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Studien zum Ramaneffekt 

XIII. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Halogenderivate) 

Von 

A. DADIEU 

und 

K. W. F. KOHLRAUSCH 
korresp. Mitglied dor Akademie dor Wissensehaften 

Aus dem Physikalisehen Institut der Technisehen Hochschule in Graz 

(Mit 3 Textflguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Dezember 1930) 

Wir berichten im folgenden fiber die Ergebnisse einiger Auf- 
nahmen von Streuspektren, die sich teils auf neue Substanzen 
beziehen (n-Butylchlorid, Tetrabromkohlenstoff, 1, 3-Dibrom- 
propan, a-Bromnaphthalin, n-Propyl- und n-Butyljodid), teils 
Wiederholungen frfiherer Messungen darstellen, die den heutigen 
Anforderungen an Vollstandigkeit und Verl~ti~lichkeit nieht mehr 
entsprechen (Athylchlorid, Methylenbromid, Methyl-, und Athyl- 
jodid, Jodbenzol). Zu einem Teil der Aufnahmen wurde mit Er- 
folg die kfirzlich von A. DADIEU (vgl. Mitteilung XI) besehriebene 
,,Kleinanordnung" verwendet, bei der man mit nur 2"5 c m  3 Sub- 
stanz auskommt und mit oder ohne Filter (Chinosol) beobachten 
kann. Endlich wurde auch eine Aufnahme an Phosgen und an 
verflfissigtem Chlor gemacht. 

)~ t h y I c h 1 o r i d (Tabelle 172). (Bezeichnung: Kahlbaum.) 

Vorbeh~ndlung: Einmalige Destillation. Aufnahmsbedingun- 
gen: Die Substanz wurde bei hinreichend niederer Temperatur in 
das Aufnahmsgef~l~ gebracht und dieses lest verschlossen. Da 
die Aufnahmetemperatur 200 betrug, der Siedepunkt yon C_.HsC1 
bei 12 o liegt, so ist die Substanz unter Uberdruck verflfissigt. 
Zwei Aufnahmen wurden gemacht bei 0"08 mm Spaltweite; die 
eine mit 14 Stunden Exposition im gefilterten, die andere mit 
10 Stunden Exposition im ungefilterten Licht. In beiden Fi~llen 
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ergab sich ein starkes St reuspektrum auf nur  schwachem Unter- 
grund.  Tabelle 172 enth~tlt die kombinier ten  Ergebnisse.  Linien,  
die trotz Fi l terung erhal ten bleiben~ sind mit einem Stern be- 
zeichnet. Blieb dabei die Intensi t~t  nahe unver~nder t ,  so ist die 
Linie nur  durch Primi~rlinien mit Frequenzen kleiner als 23039 
(Hg- -g)  erregt ;  wird die Intensi ta t  ger inger ,  ohne aber ganz 
zu verschwinden,  dann handelt  es sich um eine Linie, die sowohl 
yon H g - - k  ~ls von  H g - - f  oder  H g , - e  erregt  wurde und en~- 
sprechend zuzuordnen ist. Beispiel v'---- 21551 in Tabelle 172. 

Tabelle 172. 

~ thy!ch lor id  C2H5. C1. P la t te  370, 371. 

v'l : I Zuordnung ~', I Zuordnung Zuordnung 

24466 5 
24422 6 b. 
24387 I b. 
24360 2 
24047 5 
23864 3 
23738 l 
23632 3 
23596 
23442 
23269 
23250 

1 "  
0 

3" 
3 

q--2922 5 
q--~966[p]S 
p--2966 
k-345 [o] 5 
k-658 
i--652 
k--967 
k--1073 $ 
e+658 
/--1074 
e~-331 

k--1455 

22654 
22604 
22502 
22386 
22341 
22283 
21974 
21873 
21830 
21776 
21742 
21662 

1 "  
5* 
1/2 

f--341 
e~334 S 
e--436 

21493 
20062 

!20006 
119968 
18633 

117974 
17867 
17656 

I h 
3* 

10 * 
4* 
3* 
4b. 
8 
8 

0s.b.* 

g--653 
f--654 
e--655 S 
e--964 S 
e--1065 S 
k--2875 S 
k--2929 S 
k--2963 S 
e--1276 

v' 1 I 

21587 3 

4* 
3* 
5* 
5* 
5* 
5* 
0* 
7* 

i--2929 
i--2965 5 
f--1444 
e--1445 
Hg~ e-=2876 
e--2932 5 
e--2970 5 
c+325 
c--334 
c--441 
c--652 5 

337 (5), 438 ('/2), 655 (10), 966 (4), 1071 (3), (1276) (1/2 b.), 1448 (4), 
2875 (4 b.), 2930 (8 b.), 2966 (8). 

An J~thylchlorid haben bisher beobachtet :  wir selbst (Mit- 
teilung V~ Tabelle 61) und ein wenig sp~tter SODERQVIST 1 Durch 
den Vergleich mit anderen Pi thylder ivaten kamen wir schon vor  
l~tngerer Zeit zur Uberzeugung, da6 unsere Zuordnung (Tabelle 61) 
zum Teil unricht ig  sei. Aus diesem Grunde und weil sich auch 
bei verbesser ter  Zuordnung unsere Ergebnisse mit denen SODER- 
qVISTS durchaus nicht vereinen lie6en, erfolgte die Wiederholung 
der Messung, bei der wir absichtlich t iberexponierten.  Auch die 
jetzigen Ergebnisse lassen sich in vielen Punk t en  mit dem Befund 
SODERQVISTS nicht in Einklang bringen;  ein S in der Tabelle be- 

1 j .  SODERQVIS% Ztschr. Physik 59~ 1930, S. 446. 
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deute t ,  dal~ die bet ref fende Linie  auch  in se inem S p e k t r o g r a m m  

a n g e g e b e n  ist. Man sieht,  dal~ ganz  s t a rke  Lin ien  y o n  ibm n ich t  
g e f u n d e n  w u r d e n ;  die Ursache  ist uns  unbekann t .  SODERQVIST gibt  
an :  b y ' - - 9 7 ,  151, 657, 1070, 2934, 2965, 2 9 7 7 c m  -1.  

n - B u t y 1 c h 1 o r i d (Tabelle 173). (Beze ichnung:  Schuchard t . )  

V o r b e h a n d l u n g :  Uber  CaCl~ g e t r o c k n e t  u n d  zweimal  bei ver-  
m i n d e r t e m  D r u c k  destil l iert .  A u f n a h m s b e d i n g u n g e n :  Bei P l a t t e  

Tabelle 173. 

n -Bu ty l ch lo r id  C4H9. C1. P l a t t e  368, 369. 

v'l I Zuordnung v'~ I Zuordnung v't ) Zuordnung 

24480 
24449 
24423 
24387 
24053 
23982 
23898 
23866 
23834 
23806 
23699 
23649 
23594 
23517 
23461 
23409 
23268 
23256 

3 q--2908 
3 q-2939 [p] 

4 b. [q--2965[p,o] 
0 i q--3001[p,o] 
4 k--652 

1/2 b. k--723 
1 k--807 
~/2 i -  650 
1 k--871 
0 k - 899 [i] 

0 ? i--817 
3 k--1056 
2 k--1111 [+ e 

0b. ? 
~/4 i - -1055  

3b. k--1296 
1/3"* e-t- 330 
4 s b. k--1449 

22693 1 * 
22636 3" 
22605 4" 

122507 1/4" 
i 

22466 ~ 2" 
22347 2" 
22292 j 8" 
22217 4 s.b.* 
22133 4" 
22066 3" 
22041 1 :~" 
22010 I/2 * 
21972 1 
21889 3 '  

21835 6 * (3) 

21802 5 
21766 4 

f--302 
e--302 
e--333 
(f--488) ? 
e--472 
f -648  
e--646 
e--721 
e--805 
e--872 
e--897 
e--928 

? 
e--1049 

k--2870 
e-1103 

k--2903 
k--2939 

21745 5 k--2960 
1c--3001 

21704 2*(0) ( f--1291 

21645 4b.* e--1293 [i] 
21586 1/2 b. /--2930 

f--1439 
21556 1 * (0) i--2960 

21494 5b.* e--1444 
20065 4" Hg, e--2873 
20028 3* e-2910 
19983 4* e--2955 
18011 2* Hg, c--297 
17974 2" c--334 
17842 1/2" , c--466 
17656! 4* [ c--652 
17570 2* / c--738 
17500 2* c--808 

,r 302 (3), 333 (4), 469 (2) 650 (8), 722 (4 s. b.), 800 (4), 871 (3], 898 (1), 
(928) (1/2), 1053 (3), 1107 (6), 1294 (4 b.), 1445 (6 b.), 2872 (3), 2906 
(5), 2936 (4), 2960 (5), 3001 (0). 

bTr. 368 w u r d e  bei 20 ~ 0.08 m m  Spa l t  u n d  du rch  Chinosol  g e -  
f i l ter tem L ich t  11 S t u n d e n  exponie r t ;  bei  P la t t e  Nr.  369 wa r  
un te r  sons t  g le ichen Verhi~ltnissen die Expos i t ionsze i t  bei unge-  

f i l ter tem L ich t  9 S tunden .  T r o t z d e m  ist der  v io le t te  Teil  n o c h  
e twas  un te rexpon ie r t .  E rgebn i s :  Die A u s m e s s u n g e n  an be iden  

P l a t t e n  s ind in Tabel le  173 wiedcr  k o m b i n i e r t ;  jene  Linien,  die 
auf  be iden  P l a t t e n  v o r k o m m e n ,  s ind mi t  e inem, jene,  die nu r  auf  

der  F i l t e r a u f n a h m e  erscheinen,  mi t  zwei S t e rnen  bezeichnet .  DaB 
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der  letztere Fall  t iberhaupt  eintritt~ l iegt an  der e twas grSl~eren 
Intensit~tt dieser Aufnahme.  W~hrend  die mi t  einem Stern be- 
zeichneten Linien gew~hnlich auf  beiden P la t t en  nahe gleiche 
relat ive In tens i t~ t  haben, bilden diesbeztiglich die Linien ~ ' =  
21835~ 21704~ 21556 insofern Ausnahmen~ als die Dichte auf  der 
gefi l terten P la t t e  merkl ich  ger inger  ist; dement sp rechend  er- 
folgte die Zuordnung dieser Linien in doppel te r  Art.  Die nur 
in der ungefi l ter ten Aufnahme auf t re tende  Linie v'l = 21972 blieb 
unzugeordnet .  

M e t h y 1 e n b r o m i d (Tabelle 174). (Bezeichnung: De Hahn.) 

Eine Messung an dieser Substanz wurde  bereits  in Mit- 
tei lung IX, Tabelle 118, mitgetei l t ;  die Beobachtung  wurde  da- 

Tabelle 174. 

Methylenbromid CH2Br~. P la t t e  347, 348. 

Vrl 

24881 
24399 
24364 
24301 
24127 
24065 
23940 
23571 
23514 
23313 
23211 
23171 

2b. 
4b. 
2 

3b. 

O* 
3* 

2" i 

Zuordnung 

k+176 
q--2989 
p--2989 
0--2992 
k--578 
k--640 
i--576 
e+633 If] 
e+576 
k--1392 
g+172 
Hg; f+176 

v' 1 I 

23110 6 ~ 
22767 8 :~ 
22660 1/2 
22463 
22421 
22364 
22303 
21842 
21721 
21662 
21651 
21551 

Zuordnung 

e+172 
e--17l 
e--278 
g--576 

222~ f--574 
1:1 e--574 If] 

e -- 635 
0 ~ e--1096 
4 k--2984 

t/2" g--1377 ? 
2 k--3054 

3* e--1387 

Vrl 

19951 
19887 
18882 
18476 
18131 
17907 
17844 
17730 
17670 
17502 
17442 

I- Zuordnilng 

3 * e--2987 
0 Hg; e--3051 
0 c--574 

5 * c+168 
7 * c--177 
1 b+579 [a] 
1/2 a+579 
6 * c--578 
3 * c-- 638 
3* b+174 
2 * a-i- 177 

173 (8), (278) (1,2) , 576 (10), 637 (4 b.), (1096)(0), 1390 (3), 2988 (4b.), 
3054 (2). 

reals wegen Braunf~irbung vorzei t ig  abgebrochen und eine Wieder-  
holung war  nicht  m6glich, da nach neuerl icher  Dest i l lat ion die 
vorhandene  Menge nicht  zur Ftillung des damals  k le ins ten  Be- 
obachtungsrohres  ausgereieht  h~tte. Mit der DADIEUSCnEN ,,Klein- 
a n o r d n u n g "  war  aber  eine Wiederholung ohne weiteres  miiglich 
und Tabelle 174 gibt  die Resul ta te ,  die aus zwei Aufnahmen  mit  
und  ohne Fil ter  kombin ie r t  wurden.  Nach T r o c k n u n g  der Sub- 
s tanz durch Behandlung mit  CaCl~ und darauf fo lgender  ein- 
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maliger Destillation wurde die Filteraufnahme bei 20 ~ 0"06 mm 
Spalt und 6 Stunden Expositionsdauer gewonnen, d i e  auf schwa- 
chem Untergrund 20 kri~ftige verschobene Linien zeigt; die an-  
schliel~ende ungefilterte Aufnahme bei 20 ~ 0-06 m m  Spalt und 
41/, Stunden Exposition - -  eine Verfi~rbung trat nicht ein - -  er- 
gab auf mittlerem Untergrund ein noch etwas kr~tftigeres Streu- 
spektrum mit 35 verschobenen Linien. In dem abgeleiteten Ra- 
manspektrum sind zwei Linien (278 und 1096) unsicher. Gegem 
fiber der ersten Aufnahme stellten sich Ver~tnderungen ein, die, 
wie die folgende Zahlenzusammenstellung zeigt, die )~hnlichkeit 
der Spektren ffir Chlor-, Brom-, Jodmethylen nun deutlich er- 
kennen lassen. 

CH2Br2, Mitteilung IX 
178 (3), 578 (2), 634 ('/4), (897) (1), 2995 (0) 
CH 2 CI~ Mitteilung IX 
283 (5), (365) (1), 697 (6), 734 (3), 1151 (3), 1413 (2), 2985 (5b.), 3014 (2) 
CH2Br2, Mitteilung XIII  
173 (8), (278) (~/~), 576 (10), 637 (4 b.), (1096) (0), 1390 (3); 2988 (4 b.), 3054 (2) 
CH2J~, l~Iitteilung IX 
119 (5), 487 (10), 573 (4), (1125) (2 b.), 1343 (3), 29~0 (1) 

T e t r a b r o i n k o h l e n s t o f f  (Tabelle 175). (Herkunft: 
I. G. A. G.) 

Wegen der Lichtempfindlichkeit der Substanz konnte nur 
im gefilterten Licht exponiert werden (20 ~ 0.08 m m  Spalt), u. zw. 
wurde mit BenzollSsungen (Gewichtsverhi~ltnis 1 :1 )  gearbeitet. 
Tabelle 175 enth~lt Mittelwerte aus vier Aufnahmen, yon denen 

Tabelle 175. 
Tetrabromkohlenstoff CBr4. Platte 373 374, 377 378. 

v' 1 I Zuordnung v'l v'l 1 Zuordnung 

23203 
23120 
23060 

22814 

 2757 
22731 

2 
3 
0 

2 

:o 

e+265 
e+t82 [f] 
e-t-122 
e--124 
f - l s a  

e--181 
f--264 

22673 
22271 
18562 
18493 
18185 
18126 
18041 

1 Zuordnung 

5 e--265 
3b. e--667 
3b. Hg; c+254 

5 Hg; c+185 
1 ? c--123 
4 c--182 
5 c--267 

17523 

17451 

17141 

16987 

1/2 b. 

2 

0 

1/2 

{ b+195 
a+258 

{ b+123 
a+186 
b---187 
a--124 
a--278 

~' 123 (2), 183 (4), 265 (5), 667 (3 b.). 
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erst die letzte als einwandfrei bezeichnet werden kann. Vor der 
ersten Aufnahme wurde die Substanz einmal sublimiert und ein- 
mal aus Alkohol umkristallisiert; bei der sechssttindigen Exposi- 
tion mul~te wegen Triibung die Flfissigkeit etwa alle 30 Mi- 
nuten erneuert werden. Die Aufnahme 373 hatte sehr starken 
Untergrund. Hierauf wurde ein zweitesmal sublimiert und aus 
Alkohol umkristallisiert; wieder stellte sich nach etwa 45 Minu- 
ten Belichtung Trtibung ein und es mul~te die Ffillung zw61fmal 
erneuert werden, wobei vorher jedesmal filtriert wurde; es trat 
aber bald Braunfarbung ein und das Ergeb~is der  Aufnahme 374 
war nicht viel besser. Aufnahme 377 wurde, nachdem neuerlich 
einmal umkristallisiert und zweimal sublimiert wurde, nur eine 
Stunde belichtet~ um die Uberstrah!ung d e r n u r  wenig verschobe- 
nen Linien durch den Hof der Hg-Linien zu vermeiden. Nach- 
dem diese Probeaufnahme mit kurzer Expositionszeit gtinstige 
Ergebnisse zeitigte, wurde eine l~tnger dauernde Exposition ver-  
s u c h t  und hiebei eine gleichartig vorbehandelte Substanz ver- 
wendet; es ergab sich ein fast untergrundfreies Spektrum, wobei 
innerhalb 6 St~nden Belichtungszeit die Ftillung allerdings ftinf- 
mal erneuert werden mu~te, well sich wieder Ansatze zur Trti- 
bung zeigten. 

AuGer den dem Liisungsmittel zuzuschreibenden Streulinien 
ergaben sich insgesamt 17 Streulinien ffir CBr4; aus ihnen lassen 
sich 4 Ramanfrequenzen ableiten~ von denen die tiefste aller- 
dings einen geringeren Grad yon Sicherheit hat, da sie nur zwei- 
mal nicht mit anderen Linien zusammenfallt und in diesen beiden 
Fallen recht schwach ist. Immerhin halten wir ihre Existenz, 
schon im Hinblick auf das Ramanspektrum des analog gebauten 
CC14, ffir sehr wahrscheinlich: 

CC!4: Av' _-- 217 (8) 313 (8) 459 (8) 760 (3) 791 (3) 1537 (1) 
CBr4: Av' ~ 123 ('2) 183 (4) 265 (5) 667 (3 b.) -- 

1 i 3 - D i b r o m p r o p a n (Tabelle 176). (Bezeichnung: Kahl- 
baum.) 

Vorbehandlung: Zweimalige Destillation. Aufnahmsbedin- 
gungen: 18 ~ 0.07ram Spaltweite, 6 Stunden Exposition. Ergeb- 
n is :  Auf sehr starkem Untergrund ein mittelstarkes Streuspek- 
trum mit n - - 4 7  (1). (Das heii~t: 47 verschobene Streulinien, wo- 
yon eine nicht zugeordnet :werden konnte.) Im resultierenden 
Ramanspektrum kommen yon den 16 Frequenzen 5 auch blau- 
verschoben vor. 
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Tabelle 176. 

1~ 3-Dibrompropan BrCH2. CH~. CH Br. Platte 308. 

~'~ I Zuordnung v' 1 1 Zuordnung Zuordnung 

4 
3b. 

4 
3 

4b .  
4 
3 

'h 
0 
1 

l b .  
G b 

0 
2 
'/2 

24481 
24421 
24382 
24335 
24281 
24143 
24114 
24055 
24009 
23954 
23932 
23864 
23757 
23652 
23587 
23525 

q--2907 
q--2967 

q--aoo6[p,o] 
Hg, k--370 
k--424 [o] 

23493 
23466 
23412 
23362 
23274 

1/4 eq-555 
4 'k--1239 
3 k--1293[f]  
2 e+424 

ib  k---1431[i] 

22087 t/2 
21994 1~ 
21865 1/4 
21796 ~b. 
21744 4 

Hg, k--562 23123 1 
k--591 22753 3 
k--650 22625 /2t 
k--696 22566 3 
/~562 22517 3 
i--584 22441 0 
k-~841 [i] 22386 5b 
k--948 22351 6 
f-}-657 ? 22294 4 
e+649 22246 1 
e+587 22177 0 

e+185 21699 3 
e--185 21653 2 
f--370 21605 0 
e--a72[f]  21555 1/2 
e -421  21508 3b. 
f--554 20084 0 
e--552[g] 20026 3 
e- 587[f] 19973 4 
e -644  19920 2 
e--692 17732 2b. 

? 

e--851 
e--944 
k--2840 
k--2909 
k--2961 If] 
e--1239[~ k] 
e--1285 
i--2911[g] 
i--2961 [f] 
e--1430 [i] 
e--2854 
e--2912 
e--2965 
e--3018 
c--576 

,Or 185 (3), 371 (3), 423 (3), 556 (5b.), 585 (6), 650 (4), 694 (1), 846 (1), 
946 ('/2), 1239 (4), 1289 (3), 1430 (4 b.), 2847 (0), 2910 (3), 2963 (4), 
3012 (3). 

Tabelle 177. 

a-Bromnaphthalin CloHTBr. Platte 320. 

23232 
23113 
23065 
22812 
22766 
22702 
22640 
22529 
22429 
2~411 
22289 

I Zuordnung 

1/2 e+294 
3 e+175 
3 e+127 

3 b. e--126 
4 e--172 
1 f-293 
3 e--298 
1 e -  409 
3 e--509 
5 e--527 
3 e--649 

Vtl 

22149 
22131 
21984 
21920 
21885 
21795 
21691 
21630 

1121572 
21510 
21487 

1 

0 
4 

0b. 
2 
3 

2b. 
2 
O 

15 
4 
1 

Zuordnung v'~ 1 

? 21440 
e 807 21381 
f - l o l i  ~] 19988 
e--lO18 19947 
e--1053 19889 
e--1143 18428 
e--1247 18132 3 
f -1365  J7894 1 
e--1366[f] 17780 5 
e--1428 176561 0 
g--1552 17500 2 

1 
6 
0? 

4~ 
3 

Zuordnung 

f--1555 
e - 1557 
g~3051 
f--3048 

Hg, e--3049 
c-}-120 
c-- 176 
c--414 
c--528 
c -652  
c--808 

124 (3), 174 (4), 295 (3), 412 (1), (509) (3), 
1014 (2), (1053) (3), (11,13) (2b.), (1247) 
1555 (6), 3050 (3). 

527 (5), 650 (3), 808 (4), 
(2), 1.366 (15), (1428) (4), 
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a - B r o m n a p h t h a 1 i n (Tabelle 177). (Bezeichnung: Merck.) 

Vorbehandlung:  Viermalige Desti l lat ion unter  verminder tem 
Druck. Aufnahmsbedingungen:  16 ~ 0.07 m m  Spalt, 7 Stunden Ex- 
position im , ,mitt leren" Rohr bei Fi l teranordnung.  Ohne Fil ter  
stellte sich Verf~rbung der an sich schon schwach gelb gef~trbten 
Substanz ein. Ergebnis:  Auf schwachem Untergrund ein s tarkes 
S t reuspekt rum mit n --~ 33 (1). Wegen Fehlens des violetten Teiles 
kommen h~tufiger als sonst bestimmte Ramanfrequenzen nur  ein- 
real als verschobene Linie vor  und sind dann als in der Zuord- 
nung weniger  gut  gesichert  in Klammern  angefiihrt.  

M e t h y 1 j o d i d (Tabelle 178). (Bezeichnung: Kahlbaum ftir 
wissenschaftl iche Zwecke.) 

Die in unserer  VII. Mit~eilung in Tabelle 92 verSffentl ichte 
Aufnahme war nur  unter  grol~en Schwierigkei ten (Braunf~trbung 
der Substanz, zehnmalige Erneuerung  der Ftillung) gewonnen 
worden und zeigte, offenbar wegen Unterexposit ion,  nur  7 ver- 
schobene Linien, die auf Ramanfrequenzen 522 und 2941 zuriick- 
gefiihrt  wurden. Auf Grund dCr in letzter Zeit gewonnenen guten 
Er fahrungen  mit der Exposi t ion von lichtempfindlichen Substan- 
zen in gefiltertem (von Blauviolet t  befreitem) Licht,  wurde die 
Aufnahme unter  diesen gfinstigeren Bedingungen wiederholt .  Bei 
4 �89 Exposi t ion (20~ 0-1 m m  Spalt) blieb die Substanz 
in der Ta t  viillig unver~tndert und es ergab sich ein au$erordent-  
lich starkes St reuspektrum auf nur  ganz schwachem Untergrund.  
Die Hauptl inie h v ' =  522 kommt darin trotz Fehlens des r io-  

Tabelle 178. 

Methyljodid CH . J. Pla t te  335. 

v'l I Zuordnung ~'~ I Zuordnung v' 1 

23557 
23516 
23460 
22515 
22471 
22417 
21798 

6 
3 
5 

10 
O 

g+518 
f+521 
e+522 
g--524 
f--524 
e- -521 

g--1241 

21757 
21700 
21522 
20049 
19991 
19892 
19814 

2 
7 

'/2s.b. 
0 
6 

3b. 
2 

f--1238 
e--1238 

e--1416 
e--2889 
e--2947 

Hg, e--3046 
Hg, d--522 

18824 
17845 I 
17782 I 
16803 
167421 

4 
3 

10 
2 
1 

1 Zuordnung 

c+516 
b+517 
c--526 
b--525 
a--523 

~' 522 (10), 1239 (7), (1416) (1/, s.b.), (2889) (0), (2947) (6}, (3046) (2)~ 
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let ten Spektral tei les n icht  weniger  als zwSlfmal, darunter  ftinfmal 
blau verschoben vor. Die nur  einmal verschoben auf t re tenden  
Linien sind, wie tiblich, geklammert .  Die Linien bei v'l ---- 19892 
und 19814 c m  - 1  halten wir ftir zu breit  und zu Stark, als dal~ sie 
nur  durch Hg-Linien zu erkli~ren w~tren. 

t h y 1 j o d i d (Tabelle 179). (Bezeichnung: Merck.) 

Dieselben Schwier igkei ten wie beim Methyljodid t ra ten  
seinerzeit beim ~ thy l jod id  ein; wegen rascher Verfi~rbung konnte  
nur insgesamt 65 Minuten exponier t  werden und die der Ta- 
belle 98 unserer  VII. Mitteilung zugrunde liegende Plat te  war  
sicher unterbelichtet .  Die Wiederholung mit gefit tertem Licht~ 

Tabelle 179. 

s  C2H5. J. Plat te  336. 

v', I Zuordnung v', I v'l I Zuordnung 

23486 
23438 
23197 
22734 
22677 
22541 
22495 
22442 
21987 

0 
4 

1 
8 
2 
4 

10 
3 

f§ 
e+500 
e~-259 
f--261 
e--261 
g-498 
f--500 
e--496 
e--951 

21951 1 00 
21887 2 
21850 00 
21797 
21742 
21566 
21507 
20080 
20022 

Zuordnung 

f--1044 
e--1051 
g--1189 [k] 

�9 1/2 f - i198  [k] 
6 e--1196 [k] 
1 f--1429 

2 b. e--1431 
1 e--2858 
3 e--2916 

19971 3 
19926 0 
18799 I 3 
18561 I 4 
18039 6 
17801 10 
177561 2 
175881 1 
17522! 1 

e--2967 
e--3012 

I-Ig~ c-~491 
Hg~ c~-253 

c--269 
c--507 
a~-491 
b+260 
a~-257 

v' 261 (8), 497 (1% (951) (3), 1047 (2), 1194 (6), 1430 (2b.), 2858 (1), 
2916 (3), 2967 (3), 3012 (0). 

wobei die Substanz ganz farblos blieb, ergab bei 0"07 m m  Spalt, 
20 o und 4�89 Stunden Exposi t ion ein starkes St reuspekt rum auf 

g a n z  schwachem Untergrund.  Gegen friiher 11 erhiel ten wir je tz t  
trotz Fehlens des violet ten Spektraltei les 27 Streulinien. Die F r e -  
quenz v', : 21742 kann  wegen ihrer gro~en Intensi t~t  unmSg- 
lich durch k - -2963  erklar t  werden,  obwohl die k-Erregung trotz 
Fi l terung mitspielen mag; mit der Zuordnung e - -1196  ist aber 
dann auch die Zuordnung der beiden vorangehenden  Linien ent- 
schieden. Die Intensiti~ten der hohen CH-Frequenzen sind, da sie 
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nur  von e erregt  vorkommen und dabei in die spektrale  Emp- 
findlichkeitslttcke der photographischen Schicht zu liegen kom- 
men, sicher unterbewerte t .  Aus der Aufnahme der Tabelle 98 
konnten  seinerzeit nur  die vier  s t~rksten Frequenzen:  hv' = 259 
(2), 499 (5), 2907 (1), 2960 (3) abgelei tet  werden.  

n - P r o p y 1 j o d i d (Tabelle 180). (Bezeichnung: Kahlbaum.) 

Vorbehandlung:  E inmal ige  Desti l lat ion und Schtitteln mit  
Quecksilber. Versuchsbedingungen:  , K l e i n a n o r d n u n g " ;  200 , 
0.09 m m  Spalt, 8 Stunden Exposi t ion;  durch Chinosol  gefiltertes 
Licht. Wegen Braunf~rbung wurde die Ffillung einmal erneuert .  
Ergebnis:  Auf mit te ls tarkem Untergrund  30 verschobene Streu- 
linien, die wegen der Fi l terung alle yon Hg g, f ,  e, c erregt  sein 
mtissen. 

Tabelle 180. 

n-Propyl jod id  H~C. (ClI2)2. J.  P la t te  350. 

Vri 

23526 
23439 
23222 
22740 
22653 
22550 
22495 
22437 

I 

0 
1 
2 
2 
4 
3 
0 

7b. 

Zuordnung 

e+588 
e+501 
e+284 
e--198 
e--285 
e--388 
f--500 
e--501 

VPl 

ee3491 
22178 
221211 
220611 
21921, 
21754~ 
21666! 
21511 

I Zuordnung 

4 e--589 
2/~ e--760 
1/2 e--817 
1/4 e--877 
2 e--1017 
4 e--1184 
0 e--1272 

0b. e--1427 

20003 
18111 
18014 
17918 
17798 
17712 

I Zuordnung 

1/, e--2935 
1/4 c--197 
5 c--294 
3 c -  390 
6 c--510 
3 c--596 

198 (2), 285 (4), 389 (3), 503 (7 b.), 590 (4), (760) ('/2), (817) ('/2), (877) ('/4), 
(1017) (2), (1184)(4), (1272)(0), (1427)(Ob.), (2935)(%). 

n - B u t y 1 j o d i d Tabelle 181). (Bezeichnung: Kahlbaum.) 

Vorbehandlung:  Naeh einmaliger  Desti l lat ion Sehfitteln mit 
~uecksi lber .  Aufnahmsbedingungen:  ,K le inano rdnung"  mit  Fil- 
ter;  20~ 0"09ram Spalt, 8 Stunden Exposit ion.  Ergebnis:  Ein 
mit te ls tarkes  St reuspekt rum mit  n =  23 auf mit t lerem Unter- 
grund.  
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Tabelle 181. 

n - B u t y l j o d i d  C4H9. J .  P l a t t e  351. 

v', I Zuoi'dnung v'~ I Zuordnung v'~ 

23526 
23442 
22727 
22687 
22543 
22491 
22433 
22347 

lb .  
2 
2 

1/2 
3 

7b. 
5 

e+588 22211 
e+504 21890 
e--211 21853 
e--251 21758 
g--496 21699 
e--447[f] 21652 
e--505 21502 
e -  591 20070 

1/2 

1 
2s.b. 
2b. 

e--727 
e--1048 
e--1085 
e--l180 
e--1239 
e--1286 
e--1436 

ttg, e--2868 

19979 
19928 
18101 
18058 
17863 
17794 
17710 

2b. 
0 
2 

2b. 
1 
7 
5 

I Zuordnung" 

e--2959 
e~3010 
c--207 
c--250 
c--445 
c--514 
c--598 

209 (2), 250 (3), 446 (3), 505 (7 b.), 592 (5), (727) (1/.:), (.1048) ('/2), 
(1085) (1/2), (1180) (45.), (1239) (1), (1286) (1), (1436)(2 s. 5.), 
(2868) (25.), (2959) (2 b.), (3010) (0). 

J o d b e n z o 1 (Tabel le  182). (Beze ichnung:  K a h l b a u m . )  

V o r b e h a n d l u n g :  N a c h  Schi i t te ln  mi t  Quecks i lbe r  e inma l ige  
Des t i l l a t ion .  A u f n a h m s b e d i n g u n g e n :  Bei  20~ 0"09 m m  Spal t ,  
6 S t u n d e n  E x p o s i t i o n  im gef i l t e r ten  Licht .  Die  A u f n a h m e  s te l l t  
eine W i e d e r h o l u n g  der  in Tabe l l e  19 u n s e r e r  I I .  Mi t te i lung  an-  
ge f t ih r t en  Messung  da r ;  bei  Be l i ch ten  ohne  F i l t e r  t r a t  in kt i rze-  
s te r  Zei t  B r a u n f ~ r b u n g  ein, u n d  wi r  k o n n t e n  d a m a l s  nu r  e ine  
u n t e r e x p o n i e r t e  A u f n a h m e  erz ie len  t ro tz  m e h r m a l i g e n  Wechse l s  
der  Ffil lf l i issigkeit .  Mit F i l t e r u n g  j edoch  k a n n  m a n  die Bel ich-  
t ungsze i t  so grol~ maehen ,  dal~ ein d u r e h e x p o n i e r t e s  S p e k t r u m ,  
a l l e rd ings  bei f e h l e n d e m  v i o l e t t e m  S p e k t r a l t e i l  e rz ie lbar  ist. 
Gegen t ibe r  den  f r t iheren  E r g e b n i s s e n  - -  y o n  den  23 L in ien  de r  
Tabe l l e  19 w a r e n  12 m i t  00 bze iehne t ,  l agen  also an  der  Grenze  
des E r k e n n b a r e n ,  u n d  6 L in ien  h a t t e n  die r e l a t ive  Intensi t i~t  0 
bis 0 . 5 -  ze igen  sieh m e r k l i c h e  Unte r sch iede .  

Tabelle 19 . . . .  
Tabelle 182 . . . .  

Tabelle 19 . . . .  

Tabelle 182 . . . .  

Av' = 158 ( 2 ) ,  265 (3), 462 (00), 602 (00), 637 (1/2), 998 (3), 
Av' ~ 168 (4 b.), 267 (7), - -  610 (3) ,  655 (4) ,  998 (7), 

A v ' =  - -  - -  , 1168 (00), ( 1 3 6 6 ) ( 0 O ) ,  i 5 6 8  (1/2), 
3048 (2 b.) 

A . / ~  1012 (4), 1055 (2), 1158 (2),  - -  1568 (2) ,  
3054 (?). 
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Tabelle 182. 

Jodbenzol C6H5. J. Platte 358. 

499 

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

23586 
23255 
23200 
23104 
22769 
22719 
22671 
22327 

5 
3 
4b. 
2b. 
7 
3 

e+658 
f+26o 
e+262 
e+166 
e--169 [g] 
f--276 
e--267 
e--611 

22037 4 
22283 0 

21998 I 0 
21942 I 7 
21926 I 4 

:21883 2 
121838 1 
!21780 2 

e--655 21426 
g--1002 21370 
f--997 19884 
e--996 18139 
e--1012 18037 
e--1055 17698 
f--1157 17657 

e--1158 17538 

I Zuordnung 

0 f - -  1569 
5 e--1568 
6 Hg, e--3054 
5 c--169 
8 Hg, c--271 
'/~ c--61O 
1 c--651 
0 ? 

~P 16g (4b.), 267 (7), 610 (3), 655 (4), 998 (7), 1012 (4), 1055 (2), 1158 (2), 
1568 (5), 305~ (?). 

P h o s g e n (Tabe l l e  183). ( B e z e i c h n u n g :  K a h l b a u m . )  

Die unter Druck verfliissigte Substanz wurde im Original- 
gef~$ bei vertikaler Anordnung, 180 und 0.06 m m  Spalt ira un- 
gefilterten Licht 5�89 Stunden exponiert. Es ergab sich auf schwa- 
chem Untergrund ein krMtiges Streuspektrum mit 21 verscho- 
benen Linien; eine davon konnte nicht zugeordnet werden, die 
anderen ftihrten zu 5 Ramanfrequenzen. Die Linie v ' =  23864 ist 
so breit und diffus, dal~ sie erst nach vorheriger Markierung ihres 
ungef~thren Maximums ausgemessen werden konnte. 

Tabelle 183. 

Phosgen CO. C12. Platte 366. 

'/~ I Zuordnung ~'1 v'l I Zuordnung 

24405 
24264 
24217 
24136 
23948 
23864 
23506 

3 
3 
0 
7 
3 

0s .b .  
3 

k--300 
k--441 
/--299 

Hg, k--569 
i--568 
k--841 
e+568 

23378 
23239 
22690 
22637 
22548 
22498 
22425 

I Zuordnung 

0 e+440 
3 e-{-3Ol 
0 f--305 
5 e--301 
0 f--447 
4 e--440 
2 f-570 

22371 
22119 
21128 
18135 
18007 
17859 
17736 

10 
1/2 b. 

4 
0 
4 
3 
5 

e--567 
e--828 
e--1810 

? 

c--301 
c--449 
c--572 

, /  ' 301 (5)1 444 (4), 571 (1O), 834 ('/2 b.), 1810 (4). 
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Uber Phosgen wurde bereits yon HENRI-HOWELL z berichtet, 
die aber nur die Linien h,/ - -290,  444, 568 c m  - 1  fanden. Die 
Frequenz hv'_-= 1810 geh6rt zur C = O-Bindung und ist, wie 
immer bei benaehbarten Halogenatomen (vgl: Mitteilung X), stark 
erh6ht; in Formaldehyd 3 z. B. betr~gt der Wert nur hv' = 1768. 

C h l o r .  
: i 

Die Firma; Kahlbaum bringt etwa ein Dutzend gasf6rm!ge 
Substanzen in RShrehen yon nur sehr geringer innerer Lichte 
unter Druck verfliissigt in den Handel; die Kenntnis der Sehwin- 
gungsspektren dieser meist relativ einfach gebauten Substanzen 
w~re yon gro~em Interesse, und wir haben daher mit einem yon 
der Firma freundlichst leihweise zur Verfiigung gestellten Chlor- 
rohre Versuche angestellt, um zu entscheiden, ob es trotz der un- 
giinstigen Versuchsbedingungen (gelbe Farbe des verfliissigten 
Chlors, innere Lichte des Rohres nur etwa 6 ram)  mSglich ist, 
ein Streuspektrum zu gewinnen. Mit der im folgenden beschrie- 
benen Anordnung ist dies gelungen, und wir hoffen auch die 
anderen yon Kahlbaum geffihrten und gleiehartig adjustierten 
Substanzen nach dem gleichen Prinzip untersuchen zu kSnnen. 
Das etwa zu zwei Dritteln gefiillte Kapillarrohr wurde im oberen 
Tell geschw~rzt (die Spitze bleibt zwecks Beleuchtung bei der 
Justierung frei) und sitzt mit Hilfe yon oben und unten auf- 
geklebten Ringen aus schwarzem Papier in strenger Reibung in 
einem 11 m m  weiten Glasrohr. Es ist also zun~ehst von einem 
diinnen ,,Luftmantel" umgeben (fiber dessen Wirkung vgh Mit- 
teilung XI). Darauf folgen zwei weitere in der Figur als ,,Filter- 
mantel" bzw. ,,Wassermantel" bezeichnete Raume, die durch zwei 
konzentrisch liegende 18 und 28 m m  weite Glasrohre gebildet 
werden und durch gut passende Gummiringe gedichtet sind. Der 
Filtermantel ist oben often, der Wassermantel tr~gt seitliche An- 
satzrohre fiir den Zu- und Abflu$. Um die Linsenwirkung der 
unteren konvexen Fl~che der Kapillare mSglichst aufzuheben, 
sitzt diese in einem mit Wasser geffillten und einem planen Glas- 
fenster verschlossenen, gut passenden Hohlzylinder aus Gummi. 
Mit Hilfe eines total reflektierenden Prismas gelangt das yon der 
senkreeht stehenden Hg-Lampe erregte Streulicht in den Spektro- 

2 V. HENRI, 0. R. HOWELL, Proc. Roy. Soc. A. 128, 1930, S. 190. 
]~. N. PAL, P. N. SEN GUPTA, Ind. Journ. Phys. 5, 1930, S. 13. 



Studien zum Ramaneffekt XIII 501 

graphen. Geeignete Blenden verhindern den Eintr i t t  von uner- 
wtinschtem Nebenlicht in den Spalt. 

In dieser Anordnung erhielten wir bei 20 ~ 0-06 mm Spalt 
nach 6 Stunden Exposition ein Streuspektrum, in welchem wegen 
der goldgelben Farbe v0n fltissigem C12 nur der grtingelbe Teil 
ausgebildet war und die folgenden drei verschobenen Linien 
zeigte. 

-----,I'GO 

ante/  

tlg - L arnp e I 
I 

H20---, 

Hohlzyll'nder 

Pris rn a 

te l  

tel 

~raph 

\; 
8london 

Pig. 1. 

r 1. v'l ~ 17758 (2) 2. v'1 ~ 17684 (1/2) 3. V 1 ~ 17018 (L/2). 

Die Linien Nr. 2 und 3 sind zwar schwach, aber fraglos 
vorhanden. Ihr Ursprung ist uns unerkI~rlich, w~thrend Linie 
Nr. 1 durch I tg c--550 zu erkliiren ist. BHAGAVANTAK 4 hat  eben- 
falls an Chlor gemessen und mit e i neml i ch t s t a r k e n  I-IILGERSCnEN 

4 S. BHAGAVANTAM, Ind. Journ. Phys. 5, 1930~ S. 35. 

Monatshefte fl ir  Chemie, Band 57. 33 
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Zweiprismenapparat und panchromatischen Platten nach 13 Ta- 
gen (!) Exposition drei Streulinien erhalten: 

47752~---c--556~ 16774-~-b--554~ 16707--~-a--558, 

yon denen die erste mit unserer Linie Iqr. 1 zusammenf~tllt; die 
anderen beiden liegen aui~erhalb des Empfindlichkeitsbereiches 
der yon uns verwendeten Flattensorte (gerutz, Braunsiegel). 

Diskussion. 

Durch die Ergebnisse der vorstehend mitgeteilten Beobach= 
tungen sind die Ramanspektren der Alkylhaloid% vom Methyl- 
bis einsehliel~lich Butylderiva L soweit gesiehert und vervoll- 
st~ndigt, da~ eine vergleichende~ vorl~tufig allerdings nur quali- 
tative Besprechung durchgeftihrt werden kann. Diese soll im 
folgenden auf die prim~ren Produkte beschr~nkt werden (mit 
einer Ausnahme~ bei den b~itrilen). 

In den Fig. 2 und 3 sind die Ramanspektren der ersten vier 
Glieder in den homologen Reihen der Paraffine, Amine~ Alko- 
hole~ Nitrile~ Merkaptane~ Chloride~ Bromide und Jodide graphiseh 
dargestellt. Die Paraffine und Amine sind erstens unvollst~ndig, 
well Butan und Butylamin noch nieht bearbeitet wurden; tiber- 
dies hat man den Eindruck~ als ob die sonst vorhandenen Datel~ 
ftir diese beiden Reihen noch nicht denselben Grad der u 
trauenswtirdigkeit und u hi~tten~ als dies in den 
tibrigen Reihen der Fall sein diirfte. Die Angaben ftir die Paraf= 
fine~ Alkohole~ Merkaptane sind f remder  Literatur entlehnL die 
tibrigen Angaben stammen fast durchwegs yon eigenen Arbeitea 
oder sie sind mit denen anderer Autoren vergliehen und gemittelt. 

Beztiglich der relativen Intensiti~ten, deren Mal~ die HShe 
der Linien sein soll, sei bemerkt: Die Angaben wurden so redu- 
ziert, da~ die jeweils sti~rkste Linie des Spektrums die Inten- 
siti~f 5 erhielt, entsprechend 10 m m  H6he in der Figur; Liniea 
mit der relativen Intensiti~t kleiner als �89 (d. i. 1 m m  H6he) 
wurden nicht eingezeichnet~ sondern es wurde nur ihre Lage 
durch x markier t .  Erinnert sei daran~ da{~ diese relativen Inten- 
siti~ten nur ganz grobe Schi~tzungen darstellen~ insbesondere wenn 
es sich um Filterbeobachtungen handelt. 

Der durch die graphische Darstellung erm6glichte Uber- 
bliek zeigt wieder die groite ~hnlichkeit der Spektren yon Mole- 
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kiilen mit ~hnlichem Bau; wenn man die Nitrile zun~chst aus- 
schlie~t, haben die Methylderivate untereinander, die Athylderivate 
untereinander usf. den gleichen Spektraltypus. Die Nitrile ver- 
halten sieh insofern anders, als bei ihnen z. B. dem MethylnitriI 
H~C. CN ein Spektraltypus zukommt, der nicht den fibrigen Me- 
thyl-, sondern den J~thylderivaten gleichkommt. H~C. CN verh~lt 
sich also wie ein aus drei  G r u p p e n  zusammengesetztes Mo- 
lekfil; HaC. CH_~. CN wie wenn es aus vier Gruppen bestiinde usf.; 
so wie wenn die C ~ N-Gruppe trotz ihrer starken Bindung nicht 
als einheitliche Gruppe betrachtet werden d~irfte. 

Im iibrigen ist die Ahnlichkeit oft sehr weitgehend, wie man 
aus den mit a', a, c und d bezeichneten Linien und ihren Ver- 
schiebungen beim Ubergang zu h6heren Homologen erkennt; zur 
teichteren Obersicht sind punktierte Verbindungslinien einge- 
zeichnet. Die Merkaptane und Chloride (C1 hat das relative Ge- 
wicht 35"5, S + H das relative Gewicht 33) geben iiberhaupt fast 
identische Spektren, was besonders deutlich wird, wenn man zu- 
sammengeh6rige Homologe untereinander zeichnet. Dal~ aber die 
Gewichtsgleichheit des Substituenten (vgl. auch weiter unten) 
nicht allein maBgebend ist, ersieht man daraus, dal~ die Ni t r i le  
und Isonitrile (z. B. H3C. CN und H~C. NC sowie H5C2. CN und 
H~C2. NC) zwar weitgehend ~hnliche, aber durchaus nicht gleiche 
Ramanspektren liefern (vgl. A. DADIEU, Mitteilung XI). 

Einige Einzelheiten sollen im folgenden besprochen werden. 

I. D i e  i n n e r e n  S c h w i n g u n g e n .  

Auger den zur Platzersparnis in die Fig. 2 und 3 nicht ein- 
gezeichneten hohen (jenseits yon 3200 c m  -1  ge!egenen) inneren 
Schwingungen der OH- und NH~-Gruppe sind in den Abbildun- 
gen an ihrer geringen Abh~ngigkeit vom Molekiilrest so fo r t  er- 
kenntlich: Die C ~ N-Frequenz in den Nitrilen bei 2245, die S-H- 
Frequenz in den Merkaptanen bei 2575, die hohen C-H-Frequen- 
zen e, r, g u m  2900 und die mit d bezeichnete Frequenz bei 1440, 
die wir (vgl. Mitteilung I, V und IX) dem Gegeneinanderschwin- 
gen zweier am selben C-Atom sitzenden H-Atome zugeschrieben 
haben. 

Die Unabh~tngigkeit dieser Frequenzen vom restlichen Mo- 
lekfilbau ist aber yon verschiedenem Grad; merklich am wenig- 
sten konstant sind die Frequenzen f und g, wie der Vergleich 
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der Methylderivate untereinander ergibt. Erst in den Athyl- oder 
h6heren Derivaten tritt eine gewisse Beruhigung in den offenbar 
vom Substituenten abh~ngigen Schwankungen der Frequenzwerte 
auf. Die Sache verh~lt sich also so, wie wenn die Methylgruppe 
empiindlich w~re gegen den Einflui~ des anh~tngenden Substituen- 
ten X und wie wenn diese Empfindlichkeit verringert wiirde 
durch Einschieben einer Methylengruppe zwischen Methyl und X 
(tI~C. CH~X), ohne dab diese letztere selbst aufX merklich rea- 
giert und ilrrerseits zu Exzessen in den C-H-Frequenzen Veran- 
lassung gibt. Die StSrungsf~thigkeit des Sl/bstituenten X scheint 
dabei verschieden zu sein; sie ist grol5 fiir X := J~ Br, C1 und OH 
und wird ftir X = C und N klein~ denn hier Unterscheiden sich 
die Methylderivate (beztiglich e, f, g) wesentlich weniger von den 
hiiheren Derivaten. 

2. D i e  i ~ u l ~ e r e n  S c h w i n g u n g e n .  

Von den nach Abzug der deutungsf~thigen inneren Schwin- 
gungen tiberbleibenden Frequenzen ist (vgl. Mitteilung V und IX) 
die mit a bezeichnete starke, in allen Methylderivaten gegentiber 
dem Methan neu auftretende Linie wohl zweifellos jener Schwin- 
gung zuzuschreiben, die n~therungsweise als Bewegung des Sub- 
stituenten X gegen den Methylrest aufgefal~t werden kann. 

D. H. ANDREWS 5 macht zur Beschreibung der Ramanspektre~ 
die Annahme, dal~ die riicktreibenden Kr~fte ftir die einfache 
Bindung in allen F~tllen als in erster Ann~therung gleich groff~ 
angesehen werden kSnnen. Mit dieser Annahme kommt mar~ 
auch in erster N~therung nicht aus~ nicht einmal~ wenn nur die 

1 Substanz -- Berechnet Beobachtet 

H3C:--CH 3 
H3C--NH2 
H3C--OH 
H3C--CN 
H3C--bTC 
H~C--SH 
H~C--C1 
HaC--Br 
H3C--J 

0"1354 
0"1302 
0"1265 

[990] 
968 
955 

0"1062 

0"0980 
0"0955 
0"0802 
0"0756 

874 

852 
829 
760 
738 

990 
1038 
1034 
917 
928 
704 
712 
594 
52~ 

D. H. ANDREWS~ Physical. Rev. 36~ 1930~ S. 544. 
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Kr~tfte zwisehen C, N, O, H in Frage kommen, geschweige denn 
bei den Halogenen. Wiire die Annahme entsprechend, dann 
wtirden die Frequenzen a nur yon den Wurzeln aus den redu- 
zierten Massen ~ abhangen. Man inflate dann, z. B. von der 
Frequenz a = 990 bei Athan ausgehend, die in der folgenden 
Tabelle in der Rubrik ,Berechnet" eingetragenen Frequenzwerte 
fiir die anderen F~lle erwarten, die sich aber yon den beobach- 
teten Werte merklich unterscheiden (vgl. die voranstehende 
Tabelle). 

Die Frequenz a erleidet beim Ubergang zu h6heren Homo- 
logen eine Erniedrigung; wir selbst (Mitteilung III) und sp~ter 
TRUlgPY 6 waren der Meinung, da~ sich diese Verschiebung da- 
durch quantitativ erkl~tren lasse, dal~ der Substituent X erst gegen 
CHs, dann gegen die gr61~eren Massen yon C~Hs, C8H7 usw. 
schwinge. Diese Erkli~rung reicht wohl ftir X ~ CH~ und OH hin t 
nicht aber, wie M. PESTEMER (Mitteilung XII) gezeigt hat~ ffir 
X : C1 oder wie man hier leicht zeigen kSnnte~ ftir X ~-Br~ J 
u Die Verschiebung erfolgt immer zu kleineren Frequenz- 
werten, so dal~ die Massen~tnderung wohl mitspielen mag; sie 
allein wfirde aber viel gr(il~ere Verschiebungen erfordern, als 
wirklich eintreten. Die Abweichungen vom experimentellen Er- 
gebnis sind desto grS~er, je geringer die Bindekraft C--X ist, 
je besser also die ffir den obigen Erkl~trungsversuch niitigen Vor- 
aussetzungen (relativ starke Bindung innerhalb des Alkylrestes 
gegentiber der C--X-Bindung) erffillt sind. Man wird also nach 
einer anderen Erklarung der Frequenzerniedrigung suchen mtissen. 

Um zu einer quantitativen Interpretation der Linien min- 
destens der Methylderivate zu gelangen~ hatte man yon der 
Theorie eines Fiinfpunktsystems auszugehen, bei welchem vier 
Massen, davon drei untereinander gleich~ an die zentrale ffinfte 
Masse (C) gebunden sind. Die Theorie des allgemeinen Falles 
existiert nicht und wfirde auch kaum von Nutzen sein, da sie 
mehr unbekannte Materialkonstante (Federkr~fte und raumliche 
Winkel) enthielte, als SchwingungsgleichuI/gen bzw. Eigen- 
frequenzen vorhanden waren. Man wird also versuchen miissen, 
die Allgemeinheit der Aufgabe durch probeweise Einftihrung yon 
Symmetrieeigenschaften des schwingenden Modells zu reduzieren. 
Jedoch mti~ten auch in diesen F~llen die Theorien erst geschaffen 
werden, da unseres Wissens von Fiinfpunktsystemen nur der 

e B. TRUI~PY~ Ztschr. Physik 62~ 1930~ S. 806. 
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Fall hSchster Symmetrie~ das schwerpunktbesetzte regul~tre Tetra- 
eder und die regul~re Pyramide durchgerechnet wurden. 

Mit behelfsweisen einstweiligen N~therungen kommt man 
nicht zum Ziel; es ist z. B. sehr naheliegend, e twa bei den Methyl- 
h a l o i d e n -  der einfachste Fall unter den Methylderivaten - -  so 
vorzugehen, da~ man (vgl. Mitteilung IX) sie zuni~chst als ein 
Zweipunktsystem X--(CH~) auffai~t mit nur einem Freiheitsgr~d 
und fiber sein aus nur einer Linie (a) bestehendes Spektrum die 
zu den inneren Schwingungen der CH~-Gruppe gehSrigen Fre- 
quenzen ungestSrt superponiert. Damit k(innte man rechnen~ 
denn die Theorie der pyramidenfOrmigen, regelmi~lMgen CH~- 
Gruppe ist bekannt. Eine solche regul~re CH3-Gruppe h~tte aber 
nur vier Frequenzen, zwei hohe und zwei tiefe; mit der Linie a 
zusammen waren ffinf Linien erkli~rbar. Nach den Aussagen des 
Ramanspektrums hat CtI3C1 in der Tat nut ffinf Linien, im 
Spektrum aber drei hohe, statt nut zwei; CH3Br zeigt nur vier 
Linien, CH~J jedoch ihrer sechs, worunter wieder drei hohe. 
Noch schlechter liegt es~ wenn die Aussagen der Ultrarotforschung 
(vgl. weiter unten) mit herangezogen werden, derzufolge noch 
mehr Frequenzen vorhanden sind. 

3. V e r g l e i c h  m i t  d e n  E r g e b n i s s e n  d e r  U l t r a -  
r o t f o r s c h u n g .  

F fir die Methylhaloide~ auf die sich wegen ihrer Einfachheit 
zun~tchst das Interesse konzentriert, wurden (ira gasfSrmigen Zu- 
stand) Absorptionsmessungen im Ultrarot neuerdings yon BENNETT- 
MEYER 7 mitgeteilt. In der folgenden Vergleichstabelle sind die 
von ihnen gefundenen Absorptionsstellen den Frequenzen des 
Ramanspektrums gegenfibergestellt, wobei der Vollsti~ndigkeit 
halber auch Methylfluorid einbezogen wurde. Beim Vergleich der 
Zahlen ist zu beachten, dai~ die Eigenfrequenzen im Gaszustand 
(Ultrarotmessung) erfahrungsgemal~ etwas hSher liegen als im 
kondensierten Zustand (Ramanbefund). 

Die ungefi~hre Lage der von den amerikanischen Autoren 
mit a bis g bezeichneten Absorptionsstellen wurde auch in den 
Fig. 2 und 3 durch Anschreiben der Buchstaben eingetragen. 
Die zu a, c, e, f gehOrigen Absorptionsbiinder zeigen alle, mehr 

7 W. H. BENNET~ C. F. MEYER, Physical. Rev. 32, 1928, S. 888. 
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oder  weniger  gut  ausgepr~tgt, positiven~ negat iven  u n d  Nullzweig, 
wie es zu erwar ten  ist, wenn in einem symmetr ischen Kreisel- 
typus  das elektrische Moment parallel  zur Haupt t r~ghei tsachse 
schwingt und als Rota t ionsfrequenzen sich die Rota t ionen um 
die zur Haupttr~tgheitsachse senkrechten  Achsen fib~rlagern. Die 
zu b, d, g gehSrigen Absorptionsstel len haben eine andere Feiu- 
s t ruktur ,  die man erkl~ren kann,  wenn man sie als zu einer zur 
Hauptachse  senkrechten Schwingung gehSrig annimmt,  die fiber- 
lagert  ist yon den dabei mSglichen Rotat ionsfrequenzen.  Aus 
der Fe ins t ruktur  lal~t sich demnach erkennen~ ob es sich um 
Schwingungen ent lang der Symmetr ieachse  handel t  o d e r  um 

Ultrarote  Absorpt ionsfrequenzen und Ramanfrequenzen bei 
Methylhaloiden. 

Substanz aN b !  c N d_l_ e II fH g-J- 

HsC'F RumanUltrar~ . . . . . .  . . . . .  1049_ 1200 . . . . . . . .  I 1476 1476 2862 2965 2987 

/ 

Ul t rarot  . . . . .  732 1020 1355 1460 2880 2967 3047 
H3C.C1 R a m a n  . . . . .  712 1098 2815 2955 3024 

H3C.Br Ul t rarot  . . . . .  1451 2862 2973 3062 
Raman . . . . . . .  2956  3050 

HsC. J Ultrarot . . . . .  
Raman . . . . .  

- -  957 1306 
594 -- 1296 

-- 885 1252 
522 - -  1239 

1446 2861 
1416 2889 

2971 3074 

2947 3046 

solche senkrecht  zu ihr; in der Vergleichstabelle ist dies durch 
die Zeichen ]1 und ~ angedeutet .  Wir vergleichen der Reihe 
nach: 

L i n i e  a. Im U. R. nur  beim Fluorid und Chlorid beob- 
achtet ,  da kleinere Frequenzen bereits auSerhalb der Beobach- 
tungsm6glichkei ten lagen. Es mu$ sich um eine sehr unsymme- 
trische Schwingung handeln~ da sie auch im Ramaneffekt  kraf t ig  
ver t re ten  ist. Dies sowie der Umstand, da$ es sich um eine 
]] Schwingung handelt ,  sttitzt unsere Deutung:  Schwingung yon  
X gegen CH3. 

L i n i e b. Die Intensit~tt nimmt im U. R. yon Fluor  nach 
Jod  zu; im Ramanspekt rum nicht vorhanden.  Demnach eine 
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_L Schwingung, bei der die Entfernungen der Atorne voneinander 
nicht stark verandert  werden~ so daft die ffir kraftiges Auftreten 
im Streuspektrurn n6tige 8 Asymmetrie gering ist. 

L i n i e c.  Die Intensitat nimmt im U. R. ebenfalls gegen 
das Jodid hin zu. Das gleiche erkennt man in Fig. 3; c fehlt irn ~ 
Chlorid, ist schwach im Brornid, merklich irn Jodid. 

L i n i e  d. Wieder nirnmt die Intensitat im U. R. gegen 
das Jodid hin zu, was auch irn Ramaneffekt der Fall zu sein 
scheint, wo die Linie fiberhaupt erst in CH~J beobachtet wurde; 
daft es sich nach dern U.-R.-Befund urn eine _L Schwingung 
handelt, stfitzt unsere Ansicht fiber die Zuordnung der Raman- 
linien bei 1440 zu einer transversalen H-Schwingung. Das Par- 
allelgehen der Intensitaten im Raman- und Ultrarotspektrurn 
wtirde heiften, daft die Schwingung zugleich optisch st~trker aktiv 
und asymmetrischer wird. 

L i n i e e. Offenbar eine optisch aktive aber symmetrische 
I] Schwingung, denn sie fehlt irn Rarnanspektrurn der Methyl- 
haloide. 

L i n i e f. Intensitat irn U. R. nahe konstant 7 beim Ranlan- 
effekt anscheinend gegen Jod hin abnehmend (jedoch sind die 
Intensitatsangaben hier und bei der folgenden Linie nicht sehr 
verlaftlich). Es dfirfte sich um die eine der beiden hohen Schwin- 
gungen der CH3-Gruppe, und zwar um die achsenparallele, 
handeln. 

L i n i e g. Die Intensitat nirnmt im U. R. gegen das Jodid 
hin ab; im Ramanspektrum sind die Verh~tltnisse unklar; es dfirfte 
sich um die zweite hohe Schwingung der CH~-Gruppe handeln, 
deren Moment senkrecht zur Hauptachse schwingt. 

Nach dem Befund der Ultrarotmessung sind also sieben ver- 
schiedene Eigenfrequenzen da~ nut urn zwei weniger als nach 
der Zahl der , inneren Freiheitsgrade" bei einem Ffinfpunktsystem 
maximal m6glich sind. Wenn man also nicht eine oder die andere 
dieser Frequenzen als Ober- oder Kornbinationstiine erklaren kann 
--- u n d e s  hat nicht den Anschein~ als oJo dies rn/Jglich ware - - ,  
laftt sich das Problem der X--CHs-Eigenschwingungen nicht auf 
das der CH3-Gruppe zuriickfiihren. 

s CL. SCHAEFER~ Z.tschr. Physik 54~ 192% S. 152. 
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Die vorliegende Arbeit w a r  bereits abgeschlossen, als uns 
das Heft vom 27. November der ,Zeitschrift ffir Physik" 66, 
1930, zu Gesicht kam; es enth~lt auf S. 257 eine Arbeit yon 
G. N. BALL fiber die Ramanspektren der Methylhaloide. Er findet: 
in CH3. Cl 5v' z 722, 1357, 2963; in CH~Br 5v'--~ 595, 2956; 
i n  CH~ J h v ' =  509, 1248, 2953. Nach den yon uns gemachten 
Erfahrungen dfirften diese Angaben unvollsti~ndig sein. 


