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Faktor 4 bewirken, wihrend sich experimentell
der Faktor 1,3 ergiht.

Beide Abweichungen wiirden sich auf eine Be-
einﬂussuné des horizontalen Thermodiffusions-
stromes zuriickfiihren lassen, wobei bei Innen-
heizung eine Verminderung, hei Aulbenheizung
dagegen eine Verstirkung anzunehmen ist. Der
letztere Vorgang entspricht dann gerade dem prak-
tischen Ziel der Untersuchung (vergl. die Einlei-
tung zu Teil 1). Eine kinetische Erklirung dieses
Effektes soll zuriickgestellt werden, his experimen-
tell bewiesen ist, dall sich die gleichen Resultate

Uber die Raman-Spektren von Zink-
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auch mit Isotopengemischen ergeben. Die Vor-
giinge im aullen geheizten Rohr diirften dann fiir
die praktische Isotopentrennung von Bedeutung
sein. Dariiber hinaus ist die elektrische Turbulenz-
beeintlussung auch fiir die allgemeine Stromungs-
lehre von Interesse, so daB auch in dieser Hinsicht
von weiteren Versuchen Aufschliisse erwartet wer-
den konnen.

Hrn. Prof. Dr. J. Mattauch danke ich bestens fiir
die gastfreundliche Aufnahme im Institut. Hrn. Dr.

habil. L, Waldmann bin ich fiir fordernde Diskus-
sionen zu Dank verpflichtet.

Cadmium- und Quecksilberdimethyl

sowie von Quecksilbermethylhalogeniden
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(7. Naturforschg. 2a. 454—157 [1947]; eingegangen am 14. April 1947)

Es werden die Raman-Spektren von Zink-, Cadmium- und Quecksilberdimethyl sowie
von Quecksilbermethylhalogeniden mitgeteilt, mit den z. T1. bereits in der Literatur vor-
handenen ilteren Werten verglichen und systematisch diskutiert. Eine Deutung der
Spektren wird versucht. Dabei wird die bei allen Substanzen auftretende Frequenz zwi-
schen 600 und 700 cm—1 einer extrem niedrigen C—H-Deformationsschwingung zugeord-
net. Die Spektren sprechen fiir eine geradlinige Struktur der Metalldialkyle.

Die Raman-Spektren von Zink- und Queck-
silberdimethyl wurden bereits von Venkates-
waran® und Pai* aufgenommen. Da die mitge-
teilten Frequenzwerte jedoch erheblich differieren
und im Falle Pais nachweislich falsche Zuord-
nungen enthalten, untersuchten wir diese Substan-
zen noch einmal und fiithrten Polarisationsmessun-
gen® durch. Zum Vergleich wurden aulerdem die
Spektren von Cadmiumdimethyl und von Queck-
silbermethylhalogeniden untersucht.

Die belichteten Substanzen wurden sehr sorgfiil-
tig dargestellt und gereinigt, um nach Moglichkeit
Verunreinigungen auszuschalten, die zum Teil fiir
die verschiedenen Angaben der fritheren Autoren

' W. Kolh, Diplomarbeit Dresden 1939. ]
? L. Leverenz, Diplomarbeit Gottingen 1945.

S, Venkateswaran, Ind. J. Physics 5, 145
[1930]. ’

* N. (. Pai, Proe. Roy. Soc. [London] 149, 29
[1935].

5 Die Polarisationzmeszungen sowie die in Tabh. 1—4
unter Fehér angegebenen Werte wurden im Sommer
1940 im Physikalischen Institut der Technischen Hoch-
schule Graz gemessen. Hrn. Prof. Dr. K. W. F. Kohl-
rausch mochte der eine von uns (Felhér) auch an
dieser Stelle nochmals herzlichst fiir seine damalige
Grastfreund=zchaft danken.

verantwortlich waren. Die gemessenen Frequenz-
werte sind in Gegeniiberstellung zu den #lteren
Beobachtungen in den Tab. 1—4 zusammengestellt.

‘Venkates- Pai | Fehér o } Kolb,
| waran | . Leverenz.
; |
e 144 (sw0?)
| 248(1) |
| 488(2) | ‘
506 (10) ‘ 505 (8) ggg E g;)b); 0,18 | 503 (sst)
617 (20) 620 (4d) 621 (34); 0,800 | 621 (m)
898 (00?)
1013 (00)
1135 (sw)
1165 (8) 1159 (6d) 1157(15); 032 | 1157 (st)
1194 (0) | 1184 (sw)
s ‘ 1242 (0) 1247 (ssw)
1313 (009)
1346 (0)
1388 (sw)
1443 (0) 1432 (00) | 1453 (ssw)
1648 (007) 1
| 2835 (1/24) 2830 (sw0)
| 2883 (80) 2897 (3) 2902 (4); 0,05 | 2893 (st)
\ 2952 (10); 0,61 | 2940 (sw)
| |
|

Tab. 1. Zn(CH;y)s.
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Fehér 0

Kolb,
Leverenz

464 (200);
468 (2?); }
520 (1/22)
642 (3sb);
934 (00)

1129 (8sb):;

1384 (002)

1448 (00)

2103 (1/2)

2218 (1/2)

2658 (00)

2691 (00)

2876 (3)

2902 (4);

2963 (1/2)

0,77
0,32

150 (ssw?)
495 (ssth)

633 (mb)
1128 (stb)

2898 (mst)
2961 (ssw)

Tah.2. Cd(CHs)..

. . Kolb,
Pad Fuhex 0 Leverenz
|
156 (2d) \ 155 (ssw?) |
255 (0) | \
515 (8) 514 (205); 0,23 514 (sstd)
565 (1I)
700(3) | 700(3%); 0,81 698 (mb)
1030 (0); 0,48
1182(6) | 1180(12); 0,37 1180 (st)
1258(1) |
| 1392(0); 0,65
| 1442(0); 0,90 1443 (ssw)
- 1706 (00); 0,77
| 2341 (0)
2879 (I) | 2868 (1/2); 2863 (su0)
2910(2) | 2909 (63); } 0,21 2904 (sth)
2965 (I) | 2964 (I8); 0,26 2967 (mb)

Tab.3. Hg(CHj)e.

Beim Zinkdimethyl sind eine ganze Reihe von
Frequenzen von mehreren Autoren gefunden wor-
den. Sie gehoren daher sicher zum Schwingungs-
spektrum des Zn(CH,),. Zu den anderen Linien

ist folgendes zu sagen:

a) Die Frequenzen 1013 = 2 X 506 und 1648 = 503
+ 1145 lassen sich als Ober- bzw. Kombina-

tionstone erklaren.
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b) Die von P ai angegebenen Frequenzen 248 und

c)

1346 lassen sich auf falsche Zuordnung zu-
riickfiithren, da Pai nachweislich ohne Filter
gearbeitet hat. Beide Linien entsprechen der
intensiven C—H-Schwingung 2897, die im
ersten Fall durch die Komponente 24516 des
violetten Quecksilber-Tripletts, im zweiten
durch die ultraviolette Quecksilberlinie 25592
angeregt wurde. Aufnahmen, die wir ohne Fil-
ter machten, bestitigten diese Annahme.

Das in Graz aufgenommene Spektrum enthalt
neben der Linie 503 einen deutlichen Trabanten
523 em—1. Unsere spiteren Versuche zeigten,
daf derselbe durch eine Verunreinigung mit
Methyljodid verursacht ist, das an dieser Stelle
seine stirkste Raman-Frequenz besitzt. Pripa-
rate, die unter Umgehung von Methyljodid iiber
Quecksilberdimethyl hergestellt wurden, zeig-
ten selbst bei grober Dispersion keine derartige
Linie. Demgegeniiber liBt sich die Frequenz
1241 des Zn(CH,),, die im Methyljodid eben-

falls verhiiltnismiiBig intensiv auftritt, nicht
durch eine Verunreinigung mit dieser Substanz
erkliren, da diese ILinie auch in den iiber
Quecksilberdimethyl dargestellten Préparaten
beobachtet wurde. — Die anderen sehr schwa-
chen Linien des Zn(CH,), sind moglicherweise
ebenfalls auf Verunreinigungen zuriickzufiih-
ren. Jedoch konnten wir die verunreinigenden
Stoffe in diesen Fillen noch nicht eindeutig
identifizieren.

Beim Cadmiumdimethyl diirften diejenigen

Raman-Frequenzen, die bei beiden Versuchsreihen
gemessen wurden, dem Schwingungsspektrum des
Cd(CH,), mit grober Wahrscheinlichkeit ange-
horen. Dariiber hinaus mufl man wohl auch den
beiden Frequenzen 1448 und 2876 eine gewisse
Realitit zusprechen, wie ein Vergleich mit dem
Spektrum des Zn(CH,), zeigt. Die Linie 468 trat
als diffuse Verbreiterung der Hauptlinie 464 auf.
Die iibrigen sehr schwachen Iinien diirften wohl
auf Verunreinigungen zuriickzufiihren sein.

| X } “vpinem—?!
Cl 289 (1); 554 (12); 1186 (8); 2919 (7); 3002 (1/20)
| Br verd.; 545(12); 1172(10); 2796 (00); 2921 (10); 3005 (24)
verd.; 532(15); 1162 (9); 2914 (0);

Tab. 4. CILHgX.
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Beim Quecksilberdimethyl gehioren wiederum
die von allen Autoren iibereinstimmend angegebe-
nen Frequenzen mit grofer Wahrscheinlichkeit
zum Schwingungsspektrum des Hg(CH,),. Von
den iibrigen Linien 146t sich folgendes sagen:

a) Die Frequenzen 1030 = 2 X 515, 2341 = 2 % 1170
und 1706 = 514 + 1192 lassen sich als Ober-
bzw. Kombinationsténe deuten.

b) Im Spektrum Pais 148t sich die Linie 255 auf
eine falsche Zuordnung zuriickfiihren. Sie ent-
spricht der starken C—H-Frequenz 2909 und
ist durch die ultraviolette Linie 25592 angeregt.

¢) Die Frequenzen 565, 1258 und 1392 sind hochst-
wahrscheinlich auf Verunreinigungen zuriick-
zufiihren.

Obgleich wir kleinere Differenzen in den Spek-
tren der Metalldialkyle vorliufig noch nicht ein-
deutig haben kldren kénnen, wollen wir versuchen,
das bisherige Beobachtungsmaterial niher zu deu-
ten. Besonders interessiert die Zuordnung der bei
allen Substanzen beobachteten intensiven Linie
zwischen 600 und 700 cm—1, da vermutet werden
kann, dall es sich hier um eine auBergewshnlich
niedrige C—H-Deformationsschwingung handelt.
Es soll im folgenden untersucht werden, inwieweit
diese Deutungsmoglichkeit den Tatsachen ent-
spricht. Dazu betrachten wir zunichst die Moglich-
keit, die betreffende Frequenz als antisymmetrische
Valenzschwingung eines linearen oder gewinkel-
ten Dreimassenmodells zu erkliren. Die letztere
Annahme ist mit unseren Polarisationsmessungen
innerhalb der Fehlergrenzen vertriglich, wenn-
gleich sich bei allen Substanzen ein e-Wert ergeben
hat, der etwas kleiner als /7 ist.

Die Deutung der fraglichen Frequenz als anti-
symmetrische Valenzschwingung eines linearen
Dreimassensystems erscheint von vornherein recht
unwahrscheinlich, da bei diesem Modell eine der-
artige Schwingung im Raman-Effekt verboten ist.
Eine Durchbrechung der Auswahlregeln liefie sich
nur durch Annahme einer Stérung zwischen den
Molekiilen erkliren. Auf jeden Fall miiliten aber
— wie Modellrechnungen zeigen — die symmetri-
schen und antisymmetrischen Valenzschwingun-
gen sehr viel niher zusammen liegen, als experi-
mentell beobachtet wurde.

Aus dem gleichen Grunde scheidet die Zuord-
nung als antisymmetrische Valenzschwingung
eines gewinkelten Dreimassensystems aus. Auch
hier ist die Differenz der Valenzschwingungen bei
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allen drei Substanzen im Modell bedeutend kleiner
als in Wirklichkeit.

Schlieflich kann die fragliche Frequenz auch
nicht durch Fermi-Resonanz erklirt werden, da
sie in diesem Fall den gleichen Polarisationszu-
stand besitzen miilite wie die Linien um 500 em—1.
Unsere Polarisationsmessungen zeigen aber, daf}
dies bei keiner der drei Substanzen der Fall ist.

Durch diese negativen Zuordnungsversuche
war die Vermutung, daf es sich bei der Frequenz
zwischen 600 und 700 ecm—! um eine extrem
niedrige C—H-Deformationsschwingung handelt,
betrichtlich erhértet worden. Leider war es aus
Mangel an Deuteriumverbindungen nicht moglich,

Abb. 1.

diese Zuordnung einwandfrei experimentell zu
entscheiden, so daf wir uns vorlaufig auf Modell-
rechnungen beschrinken muften. /

Wir legten diesen Rechnungen das Wagner-
sche Viermassenmodell ¢ zugrunde. Dasselbe ist in
Abb.1 einem Modell der betrachteten Metalldi-
alkyle gegeniibergestellt. Da bei diesen die Kopp-

lung der beiden CH,-Gruppen wegen der sehr viel

grofileren Masse des Zentralatoms nur sehr gering
sein kann, konnen wir bei der Diskussion der.
C—H-Frequenzen unsere Molekiile durch das
Wagnersche Modell ersetzen. Diese Voraus-
setzung findet in den Spektren der Substanzen in-
sofern eine Bestatigung, als dieselben bei Vorhan-
densein einer stirkeren Kopplung sehr viel linien-
reicher sein miiften.

Wir gingen im einzelnen so vor, daB wir plau-
sible Modellkonstanten in die von Wagner an-
gegebenen Frequenzgleichungen einsetzten und

¢ 1. Wagner, Z. physik. Chem. (Abt.B) 40, 36
[1938].
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zusahen, ob sich eine gewisse Parallelitit im all-
gemeinen Gang der Frequenzen zwischen dem be-
rechneten und dem beobachteten Spektrum ergab.
Die Ergebnisse fiir Zn(CH,), und Hg(CH,), zei-
gen die Tab. 5 und 6.

1) berechnet gemessen
o, 503 ‘ 503 g
56 611 621 |
o, 1196 1157
W9 1408 1453
o, 2858 2893
023 2977 2940

fi=19 .10°dyn/cm
f; =4,65.10° dyn/cm

d, = 1,3.10* dyn/cm
d, — 4,2 .10* dyn/cm

Tab.5. Zn (CH3)2 .

N0 berechnet gemessen
o, 507 514
5.6 689 698
o, 1252 1180
8,9 1401 1433
o, 2875 2904
02,3 2990 2967

f, =2,2.10° dyn/cm
f. =4,7.10°% dyn/cm

d, = 1,6 -10* dyn/cm
d, = 4,1.10* dyn/cm
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In beiden Fillen entspricht o, , der fraglichen
Frequenz. Die Rechnungen zeigeﬁ, daf} die gemes-
senen Spektren im allgemeinen sehr gut mit den
nach dem Wagnerschen Modell zu erwartenden
iibereinstimmen. Inshesondere ist die C—H-Defor-
mationsschwingung o, . bei den speziellen Massen-
und Kraftverhiltnissen der Metalldialkyle tat-
sichlich in dem aufBergewohnlich niedrigen Fre-
quenzgebiet zwischen 600 und 700 cm—! zu er-
warten.

Zusammenfassend scheint uns danach die Zu-
ordnung der bei allen Metalldialkylen zwischen
600 und 700 cm—! auftretenden Frequenz als ab-
norm niedrige C—H-Deformationsschwingung die
wahrscheinlichste zu sein, zumal dieselbe auch mit
unseren Polarisationsmessungen im Einklang
steht (dp). Fir Cd(CH,), wurde die Rechnung
nicht besonders durchgefiihrt, da zu erwarten war,
dafl es sich in seinem Verhalten in die Reihe der
Metalldialkyle zwischen Zn(CH,), und Hg (CH,),
einreiht.

Die restlichen Frequenzen der Metalldialkyle
lassen sich bei allen drei Substanzen am besten bei
Annahme einer linearen Kette zuordnen. Fiir diese
Struktur spricht auch der allgemeine Gang der
Frequenzen beim Ubergang von Zn(CH,), zu
Hg(CH,),".

7 Siehe auch K. W. F. Kohlrausch, Raman-Spek-
tren, Hand- und Jahrbuch d. chem. Physik 9, VI, S.183;

dort auch kurze Diskussion der Quecksilbermethyl-
halogenid-Spektren (S. 417).



