l y s e " ) .  

V o r b e h a n d l u n g :  e i n m a l i g e  U m k r i s t a l l i s a t i o n  a u s  W a s s e r ,  
T e m p e r a t u r  21 °, S p a l t  0"06ram, E x p o s i t i o n s z e i t  4½ S t u n d e n .  
D i e  S u b s t a n z  w u r d e  in  w ~ s s e r i g e r  L S s u n g  (63 G e w i c h t s p r o z e n t e  
S a l z )  v e r w e n d e t  u n d  g a b  z w S l f  s e h w a c h e  u n d  d i f f u s e  R a m a n -  
l i n i e n  a u f  s t a r k e m  U n t e r g r u n d .  

Tabelle 49. 
A m m o n i u m a z e t a t ,  CI-I~COONH~, PI .  145. 

v'~ ! I 
I 

24458 
24047 
23783 j 

,23360 

VY 

Zuordnung ,/~ 

0 q--2930 
00 k--658 
2 k--922 

l/:br, k--1345 

23295 
22291 
22015 
21780 

i [ Zuordnung k 

ls.br, k--14|0 
1 e--647 
3 e--923 

4s.br. k 2925 

'/ ,  i I Zuordnung 

21591 2 e--1347[it 
21529 2s.br. e -1409 
21182 00 e--1756 
20012 1 e--2926 

653 (1) ; 923 (3): 1346 (2) ; 1410 (1 s.br.) : (1756) (0 s. br.); 2927 (4 s br.). 

N a t r i u m a z e t a t ( T a b e l l e  50) ( B e z e i c h n u n g :  , , K a h l b a u m  
z u r  A n a l y s e " ) .  

V o r b e h a n d l u n g :  e i n m a l i g e  U m k r i s t a l l i s a t i o n  a u s  W a s s e r .  
T e m p e r a t u r  23 °, S p a l t  0-06mm, E x p o s i t i o n s z e i t  6 S t u n d e n .  I n  
w ~ s s e r i g e r  L 5 s u n g  m i t  z i r k a  42 G e w i c h t s p r o z e n t e n  S a l z  g a b  d i e  

A. P e t r i k  a l n  und J. H o c h b e r g ,  Z. physikal. Chem. 4, I929, S. 299. 
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S u b s t a n z  e b e n f a l l s  e in  n u r  s c h w a c h e s  S p e k t r u m  m i t  d i f fusen ,  
m a n c h m a l  b a n d e n a r t i g e n  L i n i e n  a u f  g e r i n g f i i g i g e m  U n t e r -  
g r u n d .  D r e i  L i n i e n  b l i e be n  u n g e k l g r t ,  d a r u n t e r  zwei,  die  ~hn-  
l ich wie  bei  A l k o h o l  (Tabe l l e  43) zu  R a m a n f r e q u e n z e n  u m  ~ / ' =  
3600 c m  - 1  f i i h r en  wtid-den, w e n n  m a n  sie als  zu  H g - e  g e h 5 r i g  auf -  
f a s sen  di i r f te .  E s  m u B  b e m e r k t  w e r d e n ,  dal3 die L a g e  d e r  F r e -  
q u e n z e n  v" ----- 1756 u n d  y' : 1649 in  den  T a b e l l e n  49 u n d  50 w e g e n  
der  s t a r k e n  V e r w a s c h e n h e i t  der  L i n i e n  n u r  angen~ ihe r t  be- 
s t i m m t  w e r d e n  konn t e .  

Tabclle 50. 
N a t r i u m a z e t a t ,  CH:~COONa, Pl .  155. 

"t*# t 

[ 244t0 
23780 

'u3589 
23359 
23291 

[ Zuordnuiw !i ,, i ~ ~ '/~ I Zuordnung 

<'--1408 1 
9 
2 

i 
3br. 

q--2934 t~173  
p--2943 z2795 
k-925 11  291 
i--927 ,iz~914 
k--1346 :121778 
k--1414:121591 

S Zuordnung 

4 ~g" [i--1343t 
2 ? 
1 e--6477 
4 e--924 

6br. k--2927 
3hr. c--1347[ii 

21539 4s.br. 
21289 1 O0 
20007 I 1 
193461 1 
19286 1 1 

e-1649 
e--293l 

? 

.? 

i '/ t647)(1); 925(4): 1346(3); 1411 (4s. br.); (1649)(00); 2934 (5hr.). 

Die  we l t e r  f o l g e n d e n  18 T a b e l l e n  w u r d e n  an  Ch lo r -  u n d  
B r o m d e r i v a t e n  g e w o n n e n .  

C h I o r o f o r m (Tabe l l e  51) ( B e z e i c h n u n g :  , , 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 :  e i n m a l i g e s  F r a k t i o n i e r e n  u n t e r  V e c w e r -  
l u n g  y o n  Vor -  u n d  N a c h l a u f .  T e m p e r a t u r  18% S p a l t  0-05 m~n, 

Tabelle 51. 
C h l o r o f o r m ,  C H C ] ,  P1.118. 

I 
v' I Zaordnung ,/~ I Zuordnung "/1 i I i Zuordaung 1 i 

24446 4br. 
24369 4br. 
24335 8 
24272 2 
24258 i 
24151 1 
24038 4 
23946 3hr. 
23852 f 2 i 
23768 ls.br. 
23601 1/4 
23573 I br. 

k--259 
q--3019 

o--3021 
i--258 
i--365 
k--667 
k--759 
i--664 
i--748 
ed-663 

? 

23492 
23363 
23392 
23254 
23197 
22796 
22737 
22677 
22635 
22575 
22374 
22333 

2 brl 
90 
2 

I '4 

4 
3 
2 
8 
1 
7 

1 

k--1213 i~731 
f+368 22181 
e+364 [il 21724 i 
f+259 21694 
ed-259 21502 

7 21448] 
[ - -258 19921 
c--261 [g] 18051 
/--360 17946 
c--363 17644 
O--665 17549 
t~662 i! 

i e--665 
4 r. e--757 

e--1214 
k--3011 

2 i--3014 

1 e--3917 
4 c--257 
4 c--362 
2 c--664 
1 c--759 

l "/ 259 (6); 364 (5); 664 (5); 756 (4br.); 1214 (2br.); 3016 (3hr.). 
i 
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E x p o s i t i o n s z e i t  3 ½  S t u n d e n .  A u f  g a n z  s c h w a e h e m  U n t e r g r u n d  
e r g a b e n  s i c h  35 v e r s c h o b e n e  L i n i e n ,  v o n  d e n e n  d r e i  u n g e k l ~ r t  
b l i e b e n .  

C h l o r o f o r m  w u r d e  b e r e i t s  y o n  P .  P r i n g s h e i m  u n d  
B. R o s e n ~ s o w i e  k i i r z l i c h  w i e d e r  v o n  G a n e s a n l i n d  V e n -  
k a t e s w a r a n (1. e.) a u f g e n o m m e n ;  d ie  R a m a n f r e q u e n z e n ,  d i e  
y o n  e r s t e r e n  a u s  16, y o n  l e t z t e r e n  a u s  31 v e r s e h o b e n e n  L i n i e n  
a b g e l e i t . e t  w i n : d e n ,  s i n d  i m  f o l g e n d e n  u n s e r e n  Z a h l e n  g e g e n -  
i i b e r g e s t e l l t :  

P r i n g s h e i m, R o s e n . . . . . .  257 (4) ; 368 (4); 666 (4) ; (766) (3); (1214) (2) 
3009 (2). 

G a n e s a n ,  V e n k a t e s w a r a n . . 2 6 1  (5); 367 (6); 669 (6); 762 (3); 1218 (2); 
(1441) (1); 3019 (4). 

D a d i e u ,  K o h l r a u s c h  . . . . .  259 (6); 364 (5); 664(5); 756 (4 br.); 12t4 
(2 br.); 3016 (3 br.). 

B r o m o f o r m ( T a b e l l e  52) ( B e z e i c h n u n g :  , , K a h l b a m n  D A B  6").  

V o r b e h a n d l u n g :  e i n m a l i g e  D e s t i l l a t i o n  u n t e r  v e r m i n d e r -  
t e r n  D r u c k .  T e m p e r a t u r  16 °, S p a l t  O.06mrn, E x p o s i t i o n s z e i t  
3 S t u n d e n .  K r ~ f t i g e s ,  l i n i e n r e i c h e s  R a m a n s p e k t r u m  a u f  g a n z  
s c h w a c h e m  U n t e r g r u n d .  

A u s  d e n  40 L i n i e n  d e r  T a b .  52 l a s s e n  s i c h  s e c h s  R a m a n -  
f r e q u e n z e n  a b l e i t e n ;  a n a l o g  f i n d e n  G a n e s a n u n d  V e n k a-  
t e s w a r a n a u s  e i n e r  A u f n a h m e  m i t  22 v e r s c h o b e n e n  L i n i e n  
d i e  f o l g e n d e n  f i i n f  R a m a n f r e q u e n z e n :  154 (3), 223 (3);  540 (2 ) ;  
657 (2) ;  3020 (0). 

Tabelle 52. 

B r o m o f o r m ,  C H B r 3 ,  P1 .140 .  

v' I 1 v'x 2" Zuordnung 

] 24934 1 k q- 229 
,4865 2 k ÷  160 

124552 3 k--153 
124485 3 k--220 
24366 2 br. q--3022 [i] 

'~ 24335 6 H~ [p-3018 
24295 1 i--221 
24269 1 br. o--3024 
24166 3 Hg [L'--539] 

I 24050 3 s.br. k--665 
I 23979 1/ i--537 
23865 1 0" [ i--651 
23560 0 k--1145 

123477! 1 
i232141 1/2 
23157 i 4 
23089 5 
22784 10 
22716 1 10 
22497 i/~ 
22457 1 1 
22399 7 
22283 5s.br. 
21795 2br. 
21671 4 , 
21508 lb r .  

Zuordnung v'~ 

e+539 19918 
fq-219 18530 
e+219 18462 
e+151 18155 
e--154[f] 18086 
e--222 17766 
g--542 17657 
f - -538  17547 
e--539 17485 
e--655 17175 
c--1143 17111 
k--3034 
i--3008 

I ] Zuordnung 

'/.. 
2 
2 
5 
5 
3 

2hr. 
2br. 

2 
1 
1 

e--3020 
cq-222 
c+154 
c--153 
c--222 
c---542 
c--651 
b+219 
bq-157 
b--153 
b--217 

v' 1 154 (7); 221 (8); 539 (6); 653 (5s. br.); 1144 (2br:); 3021 (4br.). 

6 p. p r i n g s h e i m  und B. R o s e n, Ztschr. Physik 50. 1928, S. 741. 
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M e t h y t e n e h 1 o r i d (Tabe t l e  53) ( 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 :  e i n m a l  des t i l l i e r t .  T e m p e r a t u r  18 °, S p a l t  
0-05 ram, E x p o s i t i o n s z e i t  33/~ S t u n d e n .  V o n  den  30 L i n i e n  de r  
T a b e l l e  53 b l ieb  die  Z u o r d n u n g  y o n  zwe ien  u n g e k l g r t .  P r i n g s- 
h e i  m -  R o s e n (1. c.) l e i t en  a u s  e ine r  A u f n a h m e  m i t  s i e b e n  
L i n i e n  die  d r e i  R a m a n f r e q u e n z e n :  285 (2), 700 (3), 2982 (2) ab.  
A n s c h e i n e n d  w a r  die  y o n  i h n e n  a u s g e m e s s e n e  P l a t t e  u n t e r -  
expon ie r t ,  d e n n  die  E x i s t e n z  de r  r e s t l i c h e n  y o n  uns  a n g e g e b e -  
hen  L i n i e n  d i i r f t e  n i c h t  z w e i f e l h a f t  sein.  

Tabelle 53. 

M e t h y l e n c h l o r i d ,  CH,,CL_. Pt. 125. 

• ~t z 

24417 
24402 
24368 
24335 
24304 
24237 
24008 
23970 
23814 
23785 
23641 

[ Zuordnung 
i 

2 I k--288 
3br. q--2986 
2 br. 2--2985 

4 [Hgh [k-3701 
2 br. 0--2989 
t/=br.: i--279 

4 1 k--697 
1 I k--735 
1 1 i--702 

00 i i 731 
00 1 e+703 

L 

Vri  

23553 
23286 
23225 
22716 
22657 
22577 
22347 
22303 
22239 
22201 

0 
2 
3 

1 

1 
6 
3 

i 

f! "St 1 Zuordnung ii 

k--1152 il ",1884 
i,.-1419 21793 

k--t480[+~]! ~ 21725 
f--279 21661 
e--281 21531 

? 21475 
g--692 19955 
/--692 qli118025 
~--699 i 17612 
e--737 

[ 

, i 

O0 
1 

5hr. 
-) 

3 
0 

~ 3  
3 

Zuordnung 

g--1155 
e--1145 
k--2980 

q 

c--1407li] 
c--14637 
e--2983 
c--283 
c--696 i 

J 
q 

283 (15); 697 (6): 734(3); 1151(1): I413(2): 1472 (2); 2985 (5hr.). [ 
I 

Tabelle 54. 

B u t y l c h l o r i d  ( t e r r i e r ) ,  C~]:[9CI, P1.151. 

i 

v'l f !Zuordnung'ii "/1 I Zaordnuag- v', J J; Ztlot'dntlag 
1 

24461 
24409 
24366 
24139 
23898 
23308 
23253 
22703 
22639 

3 br. i q--2927 pJ I! 22573 i 3 
3s.br)~ k--296[p,o] L 224361 00 

2 ! 0 -2927  ll22376 8 I 
3 iHg'[k--566ilH2~134i 3 i 
1 i I,,--807 lt22017i 1 l 
0 i e+370 21987 I [ 

3s.br.' k--1452 21917 1 s.br.[ 
O0 i m--2889 21813 1 2 } 
3 i e--299 21786 7 { 

299 (3); 368 (3); 564 (6): 806 
(2br.); 2925 (6hr.). 

e -365  
f--559 
e--562 

21499!3s.br. I e--1439 
200411 O0 Hg[e--28971 
20010!2s.br. e--2928 
19962 2s~r. ? 
18006 ~ Hg [c--302] 
17938 i ~ c--370 
17740 4 c--568 
17500i 1/2 c--808 

i 

e--804 
g--1022? 
f--10087 
e--1021? 
k--2892 
k--2919 

Monatshefte fiir Che:nie, Band 55 

(3); 1017 (1); 1445 (3s. br.): 2893 

5 
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B u t y t e h l o r i d  ( t e r r i e r )  (Tabel le  54) (Beze ichnung :  
, ,KahIbaum") .  

V o r b e h a n d l u n g :  e inmal  f r ak t i on i e r t .  T e m p e r a t u r  18 °, Sp a l t  
0-06ram, Expos i t ionsze i t  3 S t u n d e m  Die Subs tanz  e rg a b  e ia  
u n t e r g r u n d f r e i e s  S p e k t r u m  mi t  26 Linien ,  yon  denen  eine k e i n e  
Z u o r d n u n g  l and ;  die Z u o r d n u n g  der F r e q u e n z  1017 e rsche in t ,  
t ro tz  ih res  d r e ima l igen  Vorkommens ,  wegen  der u n w a h r s c h e i n -  
l ichen In t ens i t~ t sve rh~ t tn i s se  f rag l ich .  

H e x a c h i o r ~ t h a n  (Tabel le  55 und  56) (Beze ichnung :  
, ,Kah]baum") .  

Die Subs tanz  wurde  sowohl  als a lkohol ische  (32 g in 
110 c m  3) wie als ~ ther i sche  (55 g in 150 cm ~) LSsung  u n t e r s u c h t .  
[ n  der  V o r b e h a n d l u n g  wurde  sie e inma l  aus  Alkohol  u m k r i -  
s ta l l i s ier t .  Die  A u f n a h m e b e d i n g u n g e n  waren  bei  der  Alkohol -  
lSsung 65 °, 0"06 m m  Spa l twe i t e  und  4 S t u n d e n  Ex p o s i t i o n ;  bei  
der  K t h e r l S s u n g  18 °, 0-06 m m  Spa l twe i t e  u n d  3 S t u n d e a  E x p o s i -  
t ion. I n  l e t z t e rem Fa l le  b i lde te  sich ein s t a r k e r  U n t e r g r u n d  
aus, a u f  we lchem die ve r schobenen  L i n i e n  oft  n u r  schwer  er- 
k e n n b a r  waren .  

Tabclle 55. 
H e x a c h l o r ~ t h a n ,  C~CI~ in Alkohol ,  P1.130. 

~jt[ [ 

24463 
24419 
24370 
24279 
23827 

!23669 
~23431 
,23371 

1 br. 
lbr. 
, I 

t.~ s.br.I 

/2 
O0 
O0 
O0 

Zuordnuug '/~ 

q--2925 [p]! 23253 
q--2969[p,,,] 22792 
0--2923 [kll 22719 
k--426 22601 
k--878 22513 
k--1036 22061 
•'+436 21898 
e+433 ,21830 

i 

0 
2 
2 
2 
2 
O 

1/2 
2br .  

Zuordnung ";'t 

k--1452 21784 
::203;e-1467:21742 

e--219 1121495 
e--337 ~i20009 
e--425 ii19960 
c--877 1119332 
e--1040 118089 
k--2875 17877 

4br. 
2 

lbr. 
1 o: 

t~ 

Zuordnung 

k--2921 
k--2963 
e--1443 
e--2929 
e--2978 

c--219 
c--431 

Alkohot: 878 (2): 1038 (1/3); 1448 (1 hr.); 2878 (2hr.); 2926 (4 hr.); 
2970 (2). 

Hexacl~lorathan: (146) (2?) 219 (2); (337) (2); 428 (2). 

T r e n n t  m a n  in den be iden Tabe l l en  yon  den e r m i t t e l t e n  
R a m a n f r e q u e n z e n  d ie jen igen  ab, die aus  Tabe l le  43 u n d  44 be- 
r e i t s  f i i r  Alkohol  und  ~ t h e r  b e k a n n t  sind, so zeigen die i ibr ig-  
b l e ibenden  und  dem Hexachlor~i than  zuzuschre ibenden  F r e -  
quenzen  g b e r e i n s t i m m u n g  sowohl  im Z a h l e n w e r t  als in d e r  
r e l a t i v e n  In tens i t~ t ;  m a n  e r k e n n t  aus  dem Verg le i ch  b e i d e r  
Tab e l l en  55 und  56, dab K t h e r  und  C2C16 zuf~l l ig  beide an  d e r  
S te l le  431 eine E i g e n s c h w i n g u n g  aufweisen .  U a d  m a n  e r k e n n t  
auch  an  diesem Beispiele,  dal~ die z w i s c h e a m o l e k u l a r e n  K r ~ f t e  
ke inen  Einf luB auf  d ie  R a m a n f r e q u e n z e n  ausfibem W e n n  d a h e r  



Studien zum Ramaneffekt V 67 

Tabelle 56. 

t t e  x a c h I o r ~i t h a n ,  C.,CIG i n  ~ t h e r ,  P L  156 u n d  159. 

v'~ I I Zuordnungil, v'~ I Zuordnung '/~ I Zuorduung 

24486I '/2 
24458 2 
24417 2 br. 
24364 / 1 
24310[ 0 
24273 1 1 
~ o [  
235 , F 
234301 ~o~ 
23372 [ 0 

k--219 [p] 23251 
q--2930 122793 
q--2971 [p] 22719 
k--341 [p, o] 22603 
0---2983 !] 22511 
 ,-432 i i22094 
 .-835 il22016 

? !! 21908 
/~-I086 i ~1850 
e + 4 3 4  [[ 21776 

il 

7 
2 

3 br. 
1 
0 

3 1 b l  .. 
2 

~ -  1454 21726 
'=202:e-145?1121577 
e--219 i21487 
e--335 120072 
e--427 '!20008 
e--844 119960 
e--922 .~18094 
f - -1087 i17964 
k-2855[ 1i117877 
1c--2929[e[:i 

i 

2 

0 
2 

lb r .  
1 
1 
0 

O0 
1 

! ~'~ther: 431 [3hr.) 840 (1); (9"221 } (0); 1087 (1); 1452 (2); 
"/ I (3br.); 2932 (2); 2978 (2Dr.). 

Hexachlorathan: (145) ( ' / ,?);  214 (2); 340 (2); 431 (3hr.). 

k--2979 
i--2939 
e--1451 
c--2866 
c--2930 
c--2978 
c -  214 
, - -344  
c - -43 l  

2855 

k i i r z l i c h  D i c k i n s o n ,  D i l l o n  u n d  R a s e t t i  ~ f e s t s t e l l e n  
k o n n t e n ,  dal~ d e r  R a m a n b e f u n d  f i i r  g a s f S r m i g e s  N H 3  (v" 
3334) v e r s c h i e d e n  s e i  v o n  d e m  f ib-  f i i i s s i g e s  N H  3 0 / :  3298 u n d  
3215 c m - 1 ) ,  so  d i i r f t e  d i e s e r  U n t e r s c h i e d  w o h t  a u f  P o l y m e r i s a -  
t i o n  z u r i i c k z u f f i h r e n  s e i n .  

Tabeile 57. 

T e t r a c h l o r ~ t h a n ,  C~H.~CI+, P I .  119. 

I 
v't I !Zuordnung .~ '/~ Z Zuordnung ' / t  I Zuordnung 

24616 1 i 
24467 0 
24403 3 hr. 
24366 I 1 br. 
24352 2 
24304 2hr. 
2415911br.  
24057 I 
23938 
23906 4br. 
23872 i 0 
23585 0 
23495 2 
233431 00 

Jl 
q--2772 ~! 23293 
k--2:~8 :] 23230 
~--2985 ~i 23118 
p - 2 9 8 7  !'i 22767 
k--353 122700 
0--2989 122651 
k--546 [i[ ;22619 
I t -  648 22588 
k--767 "22540 
k--799 : 22395 
i--644 122359 1 
e ÷ 647 22293 
k'--1210 22238 
f + 3 4 8  : 22178 

3 

i 
4 
3 
4 

I/4 
6 
2 
3 
'/3 
5 

00 
2 

e-~355 
e+292 
e+180 
c--171 
e--238 
e--287[f] 

? 

e -  350 
c--398 
e - 5 4 3  
f - -636 
c - 6 4 5  
f - -757  
e--760 

22141 6 hr. 
21922 1/~ 
21723 7br. 
21538 l br. 
19956 2 
19139 2 
18075 2 
18026 2 
17957 4 
17917 '/4 
17770. 1 
17667 2 
175601 ~/4 
17514 i "2 

i 

e--797 
k--2783 
k--2982[e] 
i--2978 
c--2982 
c -- i69 : 
c--233 
c--282 
c--351 
c--391 
c--538 
c -  641 
c--748 
c--794 

! 173 (4); 236 (3); 287 (4); 351 (6); 395 (2); 542 (2); 644 (4): 761 (2) ] - 
! 797 (5br.);  (1212) (2); 2777 0t--); 2986 (6 hr.). 
J 

; R. G. D i c k i n s o n .  R.T. D i l l o u ,  F. R a s e t t i ,  PhysikaIRev. 34,19Z'),S.552. 

5:!: 
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T e t r a c h 1 o r 5 t h a n (Tabe l le  57) (Beze iehnung :  , ,Kahi-  
b a u m ,  re in") .  

V o r b e h a n d l u n g :  zwe ima l ige s  F r a k t i o n i e r e n ;  T e m p e r a t u r  
18% Spa l t  0.05mm. E x p o s i t i o n s z e i t  2½ S tunden .  Die S u b s t a n z  
gab  ein f a s t  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 t a r k  diffusen R a -  
m a n i i n i e n .  Von  42 L i n i en  bl ieb eine s chwache  ungekt~irt .  
P r i n g s h e i m  - R o s e n (1. c.) e r h a l t e n  aus  e inem S p e k t r u m  
m i t  31 v e r s c h o b e n e n  L i n i en  die R a m a n f r e q u e n z e n :  v" = 169 (3); 
237 (3); 285 (3); 350 (4); 546 (3); 645 (4);761 (2); 807 (4); 2983 (2). 

T e t r a b r o m ~ t h a n (Tabe l le  58) (Beze ichnung :  , ,Kahl-  
b a u m " ) .  

V o r b e h a n d l u n g :  z w e i m a l i g e  Des t i l l a t i on ;  T e m p e r a t u r  23 °, 
S p a l t  0-06ram, Expos i t i onsze i t  2 S tunden .  E i n e  A u s d e h n u n g  
der  Expos i t i on s ze i t  e r sch ien  w e g e n  z u n e h m e n d e r  T r f i bung  der  

Tabelle 58. 
T e t r a b r o m ~ t h a n ,  C_,H:Br~, P1. 150 und  153. 

"It I f 

24592 O 
24557 '1/o 
24516 
24486 5 
24404 3b~-. 
24368 1 

124300 1 
24256 2/, 
24169 [ 3 

24092 Ii 0 124045 1 
23994 4 
23808 1 
i 23693 1 
: 23556 ! s.br.! 

Zuordnung v'~ f Zuordnun~ ./~ l Zuordaunff 
5 

q--2796 
k--148[pl 

k--219 
q --2984 
p -2985[i[ 
0--2993 [i] 
k--449 
k--536 
i--424 
k--660 ! 
k -7111i] 
i~708 
i'--10J2 
k - 1 1 4 9  

r 

23508 
23479 
23212 
23156 
23114 
23083 
22825 
22797 

22765 
22723 
22472 

1o9407 
:22332 

OOO 

.:9~930 

2 

1/2 
1/2 
6 
2 
2 
3 
5 
5 
10 
4 
7 
2 
4 
10 

k--1197[i] 
c+541 
f+217 
e+218 
e+176 
e+145 
f--17Olgl 
e--t41 
e--173]/'[ 
e--215 
e--466]ft 
e--531 
f-663]g] 
e--657[f] 
e--708 

21925: 3 e--1013[k] 
21851 0 f--1144 
21801 3s.br. e--1137 

i21746 2 e--1192[i1 
'21720 4 k~2985 
21536 2s.br.' i--2980 

19951 2 ; e--2987 
18531 1 c+223 
18159 0 c--149 
18137 1/2 c--171 

118093 6 c--215 
17866 2 , e--442 
17784 3 ! c--524 
176261sd0pp. i Hg, c--682 
17123 2 : e--1185 

./ 146(5); 173 (5): 218(8); 445(4); 533(5); 660 (4): 709 (8): 1013(2); 
1143 (3s.br.); 1191 (2); 2796 (1): 2986 (4 br.). 

S u b s t a n z  zwecklos.  E s  e r g a b  sich 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 ,  sehr  s t a rken ,  u n v e r s c h o b e n  ges t r eu ten ,  abe r  a u c h  
k r ~ f t i g e n  v e r s c h o b e n  ges t reu ter l  L i n i en ;  le tz tere ,  45 an  der  Zah l ,  
k o n n t e n  al le  zugeo rdne t  werden .  

D i c h I o r ~i t h a n (Tabel le  59) (B eze i chnung :  , , K a h l b a u m ,  
r e in  ). 

V o r b e h a n d l u n g :  e i n m a l i g e  Des t i l l a t i on ;  T e m p e r a t u r  18% 
S p a l t  0"05 ram, Expos i t i onsze i t  2½ S tunden .  Die  P l a t t e  e r s c h e i n t  
e t w a s  u n t e r e x p o n i e r t ;  t r o t z d e m  s ind  a u f  der  fas t  u n t e r g r u n d -  
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f r e i e n  A u f n a h m e  42 v e r s c h o b e n e  L i n i e n  a u s m e B b a r ,  v o n  d e n e n  
zwe i  n i c h t  z u g e o r d n e t  ~verden  k o n n t e n  ; d i e  l ~ e a l i t S t  y e n  v" z 120 
e r s c h e i n t  w e n i g  s i c h e r ,  d i e  L i n i e  v ' =  1236 i s t  w a h r s c h e i n t i c h  
d o p p e l t .  

Tabetle 59. 

D i c h l o r ~ t h a n ,  C.,I-I~CI~, P1. 120. 

v', I [ Zuordnung '/~ 1 Zuordmmg 

24582 
24465 
24431 
24397 
24301 
24054 
24034 
23956 
23779 
23755 
23497 
23433 
23401 
23278 

,)r i 

i 

00 
00 

3br. 
3br. 
00 
1 

3br. 
00 
1 

1/ 
,2 

1 
~/~ 

k--1237 :'23243 
b--240 23211 
q--2947 22821 
p -2956 122680 
k~404 :22641 
k -  651 122592 
k -671  i22535 
k--749 122399 
k--926 :22340 
/--761 122291 

k-12411 i22270 
~22190 
122114 

k--1427 22O68 

I /o 

1/4 

2br. 
i/: 
3 

1 
00 
0 

c+295 22005 
i--1305 21895 
e--l177 21838 
e--258 21751 
e--297 21707 
/'--403 i21640 
e--403 121564 
ff--640 ~21512 

'/1 I Zuordnuug 

! 
1/~ e--933 

0 " 
5br. k--2954 
2br. e--1231 
t br. c--1298 
1hr. i -  2952 
2 br. c--1426 

e--2956 
18047 O0 c--261 
18014 1 ~gg[c--2941 
17910 1 ! c--398 
17660 1 ! c--648 

J 

17561 1 i c--747 

4 
1 

4 
o 

f - 6 5 5  19982 t 
e--647 [/7] 
e--668 if] 
e--748 
g--925 
f--927 

1207 (2 hr.); 253 ('/2); 295 (3); 402 (1); 648 (3)" 670 (1); 750 (4)" 
928 ('/4); 1236 (2 br.): 1302 (1 hr.); 1426 (2 br.); 2955 (5 br.). 

Tabelle 60. 

D i b r o m ~ t h a n, C..~H~Br_,, P1. 152. 

, I 

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

24896 
24516 
24436 
24417 
24380 
24156 
24046 
23860 
23646 
23595 

i23484 

i , f  

1 
10 
1 
3 
2 
3 

8 br. 
3 
2 
2 
0 

k-~-191 
Hgi[k--1891 

q--2952 
q--2971 
p--2973 

/zig [k--549] 
b--659 
i -  656 
k---1059 
e'.-~657 
e~-546 

v3447 t 
 326o 
231241 
~2791 
2748 
~2388 
12339 
2280 
:1886 
:1846 

!i21756 

5 
1 hr. 

3 
3 
5 
4 
o 

1; 
3 

ls.br.  
2 

k--1258 
k--1445[ii] 
e1-~186 

? 

e--190 
c--550[gI 
f~656 
e -658  
c--1052 

? 
k--2949 

21736 
21690 
21554 
21511 
19970 
18495 
18124 
17752 
17656 
17069 

i • 

: 5 ; k--2969[f /  

I s.6)r, e--1248 
i--2962 

1 s. br.I e-- t427 
2 br. e--2968 

6 I c@187 
4 4  c--184 

, /  ~ c--556 
5 i  c--652 
3 ! c--]239 

188 (5); 551 (4); 656 (8): 1056 (13); 1250 (5); (1427) ( lbr . ) ;  2950 
(2, ?) ; 2968 (5 br.). 

D i b r o m ~i t h a n ( T a b e l l e  60) ( B e z e i c h n u n g - , , K a h t b a u m ,  r e i n " ) .  

V o r b e h a n d l u n g :  e i n m a l i g e  D e s t i l l a t i o n .  T e m p e r a t u r  22", 
S p a l t  0"06ram, E x p o s i t i o n s z e i t  21/~ S t u n d e n .  W e g e n  b e g i n n e n -  



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

der  T r t i b u n g  w u r d e  die E x p o s i t i o n  v o r z e i t i g  a b g e b r o c h e n .  D i e  
P l a t t e  z e ig t e  a u f  s t a r k e m  U n t e r g r u n d  32 L in ien ,  von  d e n e n  
zwei  ungek l~ t r t  b le iben.  Die  s c h w a c h e  F r e q u e n z  v" _-- 1427 k o m m t  
n u r  e i n m a l  v o r  u n d  ist  u n s i c h e r .  

X t h y 1 e h i o r i d (Tabel le  61) ( B e z e i c h n u n g :  , , K a h l b a u m  
D A B  5"). 

V o r b e h a n d l u n g :  keine .  W e g e n  des  t i e f e n  S i e d e p u n k t e s  
m u B t e  bei  n u r  70 g e a r b e i t e t  w e r d e n .  Spa l t  0.1 row; da  das  K i ih i -  

Tabelle 61. 

" i t h y l c h l o r i d ,  C._,H~C1, P1.127, 

I I! !l i 
• /~ ' 1 Zuorduuno :lJ '/t I Zuordnung ,:J! '/z : I Zaordnung 

r 

! 24454 } 1 
~44")2 ") 
 4o;5 ; 

1232571 1 
22606 ! 2 

t 

22282 i 5 br. 

:i 

~--2934 121973 
p--2931 21872 
I:--660 Jl21830 
k--1448 21776 
e--332 21741 
c--656 .21588 

!: 

e - 965 ~i 21560 
t : 1123  i[21496 
e--1108 ]1 "20009 
1.-2929 iI17975 
e--1197 i[ 17648 
/--2928 !' 

) / 

lbr. 
1 / z  

1 
1 

f--1435 
e--1442 
e--2929 
c--333 
c--660 [ 

J 
I 

332 (2): 659 (5 br,): (965) (2); 1115 (2): (1197) (3~: 1442 (11 br.); 2930 (3). i 

w a s s e r  i m  Z u l e i t u n g s r o h r  e i n f r o r ,  mula te  die E x p o s i t i o n  n a c h  
13/4 S t u n d e n  a b g e b r o c h e n  w e r d e n .  U n t e r g r u n d  s c h w a c h ,  R a m a n -  
l i n i en  s c h w a c h ,  abe r  z i e m l i c h  s c h a r f .  

r 

i ' / 1  

i24465 ! 
24427 

i24369 
124334 
r24145 
123962 
23748 

123648 
123557 
i 
~23499 
23461 

I 
!-. 

Tabelle 62. 

A t h y l b r o m i d ,  C.,HsBr, PI .  136. 

i i Zuordnung 

9 br t ff ~923 
12 s. br. q-,961 [p, k 

1 i 0--2924 
3 Hg [0--2959] 
3 Hg [}~--560] 

'/,~ br. i--554 
- 0 k--957 
I/~ k - 1057 
o i--959 

1/., br. e-g561 
'i: br. 7 ---1 44 I,.J 

V'  1 

23263 
23228 
22704 
22649 
22487 
"22439 
22381 
21981 
"21917 
21879 
21842 

I 

1 br. 
1 

O0 
3 

7 
1 br. 

00 
1 
2 

i 

Zuordnung 

k--1442 
e-~-290 
f--291 
e--289 
(•--552 
f--556 
e--557 
e--957 
f--1078 
e--1059 
e--1096 ? 

290 (3) ; 557 (6) ; 958 (1 br.) ; 1058 (1 br.) 
1439 (2 br.) ; 29"25 (4) ; 2962 (4 s. br.). 

V'  1 

! 
1 i Zuordnung 

21780 4 l 
21745 '4s br I • "l 
21702 12s.br.E 
21598 1 1 
21556 lbr.  ! 
"21502 2 br. i 
20014 2k 
19970 2s.br. I 
18017 
17745 

k--2925 
k--2960 
e--1236 
i--2918 
i--2960 
e--1436 
e--2924 
e--2968 _ 

2 ] /:Ig[c--291] 
4 i c--563 

i 

; (1096) (2) ; 1240 (1 s. br.) ; 
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A t h y 1 b r o m i d (Tabe l le  62) (Beze i chnung :  , , K a h l b a u m ,  
re ins t " ) .  

V o r b e h a n d l u n g :  e i n m a l  f r a k t i o n i e r t .  T e m p e r a t u r  17 °, Spa l t  
0.06 ram, Expos i t i onsze i t  2½ S tunden .  Von  den 32 v e r s c h o b e n e n  
L i n i e n  der  Tabe l le  62 k o n n t e a  a l le  z u g e o r d n e t  werden ;  n u t  die 
V e r s c h i e b u n g  u m  v ' =  1096 t r i t t  n u r  e i n m a l  au f  und  is t  un-  
s icher .  

P r o p y 1 e h 1 o r i d (Tabe l le  63) (Beze i ehnung :  , , K a h l b a u m " ) .  

V o r b e h a n d l u n g :  e i n m a l i g e  Des t i l t a t ion .  T e m p e r a t u r  20 °, 
S p a l t  0-06ram, E x p o s i t i o n s z e i t  3½ S tunden .  Die  A u f n a h m e  is t  
f a s t  f r e i  yon  U n t e r g r u n d ;  die R a m a n l i n i e n  s ind alle sehr  dif- 
fus. M e h r e r e  L in ien  (845, 890) t r e t e n  n u r  e i n m a l  auf ,  a n d e r e  

Tabelte 63. 

P r o p y l c h l o r i d ,  QH~C1, PL147.  

./~ I Zu,Jrduung '/, I 

24451 
24418 
24058 
23982 
e~920 
23676 
23262 

122799 
22651 

o 

0 
0 
0 

3s.bc. 

,t/2 br. 

q-2937,k-354 
p--2935[o] 

k 647 
k--723 
k 785 
k--1029 
k--1443 

? 
m--2941 

22580 
22356 
22296 
22219 
22159 
22093 
22048 
21969 
21915 

3 
O0 
6 

..) 

3 

f - ]  

Zuordnung ,/~ ! I Zuordnung 1 
I I 

e--358 21837 I 5 k--2868 i 
f--639 21776 i7s.br. ] . . . .  i 

1 21752 i 
e-719[fJie_779 21582 lOs Ur. i--~)93~ i 

21496 48 hr. e--1~42 
]I 20061 2 tIg" [e--2877]! e--845 ? 

e-890  i!20000,  .b .t  - 938 1 
f--1026 ]!17949 i 2 [ c--359 i 
e--1023 i!17660 2 i ~---648 

359 (3): 644 (4) : ! 
1442 (4 s. br.); 

721 (2 br.) ; 782 (2); (845) (2) ; (890) (2); 1026 (3); 
2870 (5); 2938 (6 s. br.). 

J 

(721, 782, t020, 2870) ze igen  e ine  b e i m  zwe i t en  A u f t r e t e n  uner -  
w a r t e t  s chwache  Intensi t~i t .  M e t h y l e n c h l o r i d ,  P r o p y l c h l o r i d  
und  A l l y l c h l o r i d  s ind yon  a l len  b i s he r  u n t e r s u c h t e n  H a l o g e n -  
d e r i v a t e n  die einzigen,  die ke ine  s o g e n a n n t e u  an t i s tockesschen ,  
b t a u v e r s c h o b e n e n  S t r e u l i n i e n  zeigen.  

P r o p y l b r o m i d  (Tabe l le  64) (Beze i chnung :  , , K a h l b a u m " ) .  

V o r b e h a n d l u n g :  e i n m a l i g e s  F r a k t i o n i e r e n .  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  3½ S tunden .  Obwohl  die P l a t t e  
f a s t  u n t e r g r u n d f r e i  i s t  u n d  die v e r s c h o b e n e n  L i n i e n  gu t  zu 
m e s s e n  sind, ist, ~hnl ich  wie bei  der  v o r a n g e h e n d e n  Subs t anz ,  
die Z u o r d n u n g  s c h w i e r i g e r  als  sons t  du rchzu f i i h r en .  V i e r  
L i n i e n  (773, 836, 885, 1131) k o m m e n  n u r  e i n m a l  vor ;  d ie  C-H- 
F r e q u e n z e n  u m  2900 h a b e a  a n s c h e i n e n d  sehr  v e r w i c k e l t e  S t r u k -  
t u r ;  v'----2862 df i r f te  e ine  Doppe l l in i e  sein. 
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Tabclle 64. 
P r o p y l b z ' o m i d ,  CaI-I~Br, P1.137. 

I 
'/, I Zuordnunz : "/~ I 

24453 2 br. (/--2935 22629 3 
24423 2Dr. q--2965 [1)]1122541 2 hr. 
24389 2s.br. q--2999[p,kll 122378 6 
24333 5 Hgh[o-2960[ H22293 4 
24143 2 Hg[1c--56211 i22165 2 
24056 1 k--649 ]i 22102 1 
23681 %, i 1c--1024 122053 lbr.  
23490 0 ih ~+552 I;11121970 0 b~. 
23273 ~/., i 1c--1432 1i21914 2br. 
23254 V: i eq-316 1121859 tbr.  
22724 ~Os.brJ m--2868 [g] 21829 1 br. 

2s.br. 22672 COs.hr. m--2920[f] 21807 
I 

Zuordnuno" ,/t I 

, i 
~-309r.~t! 21776 4 i 
~-3,~7 !1217501 5 ,  
e--560 i' 21709 I2s. br.] 
e--645 [ 21658 Os.br. 
c-773  i;2156olo .  I 
e--836": i!21511 2s.Or. 
e--8857 19998 OOs.br.! 
f--1025 1119977 ]oos.br. i 
e--1024 117992 1 l 
/,. ~o~ !117912 }0 hr. 
,.--_om ,lil 17743 3 
,~--1131: i 117662 t <. 

I 
' Zuordnuno" 

k--2929 
k--2955 
~---2996 
i-2858 
i-2956 
e--1427[i] 
e--2940 
e--2961 
c--316 
c--396 
u--565 
c--646 

314(3); 397(2br.); 564(6); 6~7(4); (773)(2); (836)(1): (885) 
(1 br.); 1024 (2 br.); (1131) (12 s. br.): 1430 (2); 2862 (1 s. hr.): 
2935 (4) ; 2959 (5 s. br.I; 3000 (2 s. br.). 

Die  n u n  f o l g e n d e n  seehs  S u b s t a n z e n  bes i t zen  eine C = C- 
D o p p e l b i n d u n g .  

T e t i " a c h l o r ~ t h y l e n  (Tabe l l e  65) ( B e z e i c h n u n g  , ,Kahl -  
b a u m " ) .  

V o r b e h a n d l u n g :  e i n m a l  des t i l l i e r t .  T e m p e r a t u r  20 °, S p a l t  
0-05 ram,  E x p o s i t i o n s z e i t  3 S t u n d e n .  W i r  e r h i e l t e n  a u f  der  f a s t  
u n t e r g r u n d f r e i e n  P l a t t e  24 v e r s c h o b e n e  L in i en ,  y o n  d e n e n  z w e i  
n i c h t  z u g e o r d n e t  w e r d e n  k o n n t e n .  P r i n g s h e i m -  R o s e 11 
(i. c.) l e i t en  a us  e i n e m  S p e k t r u m  m i t  15 v e r s c h o b e n e n  L i n i e n  
die  F r e q u e n z e n  a b :  '/----234 (4), 34] (2), 383 (0), 447 (3), 512 (1), 
1570 (4). 

Tabellc 65. 
T e t r a c h l o r ~ t h y l e n ,  C._,CI~, P1. 124_. 

Zaordnung ,/~ ! I Zuordnung i! '/~ I Zuordnung "/1 I 

24471 2 
24352 00 
24258 3 
24194 1 
24072 i/~ 
23386 " 
23283 1 
23173 3 

, /  

k--234 
k--353 
k--447 
k--511 
/--444 
e4-448 
e~-345 

Hg [e+235] 

23132 
22796 
22762 
22704 
22595 
22551 
22494 
22431 

5 
00 

1 
6 
3 
1 
6 
2 

~--1573 
g -243 
f 2 3 3  
e--234[g1 
e -343  
f--444 
e--444 [fl 
e--507 

1121918 0 
21428 ~/ 
21371 6 
20955 '/~ 
18072 3 
17964 1 
17866 3 
17799 i V4 

? 
f--  1567 
e--1567 

? 

c--236 
c--344 
c--4-42 
c--509 

236 (5): 347 (3) 445 (6); 509 (2)" 1569 (6). 
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T r i c h 1 o r ~ t h y 1 e n (Tabel le  66) ( B e z e i c h n u n g :  , , K a h t b a u m ,  
re ins t " ) .  

Vorbehandlung: einmalige Destitlation. 
Spalt 0"05 r a m ,  Expositionszeit 3~/, Stunden. 
bleiben drei ungektiirt. 

T e m p e r a t u r  17% 
V o n  48 L i n i e n  

Tabeiie 66. 

T r i c h l o r g t h y l e n ,  C._,HCla, P1. 126. 

v'~ I Zuordnung v'~ 

24430 
24333 
24305 
24271 
24247 
24207 
24143 
24075 
24005 
23923 
23888 
23775 ' 
23591 i 
23558 
23457 
23321 t 

2 1~-275 12326i I 
7 Hgh [k-372 t 23212' 

3 br. 23149 
1 i 23116 
1 
2 22765 
l 
4 

00 
1 
1 

00 

~/~ 
3 br. 

2 

I Zuordnung 

00 /--1255 
2 e-~274 
l e~-211 
6 i~:--1589I+e} 

. - i 7 3 b l  

q--3083 
p--3082 
k --458 [il 
o--3086 
i--373 

}: -- 630 
m -  1587 
k--783 
i--628 

1,--930 
i--925 
e-{-620 
k--1248 
e-~-383 

'/t I Zaordnung 

1 5--942 
1 i e--933 
2 e--1248 

4 br. k--3073 
0 br. i--3080 22794 3 

22726 4 
22662 5 
22614 1 
22554 5 
22524 0 
22487 3 
22362 1 hr. 
22307 i 5 
22221 f 0 
22158 ~ 2 

e--212 Ill ! 
e--276[g] 
f--381 
e--384 

m--3068 
e - 4 5 1  
f--633 
c--631 

"f--774 
e--780 

22097 
22005 
21690 
21632 
21436 
21358 5 
21266p/~br. 
21088!".,br. 
198581;/.,  
i8137 1 } 
18098] 2 
18034 3 
17929 3 
17862 I 
17684 2 
17534 ,/~ 

c--1580 
q 
? 

e - 3 0 8 0  
c--171 
c--210 
c--274 
c--379 
c - 4 4 6  
c--624 
c-- 774 

172 (5); 211 (4); 274 (5); 380 (5); 452 (3); 628 (5): 775 (2); 933 (1): 
1248 (2 br.) ; 1585 (6); 3080 (4 br.). 

Tabclle 67. 

D i c h l o r i i t h y l e n ,  C.,]:[._,C1,_,, P1. 122. 

]t "/~ [ Zuordnung '/1 I Zuordnung "/, I Zuordnung il 

24309 
24276 
24215 
24138 
23996 
23523 
23437 
23346 
23295 
23120 

3 br. 
2 

2 br. 

0 i t"  

'/~r. 

q--3079[k]~j. .770 
p-3077 1122595 
o -  3078 !22537 

Hg[k--5671 22378 
~---709 22291 
k--1182 222321 
k--1268 22079] 
e+408 [i] 21764] 
e+357 21668 
k--1585[e] 21632 I 

5 
1 
3 
2 
'/4 
4 

1/4 

3 
I/4 

5 br. 

e--168 
e--343 
e--401 
e--560 
7--704 
e - 7 0 6  

? 
e--1174 
e--1270 
k--3073 

21546] 
21444 1 
21358 
21314 
21248 I 
19861i 
18141 
17968 
17~04 
17748 

I br I '7 
I br. [ i--3072 [g] 

4 i e-1580 [::I 
IL i f--1681 
1/ e--1690 
1 ~" ] e--3077 
") i c - 1 6 7  

0-7 i c--340 - 
1 I c--404 

%. i c--560 

168 (5); 347 (1); 404 (3); 560 (2); 707 (4); 1177 (3)" 1269(%);  , /  
1583 (4); 1686(1/~); 3076 (5hr.). 
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D i c h 1 o r ~ t h  y 1 e n (Tabeile 67) (Beze ichmmg:  , ,Kah!baum") .  

V o r b e h a n d l u n g :  e i n m a l i g e  Dest i l ta t ion.  T e m p e r a t u r  18 °, 
Spa l t  0"05 r a m ,  Expos i t ionsze i t  3 S tunden .  Von 30 L in i en  konn-  
ten zwei n ich t  zugeordne t  we rden ;  die F r e q u e n z  1686 e r sche in t  
wenig  ges icher t .  P r  i n g  s h e i m -  R o s e n  e rmi t t e ln  aus  
14 L in i en  die F r e q u e n z e n :  ~'----168 (3), 400 (2), 714 (3), 1177 (2), 
1586 (2), 3078 (2). 

A 1 1 y 1 c h 1 o r i d (Tabel le  68) (Beze ichnung :  , ,Kah lbaum") .  

V o r b e h a n d l u n g :  e i nma l ige  Dest iHat ion.  T e m p e r a t u r  19 ~, 
Spa l t  0-06 r a m ,  Expos i t i onsze i t  2½ Stunden. Von 39 L i n i e n  
bleiben zwei u n g e k l i r t .  P e t  r i k  a 1 n u n d  ~ I o c h  b e r  g (1. c.) 
e rh ie l t en  ein S p e k t r u m  m i t  14 Linien ,  woraus  sie als R a m a n -  
f r equenzen  be rechne t en :  v ' :  124, 304, 412, 590, 738, t411, 1644, 
2950, 3022, 3062. Die be iden t i e f s t en  F r e q u e n z e n  ha l ten  wi r  fill" 
n ich t  reel l ;  insbesondere  d i i r f te  die zu v ' =  304 f i ihrende  ver -  
schobene L in ie  als du rch  m--2958 e n t s t a n d e n  zu erkl~iren sein.  

"/1 7 

! 
24430 i 1 
24396 1 1 br. 
24366 1 2 
24300 ' 1 s.br. 
24264 1 0 
242ool oo I 
241t5 i 1 i 
23976 3 I 
23783 i ~I.~s.br.! 
23502 lbr. 
23446 1 
23410 2 
23294 3 

! Zuordnung "/~ I 

q--2958 ii23260 0 
p--2957 i~23223 ~2 
 -3022 i[23104 
q--3088[kj 23066 o 
p--3089[oi 22695 0 
o--3093 22650 2 br. 
k-590Iii 22535 3 
 -729 !122357 4 
k-922 [i] ii22213 7 
k--1203 i22013 2br. 
k--1259 ~z1837 1 

II - k--1295 i217o4 5 
k--1411 21727 1 

V ' 

Tabelle 68 
~ H  A l l y l c h t o r i d ,  C~ ~C1, P1. 157. 

Zuordnung '/1 

k--1445[i] 21693 i 
i--1293 21654 
i--1412 21619 
k--1639[i] 21528 

? 21494 
m-2942 121425 
e--403 1121348 
e--581 !21299 
e - 7 2 5  i1199s2 
e--925 !19923 

? ;,17910 
~:--295] [fl :i 17725 
c--1211 ii17585 

I Zuordnung 

5 k--3012 [e} 
2 e--1284 

2br. k-3086 
3 e--1410 
0 i--3022 [e] 
0 /--3091 
0 f-- 1647 
8 e - 1639 

1/2 br.] e--2956 
0 i e--3015 

ls.br- I c--398 
1 br. i v--583 

2 ' c~-723 

402 (3); 585 (4); 726 (6); 924 ~ br.); 1207 (1); (1259) (1); 1291 (2); 
1411 (3); 1445 (0); 1639 (6); 2956 (5); 3018 (5); 3088 (2 br.). 

A 1 1 y l  b r o m i d (Tabel le  69) (Beze ichnung :  , ,Kahlbaum,  f i i r  
wissenschaf t l i che  Zwecke") .  

V o r b e h a n d l u n g :  e inma l ige  F r a k t i o n i e r u n g .  T e m p e r a t u r  
22 °, Spa l t  0-06 r a m ,  Expos i t i onsze i t  2½ Stunden .  Au~ mi t t e l -  
s t a r k e m  U n t e r g r u n d  e r sch ienen  28 meis t  k r a f t i g e  R a m a n l i n i e m  
yon  denen eine als b l auve r schoben  anzusehen  ist. I m  v io l e t t en  
Tel l  ist  die P la t t e ,  w a h r s c h e i n l i c h  wegen  eines mi t  f r e i e m  
A u g e  k a u m  s ich tba ren  ge lben St iches,  u n t e r e x p o n i e r t .  
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Tabelle 69. 
A l l y l b r o m i d ,  C3H~Br, P1. 160. 

• ~'~ I Zuordnung ,/~ I Zuordaung ,/t 

24176 
24021 
23828 
23778 
23515 
23493 
23410 
23327 
23298 
23193 

1 
2 

00 
0 
2 
2 
2 
1/~_ 
2 
0 

k--529 
k--648 
i - 6 8 8  
k--927 
k--1190 
k--1212 
k--1295 
i--1189 

k--1407 [i]! 
e+255 

23071 3 k -- 1634 
22690 3br. e--248 
22553 3hr. e--385 
22412 5br. e--526 
22247 7 e--691 
22013', 2br. e--925 
21738 15s.br. k--2967= ~I 

e -1190 = e-121211 
21694 2br. k--3011 ' 
u16491 ~ ] e_1989 j} 

21619 
21534 
21306 
19973 
19854 
18055 
17923 
17784 
17624 

% 
2 
5 
0 
0 

1 br. 
2 

2 

5 

I Zuordaung 

k--3086 
e--1404 
e--1632 
e--2965 
e--3084 
c--253 
e--385 
c--524 
e--684 

252 (3br.); 385 (3 br.); 526 (5 br.)" 687 (7): 926 (2 br.); 1190 (2); 
1212 (2); 1292 (2); 1406 (2); 1633 (4); 2966 (5br.): 3011 (2 hr.); 
3085 ("2). 

A 1 t y 1 s e n f 5 1 ( T a b e l l e  70) ( B e z e i c h n u n g :  , , M e r c k ,  
s y n t h e t i s c h " ) .  

V o r b e h a n d l u n g :  e i n m a l i g e  D e s t i l l a t i o n  u n t e r  v e r m i n d e r -  
te rn  D r u c k .  T e m p e r a t u r  22 °, S p a l t  0-06 m m ,  E x p o s i t i o n s z e i t  
3 S t u n d e n .  D i e  P l a t t e  z e i g t  a u f  s c h w a c h e m  U n t e r g r u n d  d i e  
v e r s c h o b e n e n  L i n i e n  i m  a l l g e m e i n e n  n u r  w e n i g  s t a r k  u n d  s e h r  
d i f f u s ;  y o n  d e n  33 L i n i e n  w u r d e n  d r e i  n i c h t  z u g e o r d n e t .  D i e  
F r e q u e n z e n  693, 710, 901, 1644 k o m m e n  n u r  e i n m a i  vo r ,  s c h e i n e n  
a b e r  w e g e n  d e r  A n a l o g i e  m i t  d e n  a n d e r e n  A l l y l v e r b i n d u n g e n  
e i n i g e r m a B e n  g e s i c h e r t .  

Tabelle 70. 
A / l  1 y 1 s e n f 5 l, C.~HsNCS, PI .  161. 

~t l 

24477 
24439 
24400 
24365 
243O3 
24268 
23455 
234121 
23379~ 
233651 
23296 ! 

i 

V' 

1 

0 s0br. q--2911 
p --2914 

'/4 q-- 2988 
1 q-3023 [p, o] 
0 0--2990 
0 0--3025 

N~5 
"--2137 {Z16]} 

1 k--1293 
0 k - 1326 

lbr .  k--1340 
0 br. k--1409 

Zuordnung ,/~ I Zuordnung ,/~ t Zuordnung 

23263 
22604 
22544 
22363 
22245 
22228 
22037 
21913 
21839 
21794 
21721 

1 
1 br. 
lbr .  

0 Slbr 

1 
0 
1 

1 br. 
5hr. 

1 

k--1442 
k--2101 
k--2161 
i--2153 
e--693 
e --710 
e--901 

? 
? 

k--2911 
k--2984[f] 

21686 3 
21653 1 1 
21607i2 s.br. 
21532' 1 
21501 2 
21294 3 
20833 1 
20775 1/° 
20020 l br. 
19917 ~2 
18120 

k--3019 
e--1285 If] 
e--1331 [(] 
e--1406[i] 
e-- 1437 Ill 
e--1644 

e--2105 
e--2163 
e--2918 
e--3021 

? 

(.693) (I); (710) (1); (901) (0); 1289 (1); 1326 (0); 1340 (1); 1408 (1); 
1440 (2); 1644 (3): 2108 (1 br.); 2159 (1 hr.); 29t2 (5 br.); 2987 (1): 
3022 (3). 
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Diskussion.  

Zu r  e rs ten  ]3bersicht  f iber  die Ergebn i s se  der  Itier mi t -  
ge te i l ten  Ver suche  s ind in  den F i g u r e n  1 und  2 die R a m a u -  
spek t r en  der  u n t e r s u c h t e n  Subs t anzen  in der i ibl ichen W e i s e  
(vgl. I bis IV)  zusammenges t e l l t .  Fig.  1 enth~l t  aul~er A lkoho l  
und  A t h e r  die Subs t anzen  mi t  C : O- und  C----C-Doppelbin- 
dungen,  Fig.  2 die r e s t l i chen  Ha logende r i v a t e .  Zu Verg le ichs -  
zwecken h i n z u g e n o m m e n  w u r d e n  in Fig.  1 -4_thyten (u a c h  
D i c k i n s o n ,  D i l l o n  u n d  R a s e t t i  l. e.) und  A l l y l a l k o h o t  
(nach G a n e s a n  u n d  V e n k a t e s w a r a n  1. c.); in F ig .  2 
Me than  (nach D i c k i n s o n ,  D i l l o n  und R a s e t t i  1. c.), 
Te t r ach lo rkoh lens to f f  (D a d i e u - K o h 1 r a u s c h) ~ u n d / ( t h a n ,  
das im verf l t i ss ig ten  Z u s t a n d  yon  D a u r e ' u n t e r s u c h t  w u rd e .  
(Angaben  fiber die r e l a t i v e  In tens i t i i t  fehlen in der z i t i e r t e n  
Pub l ika t ion . )  Uns ichere ,  z .B.  n u r  e inmal  im R a m a n s p e k t r u m  
v e r t r e t e n e  L in i en  s ind d u r c h  ein F rageze ichen  gekennze ichne t .  

Bei  der  B e s p r e c h u n g  der  E rgebn i s se  beschr~inken wi t  u n s  
zun~chst  au f  die hohen  F requenzen ,  die den s o g e n a n n t e n  
, , inneren"  S c h w i n g u n g e n  der  einze}nen Atome  einer  G r u p p e  
gegene inande r  en t sp rechen  und  die wegen ih re r  n u r  g e r i n g e n  
A b h ~ n g i g k e i t  yore  f ibr igen  A u f b a u  des Molekiits le ichter  zu  
e rken nen  u nd  e inzuo rdnen  sind. 

Die hSchs ten  F r e q n e n z e n  l i e fe r t  die K e r n s c h w i n g u n g  des  
le ichten  t t -Atomes ,  dessen B i n d u n g  an ein 0-, N- oder  C-Atom 
fiberdies eine verh~ltnism~iL~ig feste  ist. Speziell  ffir die C-H- 
F r e q u e n z  l iegt  nun  ein h i n r e i c h e n d  grol]es E r f a h r u n g s m a t e r i a l  
vor,  an we ichem m a n  v e r s u c h e n  kann ,  die b i sher ige  g r o b e  
U n t e r t e i l u n g  in , , a l iphat i sche"  und  , ,a romat ische"  C - H - B i n d u n g  
du rch  eine solche zu ersetzen,  die der Versch iedenhe i t  d e r  
B i n d u n g s v e r h a l t n i s s e  ge rech t  w i rd  und  die oft  v e r w i c k e l t e  
S t r u k t u r  des C- t I -F requenzbe re i ches  zwischen 2800 u n d  
3100cm - t  (vgl. Fig.  1 und  2 der  vo r l i egenden  A rb e i t  u n d  d ie  
ana logen  F i g u r e n  in I, I I  und IV)  besser  beschre ib t  und  ve r -  
s tehen  l~il]t. 

Den A u s g a n g s p u n k t  ffir  das Fo lgende  l i e fe rn  die Beobach-  
t u n g e n  an  besonders  e in fach  gebau ten  KSrpern ,  wie ~ Ie than ,  
A t h a n  u n d  Athy len ,  de ren  S p e k t r e n  aus diesem G ru n d e  in d i e  
Fig .  1 und  2 a u f g e n o m m e n  wurden .  Der  V e r b i n d u n g s t y p u s  CI-I~ 
k o m m t  a l l e rd ings  n u r  in M e t h a n  selbst  vor, ha t  also ffir d e n  
vo r t i egenden  Zweck ke in  u n m i t t e l b a r e s  In te resse ;  i m m e r h i n  
sieht  man,  dal] selbst  in diesem Falle,  bei dem n n r  C- t t -Bin-  
dungen  im Molekiil vo rkommen ,  m e h r e r e  F requenzen  a u f t r e t e n  
kSnnen.  I n  der Ta t  ha t  C. J .  B r e s t e r  ~0 ganz a l lgemein  ab -  
gelei tet ,  dal~ ein P u n k t s y s t e m  wie CE~, in we lchem hSehst -  

s A.  D a d i  e u  u n d  K.  W.  F .  K o h 1 r a u s e h,  P h y s i k a l .  Z t s c h r .  30, 1929, S. 384. 

9 p .  D a u r e ,  C o m p t .  r e n d .  188, 1929, S. 1492. 
m C. J .  B r e s t e r, K r i s t a l t s y m m e t r i e  u n d  R e s t s t r a h l e n ,  U t r e c h t  1923, Z t s c t l r .  

P h y s i k ,  2~t, 1924, S. 324. 
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wahrscheinl ich die v ierWassers tof fa tome dieEcken eines regel-  
m~iBigen Tetraeders  besetzen und das Kohlenstoffatom sich im 
Schwerpunkt  befindet, vier  Schwingungen,  zwei optisch in- 
akt ive  und zwei aktive, ausf i ihren kann. Geht man fiber zu 
Srthan und )~thylen, so hat  man  es nicht mehr  nur  mit  C-H- 
Bindungen zu tun;  man wird  kaum fehlgehen, wenn man  in 
beiden Fiillen je eine Gruppenschwingung,  C]~3 gegen Ctt.~ bzw. 
CH~ gegen CH2, erwartet .  In  :&thylen ist die Gruppenschwim 
gung durch Vergleich mit  den in Fig. i nachfolgenden Sub- 
stanzen leicht zu erkennen;  ihr  entspr icht  offenbar die Linie 
be i  ~'----1620 cm -1. Um sie in K than  zu finden, kann m a n  den 
Erwar tungswer t  iiberschlagsweise nach der schon h~ufig ver- 
wendeten N~herungsformel  (1) (vgl. I I I  und IV) 

" / =  291"o ~ -  (I) 

berechnen; mit A ~ 71 ffir die Trennungsarbeit in Cal/Mol einer 

Cal-Cal-Bindung und mit I 2 fiir die beiden schwingenden 
-- 15 

Methylgruppen ergibt sich '/ber. -~ 884 cm -I;  die zuniichstgelegene 
Linie im ~thanspektrum hat mitV'beob.----990 cm--leinen um etwa 
10% hSheren ~Vert und diirfte mit groBer Wahrseheinliehkeit 
der gesuehten Gruppenschwingung entspreehen. Somit ver- 
bleiben fiir die inneren Schwingungen die Frequenzen 1460, 
2890 und 2950 im Typus - -  CH 3 und die Frequenzen 1340, 3020 
im Typus ~ CH., wenn im letzteren Falle yon den wenig inten- 
siren Linien zuniichst abgesehen wird. Nach B r e s t e r sind 
fiir ei~ System wie CH~ vier Schwingungen, davon eine nicht- 
aktive, zu erwarten, wenn die H-Atome die Ecken eines gleieh- 
seitigen Dreieckes besetzen, das die Basis einer Pyramide mit 
dem C-Atom an der Spitze bildet. 

D i e  Gegenfiberstellung der so gewonnenen C-H-Frequen- 
zen fiir - -  CH 3 und = Ctt~ mi t  den in komplizier ter  aufgebauten  
Mo!ekiilen auf t re tenden  fi ihrte zur Aufs te l lung eines Schemas, 
in welchem der C-H-Schwingung  je nach der Beanspruchung  
der rest l ichen drei C-Valenzen verschiedene Frequenzmit te l -  
werte zugeordnet werden kSnnen: 

a) und c) Dem Typus  X - C t t 2 - X  entsprechen die Frequen-  
zen bei .'----1440 und 2967 cm -1, wobei C-CIt_~-C oder 
C-CH2-O meist etwas hShere Wer te  (2970) l iefern als 
C-CH2-ttalogen (2955), wRhrend bei Methylenchlor id  
C1-Ctt~.-C1 ein auf fa l lend  hoher  Wer t  (2985) auf t r i t t .  

b) Dem Typus H3C-C enstprechen zwei Frequenzen mit  
den Mittelwerten 2865 und  2929 c m - L  

d) Dem Typus HCX3 entspr icht  der ~l i t telwert  3000; sind 
alle drei Stellen X durch t ta logene besetzt, so l iegt  die 
Frequenz hSher (3018), als wenn nur  zwei l=falogene und 
ein C-Atom in der Gruppe sind (2986). (Bezfiglich des 
Falles HC-C3 vergleiche wel ter  unten.) 



8 0  A. D a d i e u  und K. W. F. K o h l r a u s c h  

e) Dem Typus  K_,C----C entspr icht  die mit t tere  F requenz  
3016. 

f) Dem Typus  H-C,~K~ (aromatische Bindung) en tspr ich t  
v' = 3050. 

g) Dem Typus  C ---- CIK-X entspricht  die F requenz  
v' = 3080. 

In Tabelle 71 wird gezeigt, dab die bei 49 verschiedenen 
organischen Flfissigkeiten au f t r e t enden  C-H-Frequenzen s ich 
in der Tat  fast  rest los in dieses Schema einordnen lassen. Die 
erste Spal te  enthRlt eine for t laufende  Nummer,  die zweite ver-  
weist auf  die t I e r k u n f t  des Zahlenmater ia ls  (Nummer der Ta-  
bellen unserer  Arbei ten  I, II, IV, V, bzw. G a n e s a n und V e n- 
k a t e s w a r a n ,  1. c.), die nfichsten Spalten sind fiir die je- 
weilig im Molekfil vorkommenden  Atomgruppie rungen  a bis g 
best immt und die letzte Spalte enth~lt  Frequenzwerte,  die s ich 
ohne s tarke Abweichungen yore Mit telwert  der Spal ten in  
diesen nicht  un te rb r ingen  lassen. Wie man sieht, bleiben n u t  
wenige und schwache Linien iiber, abgesehen yon Nr. 26 (Pro-  
pylbromid),  bei dem eine in tensivere  Linie ungekl~irt bleibt .  
Stellen, fiir die nach dem Bau  des Molekfils in i rgende iner  
Spalte eine Frequenz zu e rwar ten  wRre, ohne dab sie beob- 
achtet  wurde, sind durch einen Querstr ich mark ie r t ;  solcher  
Stellen gibt es al lerdings viele, insbesondere bei der n iedereren  
Frequenz im Typus  b sowie im Typus  c. 

Brei te  Linien sind, wie fiblich, mit  einem ,,b" neben der  
Angabe fiber die re la t ive  Intensi t i i t  versehen, bei Doppel l inien 
wurde der Mit te lwert  angegeben und durch ,,d" gekennzeich- 
net. Es  ist sehr gut mSglich, dab sich bei Versuchen mi t  stRr- 
kerer  Dispersion alle mit  b bezeichneten Linien als doppel t  
herausstellen. 

Aul]er den in Tabetle 71 vorgesehenen Verbindungs-  
typen kommen in den un te r such ten  Substanzen noch zwei  
weitere vor:  erstens I-I-CO-C und tt-CO-O (mit C ~ O-Doppel- 
bindung) in den Aldehyden und in Ameisens~iure und i h r e n  
Es te rn  (vgl. die Tabellen 22, 42, 45, 46 und 7, 11); die zugehSri-  
gen Frequenzwer te  fiigen sich in den Typus  b ein. Die zwei te  
noch zu erw~hnende Type  ist H-C-C~ und kommt nur  an Ver -  
zweigungsstellen, also z. B. in den Iso-Produkten vor. AuBer  
dem yon uns selbst un te rsuch ten  essigsauren Amyl  (iso) u n d  
dem terti~iren Butylchlor id ,  die beide keinerlei  Abweichungen  
zeigen (vgt. Tabelle 14 und 54), haben G a n e s a n und V e n- 
k a t e s w a r a n Isopropyl-,  Isobutyl-  und Isoamylalkohol  aus-  
gemessen und auBer den zu erwar tenden Frequenzen de r  
T y p e n . b  und c zwei sehr schwache Linien mit  v ' =  2665 u n d  
2726 gefunden:  ob diese Linien reell sind und dem TypusH-C-C:: 
zukommen, miiBten weitere Versuche zeigen. E in  vergrSBer-  
tes E r f a h r u n g s m a t e r i a l  wird  auch entscheiden lassen, ob n i ch t  
au~erhalb des Frequenzbereiches  yon 2800--3100 noch a n d e r e  
Frequenzen neben 1440 der CH-Schwingung zuzuordnen sind. 
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In  der vorletzten Zeile der Tabelle 71 sind die Mit te lwer te  
fiir die Frequenzen der betreffenden Spa]ten angegeben; un te r  
der a]lerdings problemat ischen Voraussetzung, dai3 Formel  1 in 
allen F:,illen anwendbar  ist, kann  man die Abt rennungsa rbe i t en  
re la t iv  zu einem Basiswert  - -  etwa 101 Cal/Mol ffir die aroma-  
tische CJ-I-Bindung - -  berechnen und finder die Zahlen der 
letzten Zeile. ~ a n  erh~ilt so - -  Richt igkei t  des Vorganges  vor- 
ausgesetzt - -  eine viel deta i l l ier tere  Aussage, als sie die etwas 
summarische Verwer tung  der ka]orimetr ischen Versuche zu 
]iefern vermag. 

Auger  den C-H-Frequenzen sind in den neu ausgemesse- 
hen Substanzen an deutl ich e rkennbaren  inneren Schwingun-  
gen die folgenden ver t re ten :  im zyanessigsaueren J ( thy l  die 
zur C-=-N-Bindung gehSrige Frequenz  ~'-~ 2258; fiir dieselbe 
Bindung fanden wir in Benzoni t r i l  (IV, Tabelle 38) den Wer t  
2227 und A. P e t r i k a 1 n ~1 in derse]ben Substanz 2232. I n  den 
Substanzea Nr. 45 his 50 kommt  je eine C----0-Bindung vor;  
Na- und NH~-Azetat sowie Azetamid zeigen die zugehSrige 
Frequenz ats hreite und diffuse Bande, die mit  freiem Auge 
zwar deutlich erkennbar ,  un te r  dem ~[ikroskop abe t  nu r  
schlecht mel~bar ist; die angegebenen Frequenzwerte  sind da- 
her  als vorl~ufig zu be t rach ten  und ihre Diskussion soll bis 
zum Vorliegen der regis t r ie rphotometr i sch  ermit te l ten ~Verte 
verschoben werden. Ordnet  man  die zwei anderen KSrpe r  
(zyanessigsaures _~thyl Und Formamid)  in das in Mit te i lung I I [  
gegebene Schema ein, so finder man, dal3 die bindungslockernde 
Wi rkung  der NH.~-Gruppe zwischen Ar und Ott  zu s tehen 
kommt, w~hrend die Gruppe NC-CH:- gegeniiber CH~ eine Ver- 
fes t igung der C----O-Bindung verursacht .  

Der C----C-Doppelbindung entsprechen, wie ein Blick 
auf  die acht unters ten  Spekt ren  der Fig. 1 zeigt, Frequenz~ 
werte zwischen 1570 "his 1650. Es ist iiberraschend, dal~ eine 
Bindung,  die wie in den Athy lender iva ten  so zentral  gelege~ 
ist, so unempfindlich gegen die beiderseits angeh~ingten Massen 
sein kann;  man wird dies wohl nu r  bei r~umlichem Aufbau  
des i~[olekiils - -  man denke etwa an das van 't H o f f sche Modell 

- -  verstehen kSnnen. ~be r r a schend  ist ferner  auch, dab diese 
Frequenz  so nahe zusammenf~illt mit  der best:~indigstea aller  
Benzollinien (vgl. II), die bei 1590 gelegen ist und in ke inem 
Benzolderivat  fehlt ;  dies sowie der Umstand, daI3 ]aut  Ta- 
belle 71 die C-H-Frequenz fiir den Typus  f und g nahe den- 
setben %Vert hat, spricht  dafiir, dal~ die gegenseitige B indung  
der C-Atome im Benzol mindestens sehr ahnlich ist wie die 
C-Bindungen im Typus  C - - C H - C ,  spricht  also sehr zugunsten  
der Kekul4formel.  

Der mit  Formel  1 berechnete  Erwar tnngswer t  f i ir  die 
1 2 

Frequenz der C -- C-Bindung w~ire mit  A -- 125 und - 

~1 A. P e t r i k a 1 n, Z. p h y s .  Che m.  3, 1929, S. 360. 

M o n a t s h e f t e  ffir  Chemie ,  B a n d  55 
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gleich'/be,..= 1330 oder etwas weniger (1232), wenn als Schwin- 
gungspar tner  die Gruppen Ctt2 angesehea werden. Gegeniiber 
dem tats~tchlich beobachteten Wer t  yon rund 1600 c m  - 1  ergibt 
sich also ebenso wie im Falle der C =-N-Bindung (Y'b~ob.= 2240, 
'/her. = 1670) ein sehr wesentlicher Unterschied. W~thrend man  
sich dies im letzteren Tall noch erkl~ren kann (vgl. IV), wenn 
man die gleichzeitige Anregung der innerea und der ~tuBeren 
Schwingung voraussetzt, is t- im Falle der C----C-Bindung, z. B. 
im Kthylen  und seinei1 Derivaten, eine derartige Annahme 
nicht  mSglich. Diese ungekKirte grobe Unstimmigkeit  m a h n t  
zur Vorsicht bei der Verwendung der NSherungsgleichung 1. 

Ungekl~rt  bleiben vorl~ufig aueh die zwei in AllylsenfSl 
gefundenen hohen Frequenzen bei ~,'----2100 und 2160cm -1, 
die offenbar mit  der Gruppe -N-= C---- S zusammenh~ngen;  
iibrigens muB die Realit~it dieser Frequenzen so wie die ftir 
innere Schwingungen charakterist ische Konstanz durch 
weitere Versuche noch erwiesen werden. 

Was endlich die Schwingungen der t ta logenatome in 
den organischen Substanzen anbelangt,  so mSchten wir die 
eingehende Diskussioa verschieben, bis ein umfangreicheres  
Beobachtungsmaterial ,  das bereitzuste]len wit  hn Begriffe 
sind, vorliegt. DaB die Verhiiltnisse bier uniibersichtlicher 
liegen, war zu erwarten;  denn die Frequenzen der Schwin- 
gungen C-C1 oder C-Br berechnen sich fiir die al iphatische 
Reihe zu v'cl---- 832, v ' m . :  694, sind also so nieder, dab sie neben 
den festerer~ C-C-Bindungen den Charakter  der inneren  
Schwingung verlieren und durch den iibrigen I~[otekiilbau 
mehr oder weniger beeinfluBt werden. Verschafft man sich 
aber jeweils die Daten sowohl fiir das Chlor- wie das Brom- 
derivat  - -  man vergleiche in Fig. 1 Allylchlorid und Ally]- 
bromid und in Fig. 2 Chloroform und Bromoform, Tetrachlor- 
und Tetrabrom~tthan u s w . -  dann kann man an der dabei 
,auftretenden charakterist ischen Verschiebang zun~ichst alle 
Frequenzen erkennen, die vom schwingenden Halogenatom 
abh~ingen. Wird  dies fiir eine geniigende Anzahl  yon Sub- 
stanzen durchgefiihrt ,  dann hoffen wi r ,  ahnlich wie bei den 
C-I-I-Frequenzen der Tabelle 71, Zusammenh~tnge zu finden, 
die in kurzer Weise ein grSBeres Er fahrungsmater ia I  be- 
schreiben und dadurch die Grundlagen fiir ein tieferes Ver- 
st~indnis ]iefern. 


