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Einleitung.

Unser Bestreben, den Ramaneffekt bzw. die aus dem
Ramanspektrum sich ergebenden Aussagen in den Dienst der
Erforschung des Molekiilbaues zu stellen, fithrte bald nach
den ersten orientierenden Versuchen® zu einer doppelten
Fragestellung und damit zu einer zweifachen Arbeitsrichtung,
deren Ziele kurz charakterisiert werden konnen durch die aus
der Ultrarotforschung entlehnten Begriffe der ,,inneren“ und
LauBeren” Schwingung (vgl. Mitt. III).

Als sich herausstellte, daB den typischen chemischen Grup-
pen eines Molekiils — sie fithren bekanntlich eigene Namen wie
Methylen-(H,C-), Methyl-(H,C-), Phenyl-(H,C,-), Nitro-(0.N-),
Nitril-(NC-), Amino-(H,N-), Carbonyl-(CO-), Hydroxyl-(HO-)
Gruppe usf. — ganz bestimmte Ramanlinien entsprechen, deren
spektrale Lage in erster Niherung unabhiingig vom restlichen
Molekiilautban ist (sogenannte ,jinnere”“ Schwingungen), war
als das eine Arbeitsziel die Aufgabe gegeben, die betreffenden
Frequenzwerte und die behauptete Unabhingigkeit aus einem
moglichst groBen Erfahrungsmaterial sicherzustellen. Wir
haben zu diesem Zwecke bisher iiber 100 organische Substanzen
untersucht; darunter z. B. etwa 40 Benzolderivate zur Fest-
legung der BRigenfrequenzen der Phenylgruppe. Ungefihr
40 Substanzen enthielten die C = O-Gruppe, 5 Substanzen die
OH-Gruppe, 8 Substanzen die H,N-Gruppe, 8 Substanzen die
Nitrilgruppe usf. Man gewinnt hiebei quantitativen Einblick
in die innerhalb dieser Gruppe wirkenden Xrifte (vgl
Mitt. VI), kann aus den systematischen schwachen Variationen
der betreffenden Frequenzen qualitative Riickschliisse auf das

t Unsere mit I bis VII bezifferten bisherigen Mitteilungen an die Akademie
d. Wiss. sind erschienen in: Wiener Ber. IIa, 138, 1929: I (S. 4D, II (8. 335), III (8. 419),
IV (S. 607), V (S. 651), VI (S. 799); 139, 1930: VII (8. 77). Vgl. dazu auch den theore-
tischen Beitrag, den M. Radakovié in der Mitteilung VIIT gegeben hat.
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Wirken konstitutiver Einfliisse ziehen und kann bei Kennt-
nis der Frequenzwerte verhidltnismiaBig sichere Aussagen
machen iber das Vorhandensein oder Fehlen gewisser Bin-
dungstypen in Molekiilen strittigen Aufbaues, und so manche
Konstitutionsfrage einer Loésung mindestens niher bringen,
wenn nicht endgiiltig entscheiden .

Neben diesen stabilen Frequenzen ist aber im Raman-
spektrum iiberdies eine mehr oder weniger groBe Zahl von
Linien vorhanden, deren Lage von Molekiil zu Molekiil ver-
schieden ist; sie entsprechen, Richtigkeit unserer Interpretation
vorausgesetzt, den ,duBeren” Schwingungen, die die einzelnen
Gruppen oder lockerer gebundenen Atome je nach Bindungs-
stirke und Molekiilkonfiguration gegeneinander ausfithren
konnen. Da die Gesamtheit dieser Linien fiir den rdumlichen
Aufbau des Molekiils aus Atomen und Gruppen ebenso charak-
teristisch sein sollte, wie es die optischen Spekiren fiir den
Aufbau der Atomhiille aus Elektronen sind, so ist die Losung
dieses zweiten Problems, warum die Zusammensetzung vor-
gegebener Gruppen zu Molekiilen — z. B. H,C 4+ CO + CH, zu
Azeton und H,C+ CO-+OH zu Essigsiure — zu Raman-
spektren fiihrt, die abgesehen von den bereits bekannten
~inneren” Frequenzen, vollstindig verschieden sein konnen,
von voraussichtlich grofiter Bedeutung fiir die Kenntnis des
molekularen Aufbaues. Allerdings ist dieser Teil der Aufgabe
der weit schwierigere und es ist fraglich, ob eine strenge
Lésung in mehr als nur den allereinfachsten Fillen tiberhaupt
gegeben werden kann; handelt es sich doch darum, unter den
vielen Moglichkeiten, die fiir den rdumlichen Aufbau eines
Molekiils aus Atomen und Atomgruppen denkbar sind, jene
einzige herauszufinden, die nach der makroskopischen Mecha-
nik — soweit uns diese Fiithrer sein kann in diesem intramole-
knlaren Problem — gerade die mit den Frequenzen des Raman-
spektrums iibereinstimmenden Eigenfrequenzen aufweist. D. h.
es ist ein mit dem betreffenden Molekiil in bezug auf HKigen-
frequenzen nach Lage und Intensitdt #quivalentes Punkt-
system als Modell anzugeben, fiir welches von vornherein nur
diese Eigenfrequenzen und die beteiligten schwingenden Massen
bekannt sind, nieht aber die riicktreibenden Kriafte und die
riumliche Konfiguration.

Zur Erleichterung der Losung dieser Aufgabe haben wir
uns bemiiht, in systematischer Untersuchung ein mdglichst
glinstiges, einfach gebaunte Molekiile betreffendes Erfahrungs-
material bereitzustellen. Um Amnhaltspunkte fiir die Gréfen
der riicktreibenden Krifte zu besitzen, haben wir die Reihe
der Methylderivate (soweit sie uns zuginglich war) unter-
sucht und die Ramanspektren der Substanzen vom Typus
H,C—-X aufgenommen, die, vom Standpunkt eines Schwin-

2 Vgl.A.Dadien, K. W.F.Kohlrauseh, Ramaneffekt und Chemie, Chem.
Ber., Abt. B, 83, 251, 1930.
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gungsproblems aus betrachtet, beziiglich der duBeren Schwin-
gungen als Zweipunktsysteme aufgefafit werden kénnen und
die wirkenden Federkrifte leicht berechnen lassen. Ersetzt
man in Methan (CH,) zwei Wasserstoffatome durch andere
Atome oder Gruppen, so kommt man zu einem Dreipunkt-
system Y—CH,—X, wobei aber jeder der ,,Massenpunkte® noch
innere Schwingnngen aufweisen kann. In diese Kategorie von
Substanzen gehoren z. B. die Athylderivate mit H,C—CH,—X,
dann vielleicht die Benzylverbindungen mit H,C,—CH,—X,
die Azetylverbindungen mit H,C—CO—X usf.; ob sich in allen
diesen Fillen die Molekiile noch durch ein Dreipunktsystem
approximieren lassen, wird allerdings erst der Erfolg ent-
scheiden. Als theoretisch besonders einfache, weil symmetrische
Dreipunktsysteme sind die Methylenderivate X—CH,—X,
sowie analog gebaute Substanzen -— etwa Dimethylamin
H,C—NH-—CH, oder Dimethyldther H,C—O0—CH, usf. anzu-
sehen.

In der vorliegenden Mitteilung werden zuerst einige
weitere Erginzungen zu dem eben als erwiinscht skizzierten
experimentellen Ausgangsmaterial gebracht und hierauf soll
die Modellberechnung fiir einige der einfachsten Fille ver-
sucht werden, woriiber der eine von uns eine vorldufige Mit-
teilung ® bereits anderwirts veroffentlichte.

Versuchsergebnisse.
Propionitril (Tabelle 116). (Bezeichnung: ,,Kahlbaum®.)

Vorbehandlung: zweimalige Destillation. Bei 14° 0-05 mm
Spaltweite, 6 Stunden KExposition im ,engen Rohr“ (vgl
Mitt. VII) ergab siech auf starkem Untergrund ein Raman-
spektrum mit 39 verschobenen Linien, von denen zwei keine
Zuordnung fanden. Von den 15 auf Grund der getroffenen
Zuordnung errechneten Ramanfrequenzen erscheinen zwel
unsicher.

Fiir die innere Schwingung der C==N-Gruppe liegen
jetzt die folgenden Werte vor:

A Im nicht dissoziierenden Molekitl:

HC—C=N........... 2246 (2250)
HC,~C=N .. ........ 2246
N=C—CH,CO0CH, . . . . . .. (2266)
N=(C~CH,COOC.H,. . . . . . . 2258
CH—C=N .......... 2227 (2234)
C,H,—CH,—C=N.. ... ... 2248 (2256)
B. Im dissoziierenden Molekiil:
K—~C=NinHO........ (2082)
NH,—8~C=N in H,0. . . . . . 2068
NH,~—8-C=N in C;H,OH. . . . 2065
K—8~C=Nin H,O ... ... 2067
K—8—C=N in C,H,OH. . . . . 2056
Na—S—C=Nin H,0O . . . . . . 2076

3 K. W.F.Kohlrausch, Naturwissenschaften 18, 327, 1930.
30*
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Tabelle 116,
Propionitril C,H,CN. Platte 249.

vy I | Zuordnung || v/, I | Zuordnung || v, I | Zuordnung
24492 | 1/, | k—213[g] |[23273] 2 | k—1432 |[21758 | Tbr. | k—2947[e]
24449 | 5 br. 1g—2939[p,0] (128237 2 | k—1468 21717 4 | k—2988
24412 2 br.| p—2941 | 22717 | 4br. | e—221 21676 1 | e—1262[f]
24393 | 2 br. | ¢—2995[0] {22556 | 2 | e—382 216281 2 | e—1310(2]
24351 2 br. | p—3002{0] | 22457 | 8 | F—2248(f]||21582| 2 | ¢—2934
243187 0 | k—387 22393 2 | e—545 21517 | 2br. | e—1421[7]
24296 | 1 | 0—2997(i] | 22323 1 ? 21468 | 1/, | e—1470
23867 3 | k—838 22267 3 | i—2249 20751 Y, | f—2244
23697 2 | k—1008 |22095| 4 | e—843 20694 | 8 | e—2244
23675 | v/, | i—841 21949 1, ? 20044! 2 | e—28Y4
23518 | 1 | k—1187 (4] (121928 | 3br. | e—1010 19994} 5br. | e—2944
23437 [ 4/,br.| £k—1268 |[21863| 4 | k—2842(9]}{19937| 2 | e—3001
23386 | Y/,br.| k—1319 | 21805 4 | k—2900{f]|{18077| 1 | ¢c—231 i
f
y | 222 (4br.); 385 (2);(545) (2); 841 (4); 1010 (3 br.): (1187) (1); 1265 (1);
1315 (2); 1426 (2); 1469 (2); 2246 (8); 2842 (4); 2897 (4); 2941
(Thr.); 2996 (4).

Die geklammerten Werte stammen von Petrikaln-
Hochberg* Die grofiten Abweichungen von den Mittel-
werten 2245 in 4 und 2069 in B betragen nur 1-3 bzw. 0:6%;
dies ist eine recht bemerkenswerte Konstanz angesichts der
sonstigen Verschiedenheiten im Bau der Molekiile, die typisch
ist fiir die ,inneren” Schwingungen.

Da die Angaben von Petrikaln-Hochberg sich in
vielen Fillen als unvollstdndig erwiesen haben, haben wir auch
das bereits von ihnen untersuchte Benzylnitril neuerlich aus-
gemessen. Diese Substanz sowohl wie das weiter unten be-
handelte Dimethylamin, sowie einige andere in der nichsten
Mitteilung zu besprechenden oft kostspielige Chemikalien
wurden uns von der Firma E. Merck in Darmstadt leihweise
iiberlassen. Wir sprechen Herrn Dr. Karl Merck fiir sein grofles
Entgegenkommen auch hier unseren herzlichsten Dank aus.

Benzylnitril (Tabelle 117). (Bezeichnung: ,,Merck*.)

Vorbehandlung: dreimalige Destillation. Tabelle 117 ver-
einigt die Messungsergebnisse zweier Aufnahmen bei 14°,
0-06 mm Spaltweite und mit 4 bzw. 6% Stunden Expositions-
dauer; in beiden Fillen waren der kontinuierliche Untergrund
sehr stark, die verschobenen Linien verhiltnismiBig schwach.
Eine Folge dieser ungiinstigen Verhiltnisse ist, daB auBer

4 A, Petrikaln, J. Hochberg, Z. physikal. Chem. Abt. B, 3, 317, 1929;
4, 299, 1929.
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zwel iiberhaupt nicht zugeordneten Linien drei der in Ta-
belle 117 angegebenen Ramanfrequenzen als fraglich bezeich-
net werden miissen; leider liegen sie gerade in einem Gebiete,
wo auch die Beobachtungen von Petrikaln-Hochberg
keinen Ersatz bieten. Letztere finden als Ramanfrequenzen
(ohne Angaben iiber Intensititsverhiltnisse): 806, 1008, 1184,
1606, 2256, 2919, 3060.

Tabelle 117.
Benzylnitril C;H.CH,CN. Platte 266, 267.

v, 1 | Zuordnung | v, I | Zuordnung || V', I | Zuordnung %
24379 | 00 { 0—2914 22615 O ? 21746 2 | e—1192
242921 00 | p—3061 22579 1 e—359 21654 | 4br. | k—3051
242291 0 k—476]o] 1122507 | v/, | f—488 21533 | 1/, | e—1405
240851 1 k—620 22457 3 k—2248¢] 121461 | 1/, | +—3055
23962 | Y/, ? 223211 2 | e—617 21350 | 2br. | e—1588 !
23900 | 2br. | A—805[z) (122191} v/, | /—804 20691 2 | e—2247 |
23699 3 | A—1006 22132 | 2br. | e—806 20020 | 2br. | e—2918
236751 1 k1030 21986 00 | f—1009 19880 | 3br. |Hg,e—3058
235141 2 k—1191[4] {21933 | 4 e—1005 17686 1/, | ¢—622
23286 | 0? | A—1419 21908 | 1 e—1030
22714 {1s.br.] e—224 21787 2 | k—2918

(224) (1s.be): (359) (1): (482) (3); 620 (2): 805 (2br.); 1007 (4); |
v 1030 (1): 1191 (2); 1412 (v,); (1588) (2 br.); 2248 (3); 2917 2 br.); |
3055 (4 br.).

|
t

Methylenbromid (Tabelle 118). (Bezeichnung: ,,De Haén*.)

Vorbehandlung: zweimalige Destillation. HEs stand uns
leider nur eine geringe, zur einmaligen Fiillung des ,engen*
Rohres gerade hinreichende Menge dieses verhdlinismiBig
kostspieligen Préaparates zur Verfiigung. Die bei 14° und mit
0-5) mm Spaltbreite durchgeftihrte Aufnahme wurde schon

Tabelle 118.
Methylenbromid CH,Br, Platte 258.

U I | Zuordnung || V', I | Zuordnung || v, I | Zuordnung
24780 1 ? 227661 3 | e—172 21707 0 k—2998
243961 00 | ¢—2992 22361, 2 | e—BT7 18115 © c—193
24126 1 | k—579 222971 0 | e—641 17682 Y/, | c—626
231091 1Y, | e+171 22041 1 | e—B897

v 178 (3); 578 (2); 634 (Y/,); (897) (1); 2995 (0).
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nach 3% Stunden Xxposition wegen Triibung und Braun-
firbung der Substanz abgebrochen und konnte, da eine neuer-
liche Destillation die Menge unter das zuldssige MaB herab-
gesetzt hitte, nicht fortgesetzt werden. Daher ist die Platte
trotz nur schwachen Untergrundes unterbelichtet und das ab-
geleitete Ramanspektrum zum Teil unsicher und héchstwahr-
scheinlich nicht vollstindig. Wir erhielten nur elf verschobene
Linien gegen 30 bei Methylenchlorid und 17 bei dem ebenfalls
unvollstindigen Spektrum . des Methylenjodids (siehe Ta-
belle 118).

Methylenjodid (Tabelle 119). (Bezeichnung: ,BASF*.)

Vorbehandlung: nach Schiitteln mit Hg zweimalige De-
stillation und neuerliches Schiitteln mit Hg. Die Substanz zeigte
Gelbfarbung, die sich wihrend der Exposition vertiefte, so da8
die Fullung einmal gewechselt werden mufite. Bei 14° 0-05 mun
Spaltweite und 5% . Stunden Exposition ergab sich auf
schwachem Untergrund ein Spektrum mit fehlendem Violett
und 17 verschobenen Linien im blau-gelben Teil. Zwei Linien
fanden keine Zuordnung. Die Zuordnung der restlichen Linien
ist durch einen erginzenden Filterversuch 'gesichert; dabei
war das ,enge” Rohr vor einem Doppelmantel umgeben, in
dessen inneren Teil sich die Filterflissigkeit — wir verwen-
deten mit FErfolg ,,Chinosol“ in passender Konzentration —,
im HuBeren Teil das flieBende Kiihlwasser befanden. Die Ab-
filterung der violetten Hg-Linien hatte keinen Einfluff auf die
in Tabelle 119 angefiihrten verschobenen Linien, so dafl diese
nicht von der Hg-k-Linie erregt sein kdénnen. Immerhin kom-
men aber die Ramanfrequenzen 1125, 1343, 2970 nur einmal
als verschobene Linien vor, so daB sie unserer Gepflogenheit
gemiB durch die Klammern als unsicher bezeichnet werden
muBten. Die schwachen und fraglichen Linien bei 21905 und
21520 lieBen wir beziiglich Zuordnung offen.

Tabelle 119.
Methylenjodid CH,J, Platte 245, 269.

!

A I | Zuordnung || v, I | Zuordnung {| v, I | Zuordnung
23056 | 1, e+118 21905) 1/, ? 184241 35 c+116
228181 5 e—120 21813 [2s.br.| e—1125 |118183) 7 c—125
225541 0 g—485  ||21595| 3 e—1343 |{17816] 9 c—492 |
22507) 1 /—488 1121520 02 ? 177341 4 ¢—574
22453 | 10 | e—485 19968 1 e—2970 117445 3 h+117
22366 | 4 e—572 18803 | 4 | Hg,c+495 |‘

v 119 (5); 487 (10); 573 (4); (1125) (2 s. br.); (1343) (3); (2970) (1).

j
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Dimethylamin (Tabelle 120). (Bezeichnung: , Merck®.)

Die 33%ige Losung in. Wasser kam ohne Vorbehandlung
zur Exposition; bei 14° 0-06 mm Spaltweite und 10stiindiger
Exposition ergab sich ein Spektrum mit mittelstarkem Unter-
grund und 36 meist kraftigen verschobenen Linien, von denen
drei schwache nicht zugeordnet wurden.

Tabelle 120.
Dimethylamin H,C-NH—CH, in H,O. Platte 262.
] v I | Zuwordnung | v, 1 | Zuordoung || I | Zuordnung
24591 2 | ¢—2797 232681 1 } k—1dd5 | 21813 3s.br. k—2892
24552 | 2 | ¢—2836[p]li232562 1 Y2176 6 | k—2949{e]
24482 | Y, | p—-2871 |23224] 3 | L—1481 [121721] 4 | A—2984[{]
24434, 3 | ¢g—2954 22536 1 | e—402 21497 1/, d | e—1441
243991 3 ¢—2989[p,0) 22431 | 1/, ? 21462 | 3 | e—1476
24304 | O | 0—2989[4]}i22319 0 ? 21379 4 | ~-—-3326
24220 0 ? 22271 | 1,2 | m~3321 [21297| 2 | k—3408
24056 | 4 br. | ¢—3332 22227 1/,? } m—g44s ||21196 2 k—3509 (7]
24019 | 1/, | p—3334 122068 | 0? ) 20099 1 | e—2839
23962 | 3br. | ¢—3426 0] 122010 | 2br. | e—928 19976 1 | e—2962
23763 | 1/, | k—942 21910 6 | A—2795 19604| 1 |Hg,c—3334
23516, 0 1 E—1189 121864 | 4 | k—2841 19516 1 ‘Hg,c—3422
i (402) (1); 935 (2); 1189 (1); 1443 (1, d); 1478 (3); 2796 (6); 2839 (41;
2881 (3d); 2955 (6); 2987 (4); 3330 (4); H,0: 3425 (2); 3509 (2).

Zur Sicherstellung der Zuordnung wurden ferner noch
einige Filterversuche durchgefiihrt. Bei Methylehlorid
bewirkte die Abfilterung bzw. Abschwichung der erregenden
violetten Hg-A- und i{-Linie, da (man vgl. Tab. 90° der
Mitt. VII) alle verschobenen Linien itiber v, = 23808 verschwan-
den und ebenso die Linien 21888, 21840, 21746, 21676, 21566,
21496; diese sind also richtig zur %- bzw. i-Linie zugeordnet
worden. Dagegen blieb die Linie 21840, wenn auch nur schwach
erkennbar, erhalten; sie ist daher nicht durch %-2865, sondern
durch e-1098 zu erkldren. Die Ramanfrequenzen des Methyl-
chlorids sind somit:

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

Die Filterung bei Methylenchlorid bewirkte (man
vgl. Tab. 53 in Mitt. V): es verschwanden alle Linien ober-
halb 23225; diese Linie selbst blieb in unverminderter Stirke
erhalten, kann also nicht als %—1480, sondern mufl als blau-

5 In Tabelle 90 muf es statt 22779 heiBen: 22279.
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verschobene Linie e+ 287 erklidrt werden. Sehr stark abge-
schwicht bzw. zum Verschwinden gebracht wurden die Linien
v,” = 21725, 21661, 21475; diese sind somit als durch k& bzw. i
erregt anzusehen, u. zw. der Reihe nach durch 1—2980, £—3044,
i—3041. Ferner blieb die in Tabelle 53 beziiglich Zuordnung
offengelassene Linie 22577 mit gleicher Intensitdt erhalten, ist
also wohl durch e—365 zu erkliren. Entsprechend den so notig
gewordenen Zuordnungsinderungen ist endlich noch zu ver-
bessern 24304 == p—3049 [0] und man erh#lt als Ramanspektrum
die Frequenzen:

283 (5), (365) (1), 697 ()., T34 (3), 1151 (3), 1413 (), —

statt, . . 983 (3), — 697 (6). 734 (3). 1151 (3), 1413 (2), 1472 (2).
2085 (5br), 3044 (2)

statt. , ., 2985 (5br), —

Bei Methylbromid bewirkte die starke Abschwichung
der violetten Erregerlinien, daB — man vgl. Tab. 91 in Mitt. VII
— alle verschobenen Linien bis herab zu einschlie8lich 22443
verschwanden; ebenso verschwand die starke Linie bei 21757,
sowie die Linie 21567, die also beide richtig als von % bzw. i
erregt angenommen worden sind. Dagegen verschwand die
ebenso kriftige Linie 21655 nur zum Teil unter gleichzeitiger
Verschiebung nach 21647; somit kann sie nicht allein durch
k—3050 erkldrt werden, sondern muB aus der Uberlagerung
dieser und der durch e—1291 definierten verschobenen Linie
bestehen. Dementsprechend ist die in Tabelle 91 nicht zuge-
ordnete Linie 23403 durch A—1302 zu erkliren. Somit hat das
Ramanspektrum von H,C—Br die Frequenzen:

594 (8), 1296 (1/,). 2956 (6). 3050 (3br)
statt . . . 594 (8). — 2956 (6). 3050 (3 br.)

Diskussion.

In Fig. 1 sind zur besseren Ubersicht jene Ramanspektren
zeichnerisch zusammengestellt, auf deren Eigenschaften be-
ziiglich allgemeinen und speziellen Aussehens sich der fol-
gende Versuch, aus den Eigenschwingungen den Bau des Mo-
lekiilmodelles abzuleiten, stiitzt. Die ersten fiinf Spektiren (von
denen Nr. 1 ebenso wie die Nummern 14 und 15 den Beobach-
tungen Daures® an verflisssigten Gasen entnommen sind)
sind typisch fiir die Anderung der FEigenfrequenzen des
Methans, wenn der Reihe nach ein, zwei, drei, vier H-Atome
durch andere einwertige (untereinander gleiche) Atome oder
Gruppen ersetzt werden. CH, weist eine bzw. nach anderen Be-
obachtern mehrere Frequenzen um 3000 cm— auf, die den Eigen-
schwingungen des bekannten Tetraedermodells, in welchem

¢ P. Daure, Ann. Physik (10), 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 durch z. B. Chloratome ersetzt, so sollte das
raumliche Gebilde erhalten bleiben, wegen der viel schwereren
Massen und der wahrscheinlich geringeren Bindekrifte riicken
aber die Frequenzen, so wie in Tetrachlorkohlenstoff Nr. 5,
zu tiefen Werten herunter; kiirzlich hat Cl. Schaefer?® ge-
zeigt, daB die Auffassung dieser vier (bzw. fiinf) Frequenzen
als Grundschwingungen eines tetraederférmig aufgebauten
CCl,-Molekiils mit der Theorie sowohl als mit dem Ultrarot-
befund vertriaglich ist.

Ist nur ein H-Atom durch Cl ersetzt, dann tritt neben
den hohen C—H-Frequenzen eine einzige kriftige tiefe Fre-
quenz auf, wenn in Nr. 2 von der fraglichen Frequenz bei 1100
zunichst abgesehen wird. AuBer den zu ,inneren‘ Schwin-
gungen fithrenden Freiheitsgraden der Methylgruppe CH, hat
also das ganze System des Methylchloridmolekiils nur einen Frei-
heitsgrad, wobei Cl gegen CH, schwingt. Diese duBere Schwin-
gung spaltet sich im Methylenmolekiil Nr.3 (wieder abgesehen
von der unsicheren Frequenz bei 360 und den schwachen, weiter
unten zu behandelnden Frequenzen bei 1150 und 1415) in drei,
im Chloroformmolekiil Nr. 4 in vier Frequenzen. Sucht man
nach Modellen mit der entsprechenden Anzahl von Freiheits-
graden, so ist es naheliegend, die Verwendbarkeit der in Fig.2
skizzierten Formen zu versuchen. Fiir X—CH, ein lineares
Zweimassenmodell, in welchem M = 15 der Gesamtmasse der
Methylgruppe entspricht (ein Freibeitsgrad); fiir X—CH,—X
ein hoéhensymmetrisches, dreieckiges Dreimassenmodell mit
M = 14 entsprechend der Methylengruppe CH, (drei Freiheits-
grade); fiir X,—CH ein hohensymmetrisches, pyramidenformi-
ges Viermassenmodell, mit dem ebenfalls an der Spitze gelege-
nen M = 13 (sechs Freiheitsgrade, aber wegen der Symmetrie
nur vier Xigenfrequenzen); und endlich fiir X,C das iibliche
punktsymmetrische Tetraedermodell mit ¥ =12 (neun F'rei-
heitsgrade, aber wegen der hohen Symmetrie nur vier ver-
schiedene Eigenschwingungen). Entlang der den Valenzrich-
tungen entsprechenden ausgezogenen Linien mogen die Feder-
kriafte f wirken, die im selben Typus wegen der supponierten
Symmetrie einander gleich sein miissen; in verschiedenen
Typen wird man, solange es sich um gleiche Substituenten —
also z. B. um die Chlorderivate des Methans — handelt, wohl
sinngemidB verlangen miissen, dafl die Federkraft f zwischen
C und X von gleicher GroBenordnung in jedem der vier Typen
ist. Entlang der gestrichelien Verbindungslinien mége die
Federkraft / wirken, die einen modellmifBigen Ersatz darstellt
fiir das wahrscheinlich auf mehrere Ursachen zuriickzufiih-
rende Bestreben nach Erhaltung der ,,Valenzwinkel®, bzw. der
Molekiilkonfiguration iiberhaupt, ohne welches Bestreben die

7 Cl, Schaefer, Ztschr. Physik, 60, 586, 1930.
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erwiesene Existenz von definierten Eigenfrequenzen wohl kaum
denkbar wire. Dall in den im folgenden beniitzten theoreti-
schen Ansidtzen f als eine Zentralkraft aufgefaBt wird, ist
natiirlich zundchst nur durch die Beschrinkung auf die Be-
handlung unendlich kleiner Sehwingungen einigermafBien zu
rechtfertigen. Man wird § als klein gegen f erwarten miissen.

Im folgenden soll untersucht werden, ob die unter Zu-
grundelegung dieser Modelle aus dem Schwingungsspektrum
erhiltlichen quantitativen Aussagen iiber die Molekularkon-
stanten f, f/ und die Valenzwinkel zu Ergebnissen fithren, die
mit den sonstigen Erfahrungen vertriglich sind.

1) Typus A-CHz 2) ypus X -CHy-X
CHa; M
c/ CHy
L ——
m rf M

3) lypus X3 -CH 9) Typus Xy €
Fig. 2.

a) Der Typus X—CH,.

Bedeutet L = 6-06. 10?® die Loschmidtsche Zahl, ¢ die Licht-
geschwindigkeit, y° die Eigenfrequenz in em—*, pn= m":_Mu die
aus den Atomgewichten m fitr X und M fiir CH, gewonnene
reduzierte (relative) Masse, und setzt man zur Abkiirzung

2,1
= _’%‘_ V7 = 5-86,.10—2.v7%,
s0 erhilt man aus der bekannten Schwingungsformel

n=-L
=-1 )
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die Federkraft f in Dyn/cm, wenn n und p vorgegeben sind. Die
folgende Tabelle® enthilt die so berechneten Federkriafte fiir
einen Teil der bekannten Methylderivate.

Tabelle 121.
Cl—CH, | Br—CH; | J—CH, |H,C—CH,/H,N—CH, HO—CH,
Theo oot 0-0949 | 0-0792 | 0-0746 | 0-1334 | 0-1202 [ 0-1253
Yo e 712 594 522 990 1038 1035
£10=s ..., 3-13 261 2-14 41-30 £-90 5-00

b) Der Typus X—CH.,—X.

Die Normalschwingungen eines Punktsystems von diesem
Typus (Fig. 2, Nr.2) wurden von N. Bjerrum? berechnet.
Wir entnehmen seiner Theorie das fiir den vorliegenden Zweck
notige Endergebnis und schreiben den Zusammenhang zwischen
den den Quadraten der drei Eigenfrequenzen proportionalen
GroBen n,, n,, n, einerseits, den schwingenden Massen m und M,
den Federkriften f und f und dem Winkel 2 a zwischen den
Valenzrichtungen anderseits in der etwas geinderten Form

et

By = —I—L:[p 4+ (1 —p) costa]
ror

L —opcos®a . &)
=2 r -+ —]i

20 m

M4+ 2m
M

Ry Ny = 2

ny + Ny [1 — (1 —p)cos*«f

Eliminierung von f und f liefert eine quadratische Glei-
chung fiir cos®«; ist dieses einmal bekannt, so sind f und 7,
wie ersichtlich, leicht zu rechnen. Wenn gar keine Anhalts-
punkte fiir die ungefihre GrofBe des Valenzwinkels vorliegen,
muB durch Probieren entschieden werden, wie die Indizes auf
die drei vom XExperiment vorgegebenen Frequenzen zu ver-
teilen sind.

Das Ergebnis der mit dem Rechenschieber ausgefiihrten
Berechnung fiir die drei Dihalogenmethane ist in Tabelle 122
zusammengestellt. Die Aussagen dieser Tabelle ermutigen zu
dem Glauben, daB der eingeschlagene Weg ungefihr der rich-
tige ist. Denn die Federkrifte f ergeben sich in der Tat wvon
gleicher GroBenordnung, wie die der Tabelle 121 und sind gegen

8 Diese Werte sind nicht vdllig vergleichbar mit den analogen in Tab.90,
Mitt. VI, da dort mit Riicksicht auf den gednderten Zweck kleine Korrekturen an

den Ausgangswerten ¥ zur Beriicksichtigung der Asymmetrie der Schwingungen
angebracht wurden. 9 N. Bjerrum, Verh. d. Deutschen phys. Ges., 16, 737, 1914.
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Tabelle 122,

A Yy Yy 7103 7. 108 2a
Cl—CH,—Cl .} 734 697 283 2-94 1-07 960 20/
Br--CH,—Br.| 634 518 178 256 0-82 960 20’
J—CH,—J...| 573 487 119 209 0-37 | 1000

sie systematisch etwas verkleinert. Die Krafte / sind erwar-
tungsgemif merklich kleiner als die in der Valenzrichtung
wirkenden Kréfte f und die Werte fiir den Valenzwinkel liegen
nahe genug an jenem im reguldren Tetraeder (v~ 110Y), um
als durchams plausibel bezeichnet werden zu konnen. Der
nichste Schritt ist dann der Versuch, die etwas weniger ein-
fachen Molekiile von Propan und Dimethylamin in gleicher
Art zu berechnen; auch sie entsprechen in erster Niherung
dem Typus X—Y—X, wobei aber X nicht wie bei den Halo-
genen ein einfacher Korper, sondern die Methylgruppe CH, ist.

Propan CH,—CH,—CH, weist nach Nr. 15 der Fig. 1 drei
tiefe Frequenzen bei 870, 940, 1050 auf, die um den Frequenz-
wert 990 des Methans ebenso, nur enger gruppiert sind wie
die Schwingungswerte der Dihalogenmethane gegeniiber denen
der Monohalogenmethane. Wie immer man aber die Indizes 1,
2, 3 der Gleichungen (2) auf die drei Frequenzen verteilt,
immer erhilt man aus der quadratischen Gleichung fiir cos® a
eine komplexe Losung. Nimmt man umgekehrt die Werte fiir
f, # und 2 a als gegeben an und setzt man etwa versuchsweise
2 ¢ = 110° {Tetraederwinkel) und in Analogie zu den Ergeb-

nissen der Tabelle 122 /' — —;7 f und f um einige Prozente kleiner

als die in H,C—CH, wirkende Federkraft, also z. B. f = 42.10%,
so errechnet man die folgenden Frequenzwerte:

v, = 1080, v, = 980, v, = 400 cm—1;

davon sind die beiden ersten ndherungsweise vorhanden, die
dritte fehlt und die intensive Frequenz bei 870 bleibt ungeklirt.

Dimethylamin CH,—NH—CII; hat nach Nr. 17 der Fig. 1
ebenfalls drei tiefe Frequenzen, u. zw. bei 420, 935 und 1189,
von denen allerdings die tiefste nicht ganz sicher ist. Die An-
wendung der Formeln 2 zeigt, daB nur jene Kombination der
Frequenzen, in der v, == 935 gesetzt wird, zu nicht komplexen
Werten von cos® a fithrt, u. zw. zu den beiden Lésungen:

2o =639 f=502.105; " = 0-794.105 und 2 « = 126°,
F=2-97.105; " = 4-84.105.

Die zweite dieser Losungen ist wegen f >/ wohl kaum
annehmbar; die erste liefert zwar einen verniinftigen Wert von
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f, das sich nahe gleich, wenn auch ein wenig groBer ergibt als
f in CH,—NH, (Tab. 121), und einen Wert von f, der wesent-
lich kleiner ist als 7. Dagegen ist der Valenzwinkel halb so
groB, als man nach der Fihigkeit des Stickstoffes, das C-Atom
z. B. in Benzol spannungsfrei ersetzen zu kounen, erwarten
wiirde.

Zum Typus X—CH,—X gehort schlieBlich auch die Me-
thylengruppe H—C—H. Wir haben schon mehrfach die An-
sicht ausgesprochen, dafl die tberaus hiufig vorkommende
und verhdltnismiaBig kriaftige und konstante Frequenz um 1440
etwas mit der C—H-Schwingung zu tun habe. Speziell in Me-
thylenchlorid, in welchem die C- und H-Atome nur in der
Gruppierung CH, vorkommen, sind dann als C—H-Frequenzen
apnzusehen: 1413, 2985, 3045. Die Einfithrung dieser Werte in
die Gleichungen (2) fiihrt entweder zu komplexen Ldsungen
oder zu solchen, wo cos®9 >1 ist. Denkt man sich aber ‘das
C-Atom in CH, .durch seine restlichen zwei Bindungen
mehr oder weniger fixiert und setzt man niherungsweise M = oo,
so ergibt sich fiir die Kombination, in der v, = 2985 gesetzt wird:

2a =40°% f=5-22.105 f" =1-38.10s.

Da nach Formel 1 gerechnet (unter Verwendung des Wertes
y=2920 in Athan) fiir / ein Wert von etwa 4:6.10° zu er-
warten ist und da f merklich kleiner ist als /, so wire das Er-
gebnis plausibel, wenn nicht der Valenzwinkel einen uner-
wartet niederen Wert hitte.

Der Typus X,—CH.

Die Eigenschwingungen eines Vierpunktsystems wvom
Aufbau des Beispiels Nr. 3 in Fig. 2 wurden u. a. von Den-

nison? gerechnet. Setzt man p= —3—-727?[;%—, so 148t sich D e n-
nisons Loésung in das folgende Formelsystem iiberfithren:
3 .
n n, :—w—{:‘ Tf; .pcos®
37 !
ny 4 Ny = ",{; —)% [1—(1—p)cos?§] ®
_3f f 2 '
dngn, = —= . [P+ (2—p) cos® ]
2 (ny + ) = 2Lt L1 4 p+ (1 —p) cost ]

m m

Das sind-also vier Gleichungen fiir die drei Unbekannten
f,  cos 8. Der Quotient aus der dritten und ersten Gleichung
liefert cos? §; die Differenz zwischen der vierten und zweiten
Gleichung 1i8t bei bekanntem cos®*8 den Wert f berechnen;
und die Summe dieser beiden Gleichungen liefert bei bekann-

© D, M. Dennison, Phil. Mag. (7), 1, 195, 1926.
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tem 7/ den Wert /. Die so gefundenen Werte sind aber nur
sinnvoll, wenn sie imstande sind, alle vier Ausgangsgleichungen
zu befriedigen.

Chloroform CHCIL.

Die Werte der tiefen Frequenzen sind v = 259, 366. 6686,
761. Da die Verteilung der Indizes 1, 2, 3, 4 auf diese Frequen-
zen unbekannt ist, so sind alle sechs Moglichkeiten, nach denen
man die Indexpaare 1 und 2 bzw. 3 und 4 aufteilen kann, dureh-
zuprobieren. Es zeigt sich, daB nur die Zusammenstellung
vy, . == 259 und 666, v,,, = 366 und 761 zu Werten von f, f und 3
fithren, die alle vier Gleichungen des Systems 3.erfiillen. Und
zwar ergibt sich:

f=2-47.10% Dyn/em, " == 2-13.10% Dyn/em, § = 720 30.

Es wird also zunéchst f in der Tat von der nach Tabelle 121
und 122 zu erwartenden Gréfe gefunden; f ist noch kleiner als f,
kommt diesem Wert aber schon bedenklich nahe. Der Winkel 8
hat jenen Wert, der unter der Annahme zu erwarten wire, daBl
sich beim Ubergang von Tetrachlorkohlenstoff zu Chloroform
die Winkel zwischen den von C nach Cl gerichteten Bindungen
nicht wesentlich dndern: dann wire =180 —y~ 70" zu er-
warten.

Bromoform CHBr,.

Vergleicht man in Fig. 1 die Spektren von Bromoform
(Nr. 9) und Chloroform (Nr. 4) untereinander und mit den zu-
gehorigen Methylen- nund Methylformen, dann wird man ge-
neigt sein, vorauszusagen, dafl die Rechnung fiir Bromoform
ein analoges ¥rgebnis liefern miisse wie fiir Chloroform. Dies
ist nicht der Fall. Keine der sechs moglichen Frequenzkombina-
tionen liefert Werte fiir f, / und B, die die vier Ansatzgleichun-
gen vollkommen erfiillen; noch die beste unter allen Kom-
binationen ist allerdings jene, die mit der bei Chloroform. be-
wahrten iibereinstimmt. Sie fiihrt zu f = 1-81, zu einem etwas
grofleren f und zu 8 = 74"

SchluBwort.

Zahl und Lage der Ramanlinien einfach gebauter Mole-
kiile legen den Gedanken nahe, sie als Eigenfrequenzen (Nor-
malschwingungen) von Punktsystemen aufzufassen, in denen
die schwingenden Massen aus Atomen bestehen oder aus Atom-
gruppen, deren Bestandteile selbst wieder sogenannte innere
Schwingungen ausfithren konnen. Die Durchrechnung einiger
Beispiele fiir die Systeme X—CH,, X—CH,—X und X,CH
fithrte in einigen Fillen zu quantitativen Aussagen iiber die
wirkenden Federkrifte und den rdumlichen Aufbau (Winkel



476 A.Dadieu und K.-W. F. Kohlrausch

zwischen den Valenzrichtungen), die in guter Ubereinstimmung
mit den sonstigen physikalisch-chemischen Erfahrungen iiber
die Konstitution der Molekiile stehen. In anderen Fillen ist
eine solche Ubereinstimmung nicht erzielt worden, wohl aber
stehen die Ramanspektren gualitativ mit den Forderungen der
Theorie im Einklang; vermutlich ist bei ihnen die getroffene
modellmiBige Vereinfachung eine zu weitgehende. Eine end-
giiltige Entseheidung iiber die Berechtigung des hier einge-
schlagenen Weges wird wohl erst nach Durchrechnung weiterer
Beispiele, insbesondere der unsymmetrisch gebauten Molekiile
(man vergleiche z. B. die Athylderivate X—CH,—CH, in Fig.1.
d.i. Nr. 6, 10, 13, 19), moglich sein; allerdings ergibt sich dabei
die Schwierigkeit, daB die Zahl der Unbekannten die Zahl der
Bestimmungsgleichungen {ibersteigt, so dal nur ein voraus-
sichtlich langwieriges Rechenverfahren zum Ziele fiihren wird.

An neu ausgemessenen Substanzen wurden in dieser Arbeit
mitgeteilt: Propionitril, Benzylnitril, Methylenbromid, Me-
thylenjodid, Dimethylamin.

Unsere Arbeiten werden von der Akademie der Wissen-
schaften in Wien, der I. G. Farbenindustrie in Ludwigshafen,
den Firmen E. Merck in Darmstadt und Schering-Kahlbaum
in Berlin weitgehend unterstiitzt und wir sprechen allen Ge-
nannten unseren wirmsten Dank aus.



