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A u s  d e m  P h y s i k a l i s c h e n  I n s t i t u t  d e r  T e c h n i s c h e n  ] ~ o c h s c h u l 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  d e r  S i t z u n g  a m  2. 3 Ia i  1930) 

Einleitung. 

Unser  Bestreben, den Ramaneffekt  bzw. die aus dem 
Ramanspek t rum sich ergebenden Aussagen in den Dienst der 
Er forschung  des Molekfilbaues zu stellen, ffihrte bald nach 
den ersten orientierenden Versuchen 1 zu einer doppelten 
Frages te l lung und damit zu einer zweifachen Arbei ts r ichtung,  
deren Ziele kurz charakter is ier t  werden kSnnen durch die aus 
der Ul t ra ro t forschung entlehnten Begriffe der ,,inneren" und 
,,iiuBeren" Schwingung (vgl. Mitt. III) .  

Als sich herausstellte, dab den typischen chemischen Grup- 
pen eines Molekf i l s - - s ie  fiihren bekanntlich eigene Namen wie 
Methylen-(H2C-), Methyl-(HaC-), Phenyl-(HsC6-), Nitro-(O~N-), 
Nitril-(NC-), Amino-(H~N-), Carbonyl-(CO-), t{ydroxyl-(I-IO-) 
Gruppe usf. - -  ganz best immte Ramanlinien entsprechen, deren 
spektrale  Lage in erster Ngherung unabhiingig vom restl ichen 
Molekfi laufbau ist (sogenannte ,,innere" Schwingungen),  war  
als das eine Arbeitsziel die Aufgabe  gegeben, die betreffenden 
Frequenzwerte  und die behauptete  Unabh~ngigkei t  aus einem 
mSglichst groBen Erfahrungsmater ia i  sicherzustellen. Wi r  
haben zu diesem Zwecke bisher fiber 100 organische Substanzen 
untersucht ;  darunter  z. B. etwa 40 Benzolderivate zur Fest- 
legung der Eigenfrequenzen der Phenylgruppe.  Ungef~hr  
40 Substanzen enthielten die C = O-Gruppe, 5 Substanzen die 
Ot{-Gruppe, 8 Substanzen die It2N-Gruppe, 8 Substanzen die 
Ni t r i lgruppe usf. Man gewinnt hiebei quant i ta t iven Einbl ick  
in die innerhalb dieser Gruppe wirkenden Kriif te (vgl. 
Mitt. V-D, kann aus den systematischen schwachen Var ia t ionen 
der betreffenden Frequenzen qual i tat ive Rfickschlfisse auf  das 

I U n s e r e  m i t  I b i s  V I I  b e z i f f e r t e n  b i s h e r i g e n  M i t t e i l u n g e n  a n  d ie  A k a d e m i e  
d. W i s s .  s i n d  e r s c h i e n e n  i n :  W i e n e r  Be t .  I I a ,  138, 1929: I (S. 4D, I I  (S. 335), I I I  (S. 419), 
I V  (S. 607), V (S. 651}, V I  {S. 799); 139, 1930: V I I  (S. 77). Vg l .  d a z u  a u c h  d e n  t h e o r e -  
t i s c h e u  B e i t r a g ,  den  M. R a d a k o v i d  in  d e r  M i t t e i h n g  V I I I  g e g e b e n  h a t .  
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Wirken  konst i tut iver  Einfliisse ziehen und kann bei Kennt -  
nis der Frequenzwerte verhaltnismal~ig sichere Aussagen 
machen fiber das Vorhandensein oder Fehlen gewisser Bin- 
dungstypen in Molekiilen s t r i t t igen Aufbaues, und so manche 
Konst i tut ionsfrage einer LSsung mindestens naher bringen,  
wenn nicht endgiiltig entscheiden~. 

Neben diesen stabilen Frequenzen ist aber im Raman-  
spektrum fiberdies eine mehr oder weniger grol]e Zahl yon 
Linien vorhanden, deren Lage yon Molekiil zu Molekfil ver- 
schieden ist; sie entsprechen, Richt igkei t  unserer In terpre ta t ion  
vorausgesetzt, den , ,au]eren" Schwingungen, die die einzelnen 
Gruppen oder lockerer gebundenen Atome je nach Bindungs- 
starke und Molekiilkonfiguration gegeneinander ausfi ihren 
kSnnen. Da die Gesamtheit dieser Linien ffir den raumlichen 
Aufbau  des ~iolekiils aus Atomen und Gruppen ebenso charak-  
teristisch sein sotlte, wie es die optischen Spektren fiir den 
Aufbau der Atomhiille aus Elektronen sind, so ist die LSsung 
dieses zweiten Problems, warum die Zusammensetzung vor- 
gegebener Gruppen zu M o l e k f i l e n -  z. B. H,C + CO + CH3 zu 
Azeton und H ~ C + C 0 + 0 H  zu Essigs~ure - -  zu Raman-  
spektren ffihrt, die abgesehen yon den bereits bekannten 
, inneren"  Frequenzen, vollstandig verschieden sein kSnnen, 
von voraussichtlich grSl~ter Bedeutung ffir die Kenntnis  des 
molekularen Aufbaues. Allerdings ist dieser Tell der Aufgabe  
der welt schwierigere und es ist fraglich, ob eine s t renge 
LSsung in mehr als nur  den al lereinfachsten Fallen t iberhaupt  
gegeben werden kann; handelt  es sich doch darum, unter  den 
vielen NISglichkeiten, die fiir den raumlichen Aufbau eines 
Molekiils aus Atomen und Atomgruppen denkbar sind, jene 
einzige herauszufinden, die nach der makroskopischen Mecha- 
nik - -  soweit uns diese Fi!hrer sein kann in diesem intramole- 
kularen Problem - -  gerado die mit  den Frequenzen des Raman-  
spektrums tibereinstimmenden Eigenfrequenzen aufweist. D.h .  
es ist ein mit  dem betreffenden ~Iolekfil in bezug auf Eigen- 
frequenzen nach Lage und Intensit~it ~quivalentes Punkt -  
system als 5[odell anzugeben, fiir welches yon vornherein nur  
diese Eigenfrequenzen und die beteiligten schwingenden Massen 
bekannt  sind, nicht aber die riicktreibenden Kr~f te  und die 
r~umliche Konfiguration. 

Zur  Erleichterung der LSsung dieser Aufgabe haben wir 
uns bemiiht, in systematischer Untersuchung ein mSglichst  
giinstiges, einfach gebaute NIolekiile betreffendes Er fahrungs -  
mater ia l  bereitzustellen. Um Anhal tspunkte  fiir die GrS]en 
der riicktreibenden Kraf te  zu besitzen, haben wir die Reihe 
der Methylderivate  (soweit sie uns zug~inglich war) unter-  
sucht  und die Ramanspektren der Substanzen vom Typus  
HzC--X aufgenommen, die, vom Standpunkt  eines Sch~vin- 

-* Vgl. A. D a d i e u ,  K . W . F .  K o h l r a u s c h , ~ R a m a n e f f e k t u n d C h e m i e ,  Chem. 
Ber., Abt. B, 63, 251, 1930. 
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g u n g s p r o b l e m s  aus  be t r ach te t ,  bezi igl ich der  ~uBeren  Schwin -  
g u n g e n  als  Z w e i p u n k t s y s t e m e  a u f g e f a B t  w e r d e n  kSnnen  u n d  
die w i r k e n d e n  F e d e r k r ~ f t e  le icht  b e r e c h n e n  lassen.  E r s e t z t  
m a n  in  M e t h a n  (CH~) zwei W a s s e r s t o f f a t o m e  d u r c h  a n d e r e  
A t o m e  oder  Gruppen ,  so k o m m t  m a n  zu e i n e m  D r e i p u n k t -  
s y s t e m  Y--CH.,.--X, wobei  abe r  jeder  der , , 5 [ a s senpunk te"  noch  
i nne re  S c h w i n g u n g e n  a u f w e i s e a  kann .  I n  diese K a t e g o r i e  v o n  
S u b s t a n z e n  gehSren  z. B. die ~ t h y l d e r i v a t e  m i t  H3C--Ctt2--X, 
d a n n  v ie l l e i ch t  die B e n z y l v e r b i n d u n g e n  m i t  tt~C6--CH._---X, 
die A z e t y l v e r b i n d u n g e n  m i t  H 3 C - - C O - - X  usf. ;  ob s ich in a l l en  
d iesen F~illen die Molekii le  noch du rch  ein D r e i p u n k t s y s t e m  
a p p r o x i m i e r e n  lassen,  w i rd  a l l e rd ings  ers t  der  E r f o l g  ent-  
scheiden .  Als  t heo re t i s ch  besonders  e infache,  wel l  s y m m e t r i s c h e  
D r e i p u n k t s y s t e m e  s ind die M e t h y l e n d e r i v a t e  X- -CH. . , - -X ,  
so,vie a n a l o g  gebau t e  S u b s t a n z e n  - -  e twa D i m e t h y l a m i n  
H ~ C - - N H - - C H : ,  oder  D i m e t h y l a t h e r  H~C- -O- -CH3 usf.  anzu-  
sehen.  

I n  der  vo r l i egenden  M i t t e i l u n g  werden  zue r s t  e in ige  
we i t e r e  Erg~ inzungen  zu dem eben als e rwi insch t  sk i zz i e r t en  
e x p e r i m e n t e l l e n  A u s g a n g s m a t e r i a l  geb rach t  u n d  h i e r a u f  soll  
die ~ [ o d e l l b e r e c h n u n g  fiir e in ige  der  e i n f a c h s t e n  Fa t l e  ve r -  
such t  werden ,  wor i ibe r  der  eine von  "uns eine vo r l au f ige  ~[i t-  
t e i l ung  3 be re i t s  a n d e r w ~ r t s  verSffent l ichte .  

Ve r suchse rgebn i s se .  

P r o p i o n i t r i 1 (Tabel le  116). (Beze ichnung :  , , I~ah lbaum". )  

V o r b e h a n d l u n g :  zwe ima l ige  Dest i l la t ion .  Be i  14 °, 0-05 mm 
Spa l twe i t e ,  6 S t u n d e n  E x p o s i t i o n  im  , ,engen R o h r "  (vgl .  
~[i t t .  V I I )  e r g a b  sich auf  s t a r k 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  m i t  39 v e r s c h o b e n e n  Linien ,  yon denen  zwei  ke ine  
Z u o r d n u n g  fanden.  Von  den 15 a u f  G r u n d  der  ge t ro f fenen  
Z u o r d n u n g  e r r e c h n e t e n  R a m a n f r e q u e n z e n  e r s che inen  zwei  
uus icher .  

F i i r  die i nne re  S c h w i n g u n g  der  C ~ - - N - G r u p p e  l iegen 
j e t z t  die fo lgenden  W e r t e  vor :  

A. Im a i c h t  d i s s o z i i e r e n d e n  Molek t th  
HaC--C~---~N . . . . . . . . . . .  2246 (2250) 
tt~C~--C~N . . . . . . . . . .  2246 
N~_C--Cg~C00CH~ . . . . . . .  (2266) 
N~C--CH~C00C.H s . . . . . . .  2258 
C~.Hs-- C~.~N . . . . . . . . . .  2227 (2234) 
C6Hs~CH,--C~N . . . . . . . .  2248 (2256) 

B. Im d i s s o z i i e r e n d e n  ~ o l e k t t h  
K--C-~-~N in H.~0 . . . . . . . .  (2082) 
NH4--S--C~N in tt~0 . . . . . .  2068 
~N-K4--S--C~N in C,H.~Ott . . . .  2065 
K--S--C~N in H.0 . . . . . .  2067 
K--S--C~__-N in C~HsOH . . . . .  2056 
Na--S--C-~-N in tt~0 . . . . . .  2076 

s K.  W.  F.  K o h i r a u s e h,  N a t u r w i s s e n s c h a f t e n  18, 527, 193D. 
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24492 
24449 
24412 
24393 
24351 
24318 
24296 
23867 
23697 
23675 
23518 
23437 
23386 

i i  

Tabelle I16. 

P r o p i o n i t r i 1 Cfl-I~CN. P l a t t e  249. 

v'~ I Zuordnung v'~ I Zuordaung 

~/2 ! k--213[q] 
5 br. 17--2939[/o,o] 
2 br. ! p--2941 
2 br I q--2995[o] 
2 br. ] /0--3002[o] 

0 ~ k--387 
1 o--2997[i] 
3 I 1c--838 
2 I k--1008 
~/,, i - - 8 4 1  

~/~r. k--1268k--1187 [i] 

1/~br. k--1319 

23273 
J23237 
22717 

122556 
22457 

i22393 
~9393 

i i2;7 
22095 

~21949 
21928 
21863 

[21805 

2 
2 

4br. 
2 
8 
2 
1 
3 
4 
1/. 

3br. 
4 
4 

k--1432 
k--1468 
e--221 
e--382 
k--2248[f] 
e--545 

? 
i -2249 
e--843 

? 
e--1010 
k--2842[g] 
k--2900 If] 

21758 
21717 
21676 
21628 
21582 
21517 
21468 
20751 
20694 
20044 
19994 
19937 
18077 

7br. k--2947[e] 
4 k--2988 
1 e--1262[f,i] 
2 e--1310 [z] 
2 i--2934 

2br. e--1421 Ill 
1/~ e--1470 
1/z /--2244 
8 e--2244 
2 e--2894 

5br. e--2944 
2 e--3001 
1 c--231 

222 (4 br.); 385 (2);(545) (2); 841 
1315 (2); 1426 (2); 1469 (2); 
(7 br.); 2996 (4). 

(4); 1010 (3 br.): (1187) (1); 1265 (1); 
2246 (8); 2842 (4); 2897 (4); 2941 

Die  g e k l a m m e r t e n  W e r t e  s t a m m e n  y o n  P e t r i k  a l n -  
H o c  h b e r  g ~. Die  g rSBten  A b w e i c h u n g e n  y o n  den  M i t t e l -  
w e r t e n  2245 in  A t rod  2069 in  B b e t r a g e n  n u r  1-3 bzw.  0 -6%;  
dies  i s t  e ine  r e c h t  b e m e r k e n s w e r t e  K o n s t a n z  a n g e s i c h t s  d e r  
s o n s t i g e n  V e r s c h i e d e n h e i t e n  i m  B a u  der  ~£olekfile,  d ie  t y p i s c h  
is t  f i i r  die  , , i n n e r e n "  S c h w i n g u n g e n .  

D a  die A n g a b e n  v o n  P e t r i k a l n - H o c h b e r g  s i c h  in  
v i e l e n  FRl l en  a l s  u n v o l l s t R n d i g  e r w i e s e n  h a b e n ,  h a b e n  w i t  a u c h  
das  b e r e i t s  y o n  i h n e n  u n t e r s u c h t e  B e n z y l n i t r i l  n e u e r l i c h  a u s -  
g e m e s s e n .  D iese  S u b s t a n z  s o w o h l  wie  das  w e l t e r  u n t e n  be-  
h a n d e l t e  D i m e t h y l a m i n ,  sowie  e i n i g e  a n d e r e  in  de r  n R c h s t e n  
M i t t e i l u n g  zu b e s p r e c h e n d e n  o f t  k o s t s p i e l i g e  C h e m i k a l i e n  
w u r d e n  u n s  v o n d e r  F i r m a  E.  M e r c k  in  D a r m s t a d t  l e i h w e i s e  
i i b e r l a s s e n .  W i r  s p r e c h e n  t t e r r n  Dr .  K a r l  M e r c k  f i i r  se in  g r o B e s  
E n t g e g e n k o m m e n  a u c h  h i e r  u n s e r e n  h e r z l i c h s t e n  D a n k  aus .  

B e n z y 1 n i t r i 1 ( T a b e l l e  117). ( B e z e i c h n u n g :  , ,~ [e rck" . )  

V o r b e h a n d l u n g :  d r e i m a l i g e  D e s t i l l a t i o n .  T a b e l l e  117 v e r -  
e i n i g t  die M e s s u n g s e r g e b n i s s e  z w e i e r  A u f n a h m e n  be i  14 °, 
0 . 0 6 m m  S p a l t w e i t e  u n d  m i t  4 bzw.  6½ S t u n d e n  E x p o s i t i o n s -  
d a u e r ;  in  b e i d e n  F~illen w a r e n  de r  k o n t i n u i e r h c h e  U n t e r g r u n d  
s e h r  s t a r k ,  die  v e r s c h o b e n e n  L i n i e n  ve rh~ i l t n i smRBig  s c h w a c h .  
E i n e  F o l g e  d i e se r  u n g i i n s t i g e n  Verh~ i l tn i s se  ist ,  dal~ a u B e r  

4 A. P e t r i k a l n .  J. H o c h b e r g .  Z. physikal. Chem. kbt. B, 3, 317, 1929; 
4, 299. 1929. 
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zwei  f i b e r h a u p t  n ieh t  zugeo rdne t en  L i n i en  dre i  der in  Ta-  
bel le  117 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  als f r a g l i c h  beze ich-  
ne t  we rden  rafissen;  le ider  t iegen sie g e r a d e  in e i n e m  Gebie te ,  
wo a u c h  die B e o b a c 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  
k e i n e n  E r s a t z  bieten.  Le t z t e r e  f inden als R a m a n f r e q u e n z e n  
(ohne A n g a b e n  fiber In tens i t~ t t sverh~l tn i s se ) :  806, 1008, 1184, 
1606, 2256, 2919, 3060. 

TabeIie 117. 

B e n z y I n i t r i 1 C~H.~CI-L, CN. P l a t t e  266, 267. 

24379 1 O0 
24o991 O0 

o 
24085 1 
23962 t/~ 

!23900 2br. 
23699 I 3 
23675 ~ 1 
123514 2 
23286 07 
22714Ils.br. 

Zuordnung v' t I Zuordnung v'~ 

o--2914 
p--3061 
k--476[o] 
k--620 

? 
k--805 li] 
k--1006 
k--1030 
k--1191[i] 
k--1419 
e--224 

22615 
1 

t/4 
3 
2 
'h 

2br. 
O0 
4 
1 
2 

e--359 
f--488 
k--2248[e] 
e--617 
f--804 
e--806 
f--1009 
e--1005 
e--1030 
k--2918 

21746 
4br. 

1/4 

2br. 
2 

2br. 
3br. 

22579 
22507 
22457 
22321 
22191 
22132 
21986 
21933 
21908 
21787 

21654 
21533 
21461 
21350 
20691 
20020 
19880 
17686 

[ Zuordnung 

2 le--1192 
k--3051 
e--1405 
/--3055 
e--1588 
e--2247 
e--2918 

Hg, e--3058 
c--622 

(224) (is.hr.): (359) (1); (482) (3); 620 (2): 805 (2br.); 1007 (4); 
1030 (1): 1191 (2); 1412 (~/4); (1588) (2 br.); 2248 (3); 2917 (2 br.); 

i 3055 (4 br.). 
I 

M e t h y 1 e n b r o m i d (Tabel le  118). (B eze i chnung :  ,,De Hahn" . )  

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 ion .  Es  s t a n d  uns  
le ider  n u r  eine ger inge ,  zur  e i n m a l i g e n  F i t l l ung  des , , engen"  
R o h r e s  ge rade  h in r e i chende  Menge  dieses v e r h ~ l t n i s m ~ B i g  
k o s t s p i e l i g e n  Pr~ipara tes  zur  Ve r f i i gung .  Die  bei 140 u n d  m i t  
0-5) mm S p a l t b r e i t e  d u r c h g e f f i h r t e  A u f n a h m e  w u r d e  schon  

Tabelle 118. 

M e t h y l e n b r o m i d  CH2Br._,. P l a t t e  258. 

I I J I z Zuordnu.~ ~', t X Zuora . , .g  , / ,  z Z .ora .~ .g  Va~ 
f 

24780 
24396! 
241261 
23109: 

1 ? 22766 
00 q--2992 22361 
1 k--579 22297 

11/~ e+171 22041 

3 e--172 
2 e--577 
0 e--641 
1 e--897 

21707 0 k--2998 
18115 0 c--193 
17682 t/4 c--626 

v' 178 (3); 578 (2); 634 ('/,); (897) (1); 2995 (0). 
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naeh 3½ Stunden Exposition wegen Trfibung und Braun-  
f~trbung der Substanz abgebrochen und konnte, da eine neuer- 
liche Destillation die Menge unter  das zul~ssige MaB herab- 
gesetzt h~ttte, nicht fortgesetzt werden. Daher ist die P la t t e  
trotz nu t  schwachen Untergrundes  unterbelichtet  und das ab- 
geleitete Ramanspekt rum zum Tell unsicher und hSchstwahr- 
scheinlich nicht vollst~indig. Wir  erhielten nur  elf verschobene 
Linien gegen 30 be i Methylenchlorid und 17 bei dem ebenfalls 
unvollstandigen S p e k t r u m - d e s  Methylenjodids (siehe Ta- 
belle 118). 

M e t h y l e n j o d i d  (Tabelle 119). (Bezeichnung: ,,BASF".) 

Vorbehandlung:  nach Schfitteln mit  I-Ig zweimalige De- 
stil lation und neuerliches Schfitteln m~t Hg. Die Substanz zeigte 
Gelbf~irbung, die sich w~hr'end der Exposition vertiefte, so dat~ 
die Fii l lung einmal gewechselt werden muBte. Bei 14 °, 0.05 mm 
Spaltweite und 5½. Stunden Exposition ergab sich a u f  
schwachem Untergrund  ein Spektrum mit  fehlendem Violet t  
und 17 verschobenen Linien im blau-gelben Teil. Zwei L in ien  
fanden keine Zuordnung. Die Zuordnung der restlichen Lin ien  
ist durch einen erg~nzenden Fil terversuch 'gesichert;  dabei  
war das ,,enge" Rohr vor_ einem Doppetmantel umgeben, in 
dessen inneren Tell sich die Filterfltissigkeit - -  wir verwen- 
deten mit  Erfolg ,,Chinosol" in passender Konzentrat ion ~ ,  
im ~iuBeren Teil das fliel~ende Kiihlwasser befanden. Die Ab- 
fil terung der violetten Hg-Linien hatte keinen EinfluB auf  die 
in Tabelle 119 angefiihrten verschobenen Linien, so dab diese 
nicht v o n d e r  t tg-k-Linie erregt sein kSnnen. Immerh in  kom- 
men abet  die Ramanfrequenzen 1125, 1343, 2970 nur  e inmal  
als verschobene Linien vor, so dab sie unserer Gepflogenheit 
gem~iB durch die Klammern  als unsicher bezeichnet werden 
muBten. Die schwachen und fraglichen Linien bei 21905 u n d  
21520 lieBen wir beztiglich Zuordnung often. 

v'~ I Zuordnung 

23056 t~ 2 e+l18 
22818 5 e--120 
22554 0 g--485 
22507 1 1--488 
22453 10 e--485 
22366 4 e--572 

I 

Tabelle 119. 

M e t  h y l e  n j o d i d  Ctt2J2. Plat te  245, 269. 

~'~ i I Zuoranu~g '/, I ]Zuora~ung 

I P F i 
21905 ~/2 i ? 184241 
21813 2s.br.i e--1125 181831 
21595 3 ] e--1343 i17816 : 
21520 07 ? 17734 
19968 1 e--2970 117445 
18803 4 Hg, c+495 

t Ii 

5 c+116 
7 c--125 
9 c--492 
4 c--574 
3 b+l17 

v' 119 (5); 487 (10); 573 (4); (1125} (2 s. br.); (1343) (3); (2970) (1). 
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D i m e t h y 1 a m i n (Tabel le  120). ( B e z e i c h n u n g :  , ,~Ierck".)  

D ie  33%ige  L S s u n g  i n  W a s s e r  k a m  o h n e  V o r b e h a n d l u n g  
z u r  E x p o s i t i o n ;  bei  14 °, 0.06ram S p a l t w e i t e  u n d  10s t f i nd ige r  
E x p o s i t i o n  e r g a b  s ich  e in  S p e k t r u m  m i t  m i t t e l s t a r k e m  U n t e r -  
g r u n d  u n d  36 me i s t  k r ~ f t i g e n  v e r s c h o b e n e n  L in i en ,  v o n  d e n e n  
d re i  s c h w a c h e  n i c h t  z u g e o r d n e t  w u r d e n .  

Tabelle 120. 

D i m e t h y 1 a m i n H ~ C - - N H - - C H ~  in  H.,O. P l a t t e  262. 

,/~ S Zuordnung '/~ 1 Zuordnung 'gt I Zuordnung 

24591 
24552 
24482 
24434i 
24399 
24304 
24220 
24056 
24019 
23962 
23763 
23516 

2 
2 

1/2 
3 
3 
0 
0 

4 hr. 
1/4 

3hr. 
1/4 
0 

ii 
q--2797 ,23268 
q--2836fp] ! 23252 
p--2871 03224 
q-2954 1122536 

q--2989 [p,ol 122431 
0--2989 [l'] 122319 

'.~ 122271 
q-- 3332 22227 
io--3334 22O68 
q--3426 [ol 22010 i 
k--942 219101 
k--1189 21864 

1 
1 
3 
1 

i t  
, i  

0 
'/4? 

O? 
2 h r .  

6 
4 

k--1445 

k--1481 
e--402 

? 
? 

m-3321 

} m--3445 

e--928 
k--2795 
k--2841 

21813 
21756 
21721 
21497 
21462 
21379 
21297 
21196 
20099 
19976 
19604 
19516 

3 s.br. 
6 
4 

if2 d 
3 
4 
2 
2 
1 
1 
1 
1 

k--2892 
k--2949 [el 
k--2984 [i1 
e--1441 
e--1476 
k-3326 
k--3408 
k--3509 [i] 
e--2839 
e -  2962 

Hg, c--3334 
Hg, e--3422 

(402) (1); 935 (2); 1189 (1); 1443 (,/~ d); 1478 (3); 2796 (6); 2839 (4,; 
2881 (3d); 2955(6); 2987 (4); 3330(4); It20:3425 (2); 3509 (2). 

Z u r  S i c h e r s t e l l u n g  der  Z u o r d n u n g  w u r d e n  f e r n e r  n o c h  
e i n i g e  F i l t e r v e r s u c h e  d u r c h g e f f i h r t .  Be i  M e t h y 1 c h 1 o r i d 
b e w i r k t e  die A b f i l t e r u n g  bzw.  A b s c h w a c h u n g  de r  e r r e g e n d e n  
v i o t e t t e n  H g - k -  u n d  i -Linie ,  d a b  ( m a n  vgl .  Tab .  90 5 de r  
Mi t t .  V I I )  al le  v e r s c h o b e n e n  L i n i e n  f i b e r , / 1 =  23808 v e r s c h w a n -  
den  u n d  ebenso  die L i n i e n  21888, 21840, 21746, 21676, 21566, 
21496; diese  s ind  a lso  r i c h t i g  z u r  k- bzw.  i -L in ie  z u g e o r d n e t  
w o r d e n .  D a g e g e n  b l ieb  d ie  L i n i e  21840, w e n n  a u c h  n u r  s c h w a c h  
e r k e n n b a r ,  e r h a l t e n ;  sie ist  d a h e r  n i c h t  d u r c h  k-2865, s o n d e r n  
d u r c h  e-1098 zu erkl~iren. Die  R a m a n f r e q u e n z e n  des M e t h y l -  
c h l o r i d s  s ind  s o m i t :  

712 (10), 1098 (2), 2815 (2), - -  2955 (10), 3024 (2br.) 
statt . . . 712 (10), - -  2815 (2), 2868 (2), 2955 (10), 3024 (2br.) 

D ie  F i l t e r u n g  bei  b [ e  t h y 1 e n c h 1 o r i d b e w i r k t e  ( m a n  
vgl .  Tab .  53 in  Mi t t .  V ) :  es v e r s c h w a n d e n  al le  L i n i e n  obe r -  
h a l b  23225; diese L i n i e  se lbs t  b l ieb  in  u n v e r m i n d e r t e r  S t i i r ke  
e r h a l t e n ,  k a n n  also n i c h t  a ls  k--1480,  s o n d e r n  m u B  als  b l a u -  

In Tabelle 90 mut] es statt 22779 heiBen: 22279. 
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verschobene Linie e-~287 erkl~irt werden. Sehr  s tark  abge- 
schw~icht bzw. zum Verschwinden gebracht  wurden die L in ien  
v / :  21725, 21661, 21475; diese sind somit als durch k bzw. i 
e r reg t  anzusehen, u. z~v. der Reihe nach durch k--2980, k--3044, 
i--3041. Fe rne r  blieb die in Tabelle 53 beziiglich Zuordnung  
offengelassene Linie 22577 mit  gleicher Intensi t~t  erhalten,  ist 
also wohl durch e--365 zu erkl~iren. Entsprechend  den so nStig 
gewordenen Zuordnungsf inderungen ist endlich noch zu ver-  
bessern 24304 : p--3049 [o] und man erh~lt als R a m a n s p e k t r u m  
die Frequenzen:  

283 (5), (365) (1), 697 (6), 734 (3), 1151 (3), 1413 (2), - -  
s t a t t . . .  283 (5), - -  697 (6), 734 (3), 1151 (3), 1413 (2), 1472 (2), 

2985 (5br . ) ,  3044 (2) 
s t a t t . . .  2985 (Sbr . ) ,  - -  

Bei M e t h y 1 b r o m i d bewirkte  die s tarke Abschw~chung 
der violetten Erreger l in ien,  dab - -  man vgl. Tab. 91 ia Mitt. V I I  
- -  alle verschobenen Linien bis herab zu einschlieBlich 22443 
verschwanden;  ebenso verschwand die starke Linie bei 21757, 
sowie die Linie 21567, die also beide r icht ig  als yon k bzw. i 
e r reg t  angeuommen worden sind. Dagegea verschwaad  die 
ebenso kr~iftige Linie 21655 nur  zum Tell unter  gleichzei t iger  
Verschiebung nach 21647; somit kann sie nicht  alleia du t ch  
k--3050 erkl~rt  werden, sondern muB aus der ~2berlagerung 
dieser und der durch e--1291 definierten verschobenen Lin ie  
bestehen. Dementsprechend ist die in Tabelle 91 nicht zuge- 
ord•ete Linie 23403 durch k--1302 zu erklaren.  Somit hat  das 
Ramanspek t rum yon H~C--Br die Frequenzen:  

594 (8). 1296 (t/a). 2956 (6). 3050 (3 br.) 
statt . . . 594 [8). --  2956 (6). 3050 (3br.) 

Diskussion. 

In  Fig. 1 sind zur besserea ~bers ich t  jene R a m a a s p e k t r e a  
zeichnerisch zusammengestell t ,  auf  dereu Eigenschaf ten  be- 
ziiglich al lgemeinea und speziellen Aussehens sich der fol- 
gende Versuch, aus den Eigenschwingungen den Bau des ~io- 
lekfilmodelles abzuleiten, stiitzt. Die erstea fiinf Spek t rea  (yon 
denen Nr. 1 ebenso wie die Nummern  14 und 15 den Beobach- 
tungen D a u r  es  6 an verfliissigtea Gasea entnommen sind) 
sind typisch fiir die ~ n d e r u n g  der Eigenfrequenzen  des 
Methans, wena der Reihe nach ein, zwei, drei, vier  t -LAtome 
durch andere einwertige (untere inander  gleiche) Atome oder  
Gruppen  ersetzt werden. CH, -,veist eine bzw. nach anderen Be- 
obachtern  mehrere  Frequenzen um 3000 c m  - ~  auf, die den Eigen-  
schwingungea  des bekannten Tetraedermodells ,  in welchem 

6 p. D a u r e, Ann. Phys ik  riO), 12, 375, 1929. 
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C im Schwerpunkt,  H an den vier Ecken des vollkommen sym- 
metrischen Gebildes sitzt, entsprechen sollten. Werden alle 
vier H-Atome dutch z. B. Chloratome ersetzt, so sollte das 
r~iumliche Gebilde erhalten bleiben, wegen der vie[ schwereren 
Massen und der wahrscheinlich geringeren Bindekr~fte r t icken 
aber die Frequenzen, so wie in Tetrachlorkohlenstoff b;r. 5, 
zu tiefen Werten herunter ;  kfirzlich hat  C1. S c h a e f e r ~ ge- 
zeigt, dab die Auffassung dieser vier (bzw. fiinf) Frequenzen 
als Grundschwingungen eines tetraederfSrmig aufgebau ten  
CC1,-Molekiils mit  der Theorie sowohl als mit  dem Ult rarot -  
befund vertr~iglich ist. 

Ist  nur  ein K-Atom dutch C1 ersetzt, dann t r i t t  n e b e n 
den hohen C--H-Frequenzen eine einzige kr~ft ige tiefe Fre-  
quenz auf, wenn in Nr. 2 yon der fraglichen Frequenz bei 1100 
zun~chst abgesehen wird. Aul~er den zu ,,inneren" Schwin- 
gungen ftihrehden Freihei tsgraden der Methylgruppe CH 3 ha t  
also das ganze System des Methylchloridmolekiils nur  e inenFre i -  
heitsgrad, wobei C1 gegen CH3 schwingt. Diese ~iu]ere Schw'in- 
gung spaltet sich im Methylenmolektii  Nr. 3 (wieder abgesehen 
yon der unsicheren Frequenz bei 360 und den schwachen, wel ter  
unten zu behandelnden Frequenzen bei 1150 und 1415) in drei, 
im Chloroformmolekiil Nr. 4 in vler Frequenzen. Sucht m a n  
nach ~[odellen mit  der entsprechenden Anzahl yon Freihei ts-  
graden, so ist es naheliegend, die Verwendbarkeit  der ia Fig .  2 
skizzierten Formen zu versuchen. Ftir X--CH3 ein l ineares 
Zweimassenmodell, in welchem M--15  der Gesamtmasse der 
Methylgruppe entspricht (ein Freiheitsgrad);  ffir X--CH. , - -X 
ein hShensymmetrisches, dreieckiges Dreimassenmodell mi t  
M--14  entsprechend der Methylengruppe Ct~ (drei Freihei ts-  
grade); fiir X~--CH ein hShensymmetrisches, pyramidenfSrmi-  
ges Viermassenmodell, mi t  dem ebenfalls an der Spitze gelege- 
nen M--13  (sechs Freiheitsgrade,  aber wegen der Symmet r i e  
nur vier Eigenfrequenzen);  und endlich fiir X~C das iibliche 
punktsymmetr ische  Tetraedermodell mit  M = 12 (neun Frei-  
heitsgrade, aber wegen der hohen Symmetrie  nur  vier ~¢er- 
schiedene Eigenschwingungen).  Ent lang  der den Valenzrich- 
tungen entsprechenden ausgezogenen Linien mSgen die Feder-  
kr~ifte f wirken, die im selben Typus wegen der supponierten 
Symmetr ie  einander gleich sein mfissen; in verschiedenen 
Typen wird man, solange es sich um gleiche Subst i tuenten 
also z. B. um die Chlorderivate des Methans - -  handelt,  wohl  
sinngem~il~ verlangen mtissen, dab die Federkraf t  f zwischen 
C und X von gleicher GrSl~e~ordnung in jedem der vier Ty'pen 
ist. En t l ang  der gestrichelten Verbindungslinien mSge die 
Federkraf t  f' wirken, die einen modellm~il~igen Ersatz dars te l l t  
fiir das wahrschein]ich auf  mehrere Ursachen zuriickzuftih- 
rende Bestreben nach Erha l tung  der ,,Valenzwinkel", bzw. der 
5~[olekiilkonfiguration iiberhaupt, ohne welches Bestreben die 

CI. S c h a e f e r, Z t schr .  P h y s i k ,  60, 586, 1930. 
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erwiesene Existenz yon definierten Eigenfrequenzen wohl kaum 
denkbar  w~re. Da$ in den im folgenden benfitzten theore t i -  
schen Ans~itzen f als eine Zen t ra lk ra f t  aufgefaSt  wird, ist 
natfir l ich zun~ichst nut  durch die Beschr~nkung auf  die Be- 
handlung  unendlich kleirter Schwingungen einigermal3en zu 
rechtfer t igen.  Man wird f als klein gegen f e rwar ten  mfissen. 

Im folgenden soll un tersucht  werden, ob die unter  Zu- 
grundelegung dieser Modelle aus dem Schwingungsspekt rum 
erh~lt l ichen quant i ta t iven Aussagen fiber die Molekularkon- 
stantert T, f u n d  die Valenzwinkel zu Ergebrdssen ffihren, die 
mit  den sonstigen E r f ah rungen  ver t rhgl ich  sind. 

1)  ~ v p u ,  s X - C t t  3 2) T ypus X - CH2 -X 

C/t2 : M 

C.I C/t. a C ~ l ~ ' , ~  ~ i 
m f M 

rn f /  rn 

CH:M 

i l l  ' 
,q7 ~ ~ ~ ~ ~ I 

C / m  

/ J~ \ 
/ .."1~ \ 

/ /7"~,L2---~ CI 

g! 

a) ~pus Xa -C/-/ ~) T_ypus X~ C 

F i g .  2.  

a) D e r  T y p u s  X--CH3. 

Bedeutet  L -- 6-06.1023 die Loschmidtsche Zahl, c die Licht- 
m -'$I 

geschwindigkeit ,  :/ die Eigenfrequenz  in cm -1, ,~ = die 
r e + J 1  

aus den Atomgewichten m fiir X und M ffir CH3 gewonnene 
reduzier te  (relative) Masse, und setzt man zur )kbkfirzung 

4~2C ~ 
n---~ ~ ,:2 = 5 " 8 6 3 . 1 0 - ' ~ . v  '', 

SO erh~ilt m a r  aus der bekannten Schwingungsformel  

f n = - -  (1) 
~t 



die Federkraft f in Dynlcm, wenn n nnd p vorgegeben sind. Die 
folgende Tabelle ' enthalt die so berechneten Federkrafte fur 
einen Teil der bekannten Methylderivate. 

Tabelle 121. 

Die Kormalschwingnngen eines P~znktsystems von diesem 
Typns (Fig. 2, Nr. 2) murden von N. B j e r r u m "erechnet. 
Wir entnehmen seiner Theorie das fiir den ~orliegenden Zweck 
notige Endergebnis und schreiben den Zusammeuhang zwischen 
den den Quadraten der drei Eigenfrequenzen proportionalen 
GroBen n,, n,, n, einerseits, den schwingenden Nassen m und M ,  
den Federkraften f und f' und dem Winkel 2 a zwjschen den 
Valenzrichtungen anderseits in der etwas geanderten Form 

f f 
I , ,  , I : ,  = S - . - p  cos? a 

It1 111 

CI-CH, Br-CH, I I 

Eliminierung von f und f' liefert eine quadratische Glei- 
chung fiir cosZ a ;  ist dieses einmal bekannt, so sind f und f ' , 
wie ersichtlich, leicht zn rechnen. ?Venn gar keine Anhalts- 
pnnkte fiir die ungefiihre GroBe des Valenzwinkels vorliegen, 
mnB dnrch Probieren entschieden werden, wie die Indizes auf 

1Ip .......... 
v' . . . . . . . . . . .  
1 0 - .  

J-CH, H,C-CH, H,N-CH, HO-CH, I 1  

die drei vom Experiment vorgegebenen Frequenzen zu ver- 
teilen sind. 

Das Ergebnis der mit dem Rechenschieber ausgefuhrten 
Berechnung fur die drei Dihalogenmethane ist in Tabelle 12'2 
znsammengestellt. Die Aussagen dieser Tabelle ermutigen zu 
dem Glanben, da13 der eingeschlagene Weg ungefahr der rich- 
tige ist. Denn die Federkrafte f ergeben sich in der Tat von 
gleicher GroBenordnung, wie die der Tabelle 121 und sind gegen 

8 Diese Werte sind nicht vollig vergleichbar mit den analogen i n  Tab.90. 
Mitt. VI, da dort- mit Rucksicht auf den geanderten Zweck kleine Korrekturen an 
den Ausgangswerten Y' znr Berucksichtigung der Asymmetric der Schwingungen 
angehrncht wurden. 9 N. B j e r r u In. Verh. d. Ueutschen phrs. Ges., 16. 73i. 1911. 

0.0949 
712 

3 

0-0746 
5552 

2-14 

0.0792 
594 

3-61 

0-1334 
990 

4-30 

0.1492 
1038 

4-90 

0.1255 
1035 

5.00 
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Tabelle 122. 

~, v., '~3 f. 105 f' .  10~ 2 

i CI--CH2-- C1 . 
Br--CI=T.,--Br. 
J--  CH2--J . . . 

w 

734 
634 
573 

697 
578 
487 

283 
178 
119 

i 
294 1"07 
2.56 0-82 
2.09 0"57 

960 20' 
96 ° 20' 

100 ° 

sie s y s t e m a t i s c h  e twas  v e r k l e i n e r t .  Die  Kr~ifte f '  s ind e r w a r -  
tungsgem~il~ m e r k l i c h  k le ine r  als  die in der V a l e n z r i c h t u n g  
w i r k e n d e n  K r ~ f t e  f und  die W e r t e  f l i t  den V a l e n z w i n k e l  l i egen  
nahe  genug  an  j e n e m  im regul~iren T e t r a e d e r  ( , ~  110°), u m  
als  d u r c h a u s  p laus ibe l  beze ichne t  werden  zu kSnnen.  D e r  
n~chs te  S e h r i t t  ist  d a n n  der  Ver such ,  die e twas  w e n i g e r  ein-  
f a chen  Moleki~le yon  P r o p a n  u n d  D i m e t h y l a m i n  in g l e i che r  
A r t  zu be rechnen ;  auch  sie e n t s p r e c h e n  in e r s t e r  N ~ h e r u n g  
dem T y p u s  X - - Y - - X ,  wobei  a b e r  X n ich t  wie  bei  den H a l o -  
genen  ein e in f ache r  KSrpe r ,  sonde rn  die M e t h y l g r u p p e  CH3 ist. 

P r o p a n  CH3--CH~--CI-I  3 we is t  nach  Nr.  15 der  Fig .  1 d re i  
t ie fe  F r e q u e n z e n  bei  870, 940, 1050 auf ,  die u m  den F r e q u e n z -  
w e r t  990 des M e t h a n s  ebenso,  n u r  "enger g r u p p i e r t  s ind wie  
die S c h w i n g u n g s w e r t e  der  D i h a l o g e n m e t h a n e  gegen i ibe r  d e n e ~  
der  M o n o h a l o g e n m e t h a n e .  W i e  i m m e r  m a n  abe r  die Ind i zes  1, 
2, 3 der  G le i chungen  (2) a u f  die drei  F r e q u e n z e n  ve r t e i l t ,  
i m m e r  erh~ilt m a n  aus  der  q u a d r a t i s c h e n  Gle i chung  ftir  cos2a  
eine k o m p l e x e  LSsung:  N i m m t  m a n  u m g e k e h r t  die W e r t e  f t i r  
f, f u n d  2 a als gegeben  an  und  se tz t  m a n  e twa  v e r s u c h s w e i s e  
2 a----1100 (Tetraeder~vinkel)  u n d  in Ana log i e  zu den E r g e b -  

1 
nissen der  Tabe l le  122 [' _-- -~ f u n d  [ u m  einige P r o z e n t e  k l e i n e r  

als  die in H3C--CH3 w i r k e n d e  F e d e r k r a f t ,  also z .B.  f ~ - 4 . 2 . 1 0  ~, 
so e r r e c h n e t  m a n  die fo lgenden  F r e q u e n z w e r t e :  

v I = 1080, 'l~ = 980, v~ = 400 c~n-~; 

d a v o n  s ind die be iden  e r s t en  n~iherungsweise  v o r h a n d e n ,  d ie  
d r i t t e  f eh l t  und  die in t ens ive  F r e q u e n z  bei  870 b le ib t  ungekl i i r t .  

D i m e t h y l a m i n  CH~--NH-- -CH~ h a t  nach  Nr.  17 der  F ig .  1 
eben fa l l s  dre i  t ie fe  Yrequenzen,  u. zw. bei 420, 935 und  1189, 
yon denen  a l l e rd ings  die t i e f s t e  n i ch t  ganz  s icher  ist. Die An-  
w e n d u n g  der  F o r m e l n  2 zeigt ,  dab  n u r  jene lKombina t ion  de r  
F requenzen ,  in der  ~, = 935 gese tz t  wird,  zu n i ch t  k o m p l e x e n  
W e r t e n  yon  cos2a f i ihr t ,  u. zw. zu den beiden L 5 s u n g e n :  

20¢ = 63o; f =  5.02.105; y' = 0.794.105 und 2~ = 1260 , 
f =  2"97.105; f '  = 4"84.105. 

Die  zwei te  dieser  L S s u n g e n  is t  wegen  ] ' > r  wohl  k a u m  
a n n e h m b a r ;  die e rs te  l i e fe r t  z w a r  e inen  v e r n t i n f t i g e n  W e r t  y o n  
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f, das sich nahe  gl~ich, wenn  auch  ein wenig  grSBer e r g i b t  als 
f in C t t a ~ N H ,  (Tab. 121), u n d  e inea  W e r t  yon  f', der  wesen t -  
l ich k le ine r  is t  als f. D a g e g e n  ist  der Va lenzwinke l  h a l b  so 
groin, als m a n  nach  der  F ~ h i g k e i t  des Stickstoffes,  das C-Atom 
z. B. in  Benzol  s p a n n u n g s f r e i  erse tzen zu kSunen,  e r w a r t e n  
wiirde. 

Z u m  T y p u s  X - - C H . , . - - X  gehSr t  schliefll ich auch  die Me- 
t h y l e n g r u p p e  H - - C - - I t .  W i t  haben  schon m e h r f a c h  die An-  
s icht  ausgesprochen ,  dal~ die i iberaus  h~ufig v o r k o m m e n d e  
und  verh~iltnism~l~ig k r a f t i g e  u n d  kons tan te  F r e q u e n z  u m  1440 
e twas  m i t  der  C - - H - S c h w i n g u n g  zu tun  habe. Speziel l  in  Me- 
thy lench lo r id ,  in we lchem d~ie C- und  t L A t o m e  n u t  in  dec 
G r u p p i e r u n g  CH._, vo rkommen ,  s ind dann  als C - - H - F r e q u e n z e n  
anzusehen :  1413, 2985, 3045. Die E i n f i i h r u n g  dieser  W e r t e  in 
die G le i chungen  (2) f i ih r t  en tweder  zu komplexen  L S s u n g e n  
oder  zu solchen, wo c o s ~ > l  ist. Denk t  m a n  sich ab e r  d a s  
C-Atom in CH2 ,durch seine res t l i chen  zwei B i n d u n g e n  
me hr  oder  wen ige r  f ix ie r t  und  setzt  m a n  n~herungsweise  M ~ ~ ,  
so e rg ib t  s ich ffir die K o m b i n a t i o n ,  in der  v~ ---- 2985 gesetzt  w i r d :  

2 :~ ---- 40 °, f =  5"22.10~, f '  -- 1"38.105. 

Da na c h  F o r m e l  I ge rechne t  (un te r  V e r w e n d u n g  des W e r t e s  
7_=2920 in ~ t h a n )  fi ir  p ein W e r t  yon  e twa  4.6.10 ~ zu er- 
wa r t e n  ist  und  da f' me rk l i ch  k le ine r  ist als f, so w~ire das E r -  
gebnis  plausibel ,  wenn  n ich t  der  Valenz~vinkel e inen u n e r -  
wa r t e t  n i ede ren  W e f t  h~itte. 

D e r  T y p u s  X~--CH. 

Die E i g e n s c h w i n g u n g e n  eines V i e r p u n k t s y s t e m s  v o m  
A u f b a u  des Beispiels  Nr.  3 in Fig .  2 w u rd en  u. a. yon  D e n- 

3 m ~- M 
n i s o n l ° g e r e c h n e t .  S e t z t m a n  p -  M , s o l ~ B t s i c h D e n -  

n i s o n s LSsung  in das fo lgende  F o r m e l s y s t e m  i iber f i ih ren  : 

3F f / 
n I ~ . . . . .  p c o s  ~ 

" '##$ '7"#~ 

n, + n= : 3f'~_ f [ 1 - - ( l - - p )  cos =~] / 
"~ "~ t . (3) 

3f "  f I 4 n 3 n ,  ~-  - -  - -  [ p  -t- ( 2 - - p )  cos'* ~] 

2 (n3 + n~) -- -4- [1 A-p + (1 --p) cos' ~J 

Das s ind-also v i e r  G le i ehungen  fiir die dre i  U n b e k a n n t e n  
[, f cos 8. Der  Quo t i en t  aus  der  d r i t t en  uud  ers ten  G l e i c h u n g  
l i e fe r t  cos z/7; die Dif ferenz  zwischen der v i e r t en  und  z w e i t e n  
Gle i chung  lal~t bei  b e k a n n t e m  cos"~ d e n  W e r t  f b e r e e h n e n ;  
and  die S u m m e  dieser  beiden Gle i chungen  l i e fe r t  bei b e k a n n -  

le D :  M. D e n n i s o n, P h i l .  M a g .  (7), 1, 195, 1926. 
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tern f den Wert  f .  Die so gefundenen Werte sind aber nur  
sinnvoll, wenn sie imstande sind, alle vier Ausgangsgleiehungen 
zu befriedigen. 

C h l o r o f o r m  CHCI~. 

Die Werte der tiefen Frequenzen sind , ' - -259,  366. 666, 
761. Da die Verteilung der Indizes 1, 2, 3, 4 auf  diese Frequen- 
zen unbekannt  ist, so sind alle sechs MSglichkeiten, nach denen 
man die Indexpaare 1 und 2 bzw. 3 und 4 aufteilen kann, durch- 
zuprobieren. Es zeigt sich, dab nu t  die Zusammenstel tung 
,t~, ~ -- 259 und 666, v3, ~ -- 366 und 761 zu \Verten yon [, [' und  
ffihren, die alle vier Gleichungen des Systems 3-erffillen. Und 
zwar ergibt sich: 

f---- 2 "47 .10  s Dyn /cm,  f '  : 2 "13 .10s  Dyn/cm, ~ = 72030 '. 

Es wird also zunachst / in der Tat yon der nach Tabelle 121 
und 122 zu erwartenden GrSSe gefunden; f ist noch kleiner als [, 
kommt diesem Wert  aber schon bedenklich nahe. Der Wiakel/~ 
hat  jenen Wert, der unter der Annahme zu erwarten wKre, dab 
sich beim ~bergaag  yon Tetrachlorkohlenstoff zu Chloroform 
die Winkel  zwischen den von C nach C1 gerichteten Bindungen 
nicht wesentlich ~indern; dann w~ire /~-~ 1 8 0 - - 7 ~  700 zu er- 
warren. 

B r o m o f o r m  CHBr:, 

Vergleicht man in Fig. 1 die Spektren yon Bromoform 
(Nr. 9) und Chloroform (Nr. 4) untereinander  und mit  den zu- 
gehSrigen Methylen- und Methylformen,  dana wird man  ge- 
neigt sein, vorauszusagen, dab die Rechnung ffir Bromoform 
ein analoges Ergebnis liefern mfisse wie ffir Chloroform. Dies 
ist nicht  der Fall. Keine der sechs mSglichen Frequenzkombina- 
tionen liefert Werte f~ir [, f u n d / 3 ,  die die vier Ansatzgleichun- 
gem vollkommen erfiillen; noch die beste unter  allen Kom- 
binationen ist allerdings jene, die mit der bei Chloroform be- 
w~ihrten fibereinstimmt. Sie ffihrt  zu / ~  1.81, zu einem etwas 
grSBeren [' und zu ~ = 74 °. 

SehluBwort. 

Zahl und Lage der Ramanl in ien  einfach gebauter ~Iole- 
kfile legea den Gedanken nahe, sie als Eigenfrequenzen (Nor- 
malschwingungen) yon Punktsys temen aufzufassen, in denen 
die schwingenden Massen aus Atomen bestehen oder aus Atom- 
gruppen, deren Bestandteile selbst wieder sogenannte inhere 
Schwingungen ausffihren kSnnen. Die Durchrechnung einiger 
Beispiele fiir die Systeme X--CH3, X--Ctt2--X und X3CH 
fiihrte in einigen F~illen zu quant i ta t iven Aussagen fiber die 
wirkenden Federkr~fte und den raumlichen Aufbau (Winkel 
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zwischen den Valenzrichtungen),  die in guter ~3bereinstimmung 
mit  den sonstigen physikalisch-chemischea Er fahrungen  i_iber 
die Konst i tn t ion der Molekiile stehen. In anderen Fal len  ist 
eine solche ~bere ins t immung nicht erzielt worden, wohl abe r  
stehen die Ramanspekt ren  qual i tat iv mit den Forderungen  der 
Theorie im Einklang;  vermutl ich ist bei ihnen die getroffene 
modellm~il]ige Vereinfachung eine zu weitgehende. Eine end- 
giiltige Entscheidung fiber die Berecht igung des bier  einge- 
schlagenen Weges  wird wohl erst nach Durchrechnung we i t e re r  
Beispiele, insbesondere der unsymmetr isch gebauten Molekfile 
(man vergleiche z. B. die Athylder ivate  X--Ctt2--CI-t ~ in F ig .  1. 
d.i. Nr. 6, 10, 13, 19), mSglich sein; allerd/_ugs ergibt sich dabei  
die Schwierigkeit ,  dal~ die Zahl der Unbekannten die Zahl der 
Best immungsgleichungen fibersteigt, so dal~ nur ein voraus-  
sichtlich langwieriges Rechenverfahren zum Ziele f~ihren ~vird. 

An neu ausgemessenen Substanzen wurden in dieser A r b e i t  
mitgetei l t :  Propionitri l ,  Benzylnitril ,  Methylenbromid,  Me- 
thylenjodid,  Dimethylamin.  

Unsere  Arbei ten werden yon der Akademie der Wissen-  
schaften in Wien, der I. G. Farbenindustr ie  in Ludwigshafen ,  
den F i rmen  E. Merck in Darmstadt  und Scher ing-Kahtbaum 
in Berl in  wei tgehend unterstiitzt und wit  sprechen allen Ge- 
nannten unseren w~rmsten Dank aus. 


