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schlag des Hall-Effekts vom anomalen zum normalen
Vorzeichen. Das bedeutet nach unseren Uberlegun-
gen, daB} sich die Grenze { iiber die Mitte zwischen
den Bindern hinwegbewegt. Fiir die numerische Be-
rechnung wurde fiir den Bandabstand (nach der
Grenze des inneren lichtelektrischen Effektes bei
etwa 0,6 1) 2eV angenommen. Eine schwache licht-
elektrische Empfindlichkeit findet sich bei 2 u, ent-
sprechend etwa 0,6 eV. Wir nehmen an, daB3 dieser
energetische Abstand ein Storniveau bedeutet, und
setzen ihn, da wir {iber eine genaue Termverteilung
nichts wissen, versuchsweise als Grenze eines Ge-
bietes homogen verteilter Stérniveaus an.

Mit diesen Annahmen und passend gewihlten
Storstellenkonzentrationen (Ny —n, = 2-10'%) er-
hilt man eine Abhingigkeit der Grenzenergie und
des Hall-Effekts von der Temperatur, wie sie Abb. 7
zeigt und der experimentell gefundenen Kurve von
Waibel und Schottky?!? weitgehend entspricht.

Zusammenfassung

Es werden die Vorstellungen des Wilsonschen Halb-
leitermodells numerisch durchgefiihrt; dabei wird gezeigt,
daB bei den Halbleitern die Fermische Grenzenergie nicht
wie bei den Metallen als eine Konstante anzusehen ist,

12 Waibel u. Schottky, S.859, Abb.1. — Die
untere der beiden dort gezeigten Kurven wurde von den
Verfl. spiter zuriickgezogen (Physik. Z. 36, 912 [1936]).

sondern daB3 sie durch Stérstellenkonzentration und Tem-

peratur so groffen Verinderungen unterworfen ist, daf3

diese das elektrische Verhalten des Halbleiters charakteri-

sieren. Im einzelnen:

1. Es wird die Temperaturabhiingigkeit der Grenzenergie
diskutiert.

2. Als Sonderfall zu 1. wird hergeleitet, daBl die Grenz-
energie temperaturunabhiingig ist, wenn die Elektronen-
terme symmetrisch um die Grenzenergie verteilt sind.

w0

. An einem Modellhalbleiter werden die typischen Fille
der Abhiingigkeit der Grenzenergie von Temperatur
und Storstellenkonzentration dargestellt.

4. Aus 3. ergeben sich die Giiltigkeitsgrenzen des Ansatzes

fir die Leitfihigkeit eines Halbleiters ¢ = ae=b/T;

dabei wird erklirt, warum die ,,a-Konstanten® stirker
streuen als die ,,b-Konstanten®.

5. Am Beispiel des PbS und des Cu;O wird die Grenz-
energie fiir verschiedene Temperaturen und Stérstellen-
konzentrationen berechnet und die daraus folgenden
Abhiingigkeiten der Leitfihigkeit und des Hall-Effekts
mit den experimentell gefundenen Kurven verglichen.
Es zeigt sich gute Ubereinstimmung®®.

Hm. Prof. Schottky danke ich aufrichtig fiir wert-
volle briefliche Hinweise.

3 Anm. b. d. Korr.: Nach neueren Messungen
(L. Genzel und H. Miiser, Z. Physik, im Druck)
muf3 der Bandabstand fiir das PbS-Grundgitter zu etwa
3,9 eV angenommen werden, wihrend der in der vor-
liegenden Arbeit eingesetzte Abstand von etwa 0,6 eV
einem Stdrniveau zuzuordnen ist. Hierdurch werden die
zahlenmiBigen Ergebnisse fiir das PbS-Beispiel modi-
fiziert.

Beobachtungen an den Raman-Linien binirer und ternarer Gemische
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In biniren und terniren Gemischen von Aceton, Methylalkohol und Schwefelkohlenstotf
werden Verschiebungen einiger Raman-Schwingungslinien gegen die Frequenzen der Rein-
substanzen beobachtet. Diese Verschiebungen zeigen, in welcher Weise Aceton- und Methanol-
molekiile im Gemisch gekoppelt sind. Die Beobachtung der Intensitiitsverhiltnisse spezieller
Linien gestattet Aussagen iiber das relative Streuvermdgen, dessen Verhalten auf eine Ande-
rung der Polarisierbarkeit infolge des durch Beimischungen beeinflulten Bindungszustandes

~ der Molekiile zuriickgefiihrt werden muf.

er Smekal-Raman-Effekt gestattet nicht allein

Aussagen tiber Molgkﬁlstmkturen und Bindungs-
krifte zu machen, er erlaubt z. B. neben der Analyse
von Systemen aus verschiedenen Molekiilsorten auch
Aussagen iiber zwischenmolekulare Krifte und deren
Riickwirkung auf innermolekulare Krifte. Da an
Fliissigkeitsgemischen dieselben Streulinien gefunden

wurden, die fiir die Gemischkomponenten charakte-
ristisch sind, war man lingere Zeit hindurch der Mei-
nung, daf} diese auch im Gemisch unabhingig von-
einander erscheinen.

Bald zeigte sich jedoch, da3 diese Additivitit often-
bar nur eine erste Niherung ist, da man sowohl bei
Anderungen der Aggregatzustinde der Reinsubstan-
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zen wie bei Gemischen an den Streulinien Verschie-
bungen und auch andere Effekte fand, von denen die
Verschiebung von Dioxanlinien um 25 cm™ ! in
Dioxan-Wasser-Gemischen als augenfiilliges Beispiel
einer groffen Verschiebung genannt sein mag. Im
allgemeinen betragen die Verschiebungen nur wenige
cm 1, die wegen der Breite der Raman-Schwingungs-
linien — bei Fliissigkeiten handelt es sich im wesent-
lichen um solche — schwerer sicher zu stellen sind
als die Verschiebung von Linien der Atomspektren.
Die Raman-Schwingungsfrequenzen sind charakteri-
stisch fiir bestimmte Schwingungen, weshalb Grofe
und Richtung der Verschiebung durchaus nicht fiir
alle Raman-Linien einer Substanz die gleichen zu
sein brauchen. Allgemein aber kann man wohl sagen,
daf3 die VergroBSerung einer Raman-Schwingungs-
frequenz », also ein positives A4v, infolge einer
zwischenmolekularen Beeinflussung eine Zunahme
der bindenden Krifte, eine Verringerung der Fre-
quenz, also ein negatives Av, eine Abnahme der
bindenden Krifte und damit eine Auflockerung des
Molekiilverbandes andeutet. Die experimentellen
Schwierigkeiten, solche Verschiebungen nachzuweisen,
liegen nicht allein in der an sich gro8en Linienbreite,
sondern vor allem auch in der oft groen Linienzahl
der reinen Fliissigkeiten, die zur Folge hat, daf3 sich
Linien im Gemisch ganz oder teilweise tiberlagern.
Derartige Linien fallen fiir Riickschliissse von vorn-
herein aus.

Die im wesentlichen trotz der Beobachtung von
Linienverschiebungen erhalten gebliebene Moglich-
keit der qualitativen Gemischanalyse erweitert sich
durch die Beobachtung der Intensititen zu der Mog-
lichkeit der quantitativen Analyse. Es ist jedoch schon
lange bekannt, mit welchen Schwierigkeiten Inten-
sititsmessungen an Raman-Linien im allgemeinen
und an solchen von Fliissigkeitsgemischen im beson-
deren verkniipft sind, und daf3 von einer Proportio-
nalitiit zwischen Intensititsverhiltnis der Linien und
Mengenverhiltnis der Gemischkomponenten hiufig
nicht einmal in grober Niherung die Rede sein kann;
man ist auf genaue Eichkurven angewiesen. Dariiber
hinaus konnen sich die Intensititen der Linien ein
und derselben Substanz in
dndern.

Den AnlaB3 zu den im folgenden berichteten Unter-
suchungen an den Raman-Linien bindrer und ter-
nirer Gemische von Aceton, Methylalkohol und
Schwefeikohlenstoff gab eine Bestimmung der Vo-
lumeneffekte und der Molekularpolarisation an eben
diesen Gemischen'. Das konzentrationsabhingige Ver-

verschiedenem Male

halten beider Eigenschaften hatte erkennen lassen,
daf3 die Mischassoziation Aceton-Methylalkohol, die
an sich schon bekannt ist, durch einen Zusatz von
Schwefelkohlenstoff stirker hervortritt, indem dieser
durch seine entassoziierende Wirkung die beiden in
der Reinsubstanz assoziierten Molekiile von Aceton
und Methylalkohol zur Komplexbildung aktiviert.
Welche Stellen der Molekiile dabei die ,aktiven™
waren, lie3 sich jedoch noch nicht angeben. Daf} diese
Kopplung iiberhaupt stattfindet, konnte auf die
Wechselwirkung der Dipolmomente beider Molekiile
zuriickgefiihrt werden. Da nun in den genannten Ge-
mischen der Volumeneffekt® sehr groB3 und dariiber
hinaus am terniren Gemisch stark negativ ist, wih-
rend aus den Effekten an den biniren Gemischen ein
positiver Volumeneffekt zu erwarten war, konnte man
hoffen, bei der Untersuchung der Raman-Linien eine
Spiegelung des Effektes infolge einer Riickwirkung
auf innermolekulare Krifte zu finden.

Um ein einigermaBen vollstindiges Bild zu ge-
winnen, waren sowohl die Frequenzen der Raman-
Linien in den Gemischen mit denen der Reinsub-
stanzen zu vergleichen, wie auch die Intensititsver-
hiltnisse zu untersuchen.

Beobachtet wurde mit der Linie Hg 4 4358 A an den
im sichtbaren Spektralgebiet liegenden, rotverschobenen
Streulinien (Steinheil-Dreiprismen-Spektrograph mit 19,5-
cm-Kollimator und 24,5-cm-Kamera.) Die Bestimmung der
Intensititen wurde mit Intensititsmarken durchgefiihrt,
die mit Hilfe eines ZeiB3-Stufenblendenkondensors ge-
druckt wurden. Die Raman-Aufnahmen wurden dann mit
einem selbstregistrierenden Mikrophotometer von Zeif3
photometriert, desgleichen die zu jeder Aufnahme ge-
hérenden Intensititsmarken, und zwar, um die Wellen-
lingenabhiingigkeit der Plattensensibilitit wenigstens an-
nihernd zu eliminieren, bei 4 ~ 5000 A und 4 ~ 4600 A,
also in den Gebieten, in denen hier die wesentlichen
Linien liegen (s. Tab. 1, S. 33). .

Um die beiden Schwirzungskurven vergleichen zu kon-
nen, mufite noch die Eichkurve der fiir die Intensitiits-
marken beniitzten Wolframlampe herangezogen werden;
ihre Emission ist wellenlingenabhiingig. (Soweit es bei
den hiufig sehr groBen Schwirzungs- bzw. Intensitits-
unterschieden moglich war, wurde im linearen Teil der
Schwiirzungskurve gearbeitet.)

Fiir die Intensitit einer Linie miiflte man cigentlich die
Fliche ihrer Schwiirzungskurve in Betracht ziehen; dabei
wiirden sich erhebliche theoretische und experimentelle
Schwierigkeiten ergeben. Deshalb wurden einfach die
Schwiirzungsmaxima als fiir die Intensitit ma3gebend an-

! Erscheint demniichst.

? Unter Volumeneffekt versteht man die Vergro3erung
bzw. Verkleinerung AV eines Volumens gegeniiber dem
Volumen des Sollwertes, der sich aus der Summe der
Volumina zweier oder mehrerer Gemischkomponenten er-
gibt.
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gesehen. Wegen der auch innerhalb eines Spektrums u. U.
sehr verschiedenen Linienbreiten kann die Beobachtung
der Maximalintensititen zu anderen Ergebnissen fiihren
als die Beriicksichtigung der von der Linie geschwirzten
Fliche. Wenn man noch die subjektiven  Methoden fiir
Intensitidtsbestimmungen hinzunimmt, so sind die hiufig
voneinander abweichenden Intensititsangaben der Linien
ein und desselben Raman-Spektrums durch die unter-
schiedliche Art der jeweils angewandten Methode der
Intensititsbestimmung zu erkliren.* Das Maximum kann
jedoch sicher zu Recht als charakteristisch fiir die Inten-
sitiit einer Linie angesehen werden, wenn es sich darum
handelt, die Anderung von Intensititsverhiltnissen fest-
zustellen. Fehler konnen aber auch dann vorkommen:
wenn nimlich gleichzeitig eine nicht erkennbare Aufspal-
tung einer Linie in zwei Komponenten stattfindet, deren
Intensitit voneinander abhiingig ist. Die dann sich er-
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I. Ergebnisse der -Frequenz-
messungen

Die Frequenzmessungen wurden fir die Rein-
substanzen an je 3 Aufnahmen, fiir die Gemische an
je 1 bis 2 Aufnahmen, an jeder Aufnahme fiir sich
7-mal durchgefiihrt. (Die Substanzen wurden gerei-
nigt, die Mischungen eingewogen. Die terniren Ge-
mische wurden hergestellt, indem einem Gemisch mit
0,1705 Mol CS, in CH,OH verschiedene Mengen
Aceton zugesetzt wurden. Das Verhiltnis ny/(n y +ng)
=0,1705 war also in den terniren Gemischen kon-
stant.)

Die Frequenzen der Reinsubstanzen werden spi-
ter zusammen mit den Intensi-
titen angegeben.

Die weiter unten graphisch
dargestellten Ergebnisse sind:

1. An den Linien des Schwe-
felkohlenstoffs war sowohl in
biniren als auch in den terniren
Gemischen mit Aceton und Me-
thylalkohol keine Frequenzver-
schiebung festzustellen.

2. Die Linien des Methyl-
alkohols zeigen ein verschieden-

~ —C65y
Hg 2 43584

Abb. 1. Photogramm einer Raman-Aufnahme an einem Gemisch aus Aceton (A;
0,316 Mol), Schwefelkohlenstoff (C; 0,117 Mol) und Methylalkohol (M; 0,567 Mol)

[Angabe der (rot-verschobenen) Raman-Frequenzen in cm—1].

gebenden Fehler werden aber erst wesentlich, wenn die
Aufspaltung von der Gréf3enordnung der Linienbreite ist.
In den spiter diskutierten Fillen betrigt die Aufspaltung
sicher nicht mehr als den 5. bis 10. Teil der Linienbreite.
Vergleicht man immer dieselben Linien, so fallen auch
etwaige Fehler. infolge nicht geniigend beriicksichtigter
Wellenlingenabhingigkeiten fort.

Die Maximalintensititen wurden bestimmt, indem die
Schwirzung von Linienmaximum und Untergrund aus
dem Photometerblatt abgelesen und aus den dazugehori-
gen Intensititswerten die Differenz gebildet wurde. Es
wird spiter noch darauf hingewiesen, daf} sich zu einem
iiber einen gréBeren Konzentrationsbereich gehenden In-
tensititsvergleich nur starke Linien eignen, die auch bei
geringen Konzentrationen auftreten. Als Anhaltspunkt
hierfiir sei eines der Photogramme (Abb. 1) wieder-
gegeben (Raman-Aufnahme an Schwefelkohlenstoff, Me-
thylalkohol und Aceton mit den Molanteilen 0,117, 0,567
und 0,316); dariiber hinaus miissen die Linien auch in
Gemischen geniigend frei liegen, damit nicht eine andere
Maximalintensitiit vorgetiuscht wird, als tatsdchlich vor-
handen ist.

Derartige Abweichungen in Intensititsmessungen
werden beispielsweise auch von W.Otting, Diss. Got-
tingen 1946, festgestellt.

artiges Verhalten. Uber die in-
tensiven Linien der CH-Schwin-
gungen, die bei 2900 cm !
liegen, also bei einer Beobach-
tung mit Hg 1 4358 A als Streulinie bei etwa
5000 A, kann insbesondere wegen der in der glei-
chen Gegend liegenden CH-Linien von Aceton keine
zuverlissige Aussage iiber ihr Verhalten in Gemischen
mit Aceton gemacht werden.

Die beiden intensiven Linien dieser Gruppe (2835
und 2944 cm—1) zeigen iiberall Konstanz. Nur an der
schwiichsten Frequenz bei 2913 cm—! konnte fiir Ge-
mische mit CS, eine auBlerhalb des maximalen Feh-
lers liegende negative Verschiebung festgestellt wer-
den, die aber wegen der ungiinstigen Intensitiits-
verhiltnisse nicht als sehr zuverlissig anzusehen ist.
In den terniren Gemischen lie3 sie sich aus Inten-
sitdtsgriinden nicht verfolgen.

Bei den Messungen an Gemischen Schwefelkohlen-
stoff-Methylalkohol gestattet iiberdies die bei Zimmer-
temperatur breite Mischungsliicke die Beobachtung
nur iber einen verhiltnismiBig kleinen Konzentra-
tionsbereich. ‘

Die starke, der C-O-Eigenschwingung angeho-
rende Frequenz 1033 cm—! zeigt ebenfalls in CS,
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eine geringe, aber positive Verschiebung und erweist
sich sonst, auch in den biniren Gemischen, als un-
verindert (Fehler Ay ~ * 1cem™1).

Einen sehr viel deutlicheren Effekt zeigt die Linie
1112 ecm~—! (Deformationsschwingung dz OH) in Ge-
mischen mit Aceton. Die Verschiebung betrigt maxi-
mal Ay = — 12 ecm—!. Aus Intensititsgriinden lif3t
sich jedoch auch diese Linie in den iibrigen Ge-
mischen nicht mit geniigender Genauigkeit verfolgen.

Eine hervorzuhebende Beobachtung wurde noch
an dem Schwerpunkt der Doppellinie 1462 cm™!

(Deformationsschwingung 06 CH, ||) — die Kompo-

nente mit geringerer Frequenz ist etwas stirker als
die andere — gemacht. Diese beiden Komponenten
erscheinen bei Zusatz von CS, besser getrennt; der
Abstand ist etwa 20 ecm—! grofer als in der Rein-

)
C —3=
{ [
CHz  CHj _
v =7707cm”  v=787cm”  w=1225cm7

Abb. 2. Zuordnung einiger Raman-Frequenzen des Acetons
5 zu mechanischen Schwingungsformen.

substanz, und zwar so, da3 der Schwerpunkt nach
grofleren Frequenzen verschoben erscheint. Der Kom-
parator gestattet eine bessere Ausmessung. In den
Photometerblittern der betreffenderi Aufnahmen
macht sich das an einer deutlichen Linienverbreite-
rung bemerkbar. Im Gemisch mit Aceton, dessen
eine kriftige Frequenz bei 1429 liegt, LiB3t sich die
Linie 1462 wegen gegenseitiger Uberdeckung exakt
nicht verfolgen. Aber beim Vergleich der Photo-
meterblitter fiir Aufnahmen an biniren Gemischen
Methylalkohol-CS,, und den terniren mit Aceton,
erscheint die fragliche Linie in den letzteren schmii-
ler als bei biniiren Gemischen, so, als ob sie nun nach
kleineren Frequenzen verschoben sei. Erst dieser
Vergleich mit den Photometerblittern gibt die Be-
rechtigung, die mit dem Komparator gemessene nega-
tive Verschiebung des Schwerpunktes der Linie 1462
trotz der teilweisen Uberdeckung durch Ac 1429 in
die folgende graphische Darstellung (Abb. 3) fiir die
terniiren Gemische einzutragen.

Uber die iibrigen Linien des Methylalkohols las-
sen sich aus Intensititsgriinden, oder weil ihre Be-
obachtung durch Linien von Aceton gestért wird,
keine zuverlissigen Angaben machen.

3. Gegeniiber dem Schwefelkohlenstoff und Methyl-
alkohol hat das Aceton ein sehr viel komplizierteres
Spektrum, in dem sich auch wieder, einmal aus
Intensititsgriinden, andererseits infolge der Stdrung
durch die Linien der anderen Gemischkomponenten,
nur einige Linien exakt verfolgen lassen. Im ganzen
sind die meBbaren Effekte noch geringer als bei
Methylalkohol. Die zu den CH-Schwingungen ge-
hérenden starken Linien bei etwa 2900 cm— zeigen
keine meBbare Verschiebung. Dasselbe gilt fiir die
intensive Linie der C=O-Doppelbindung bei
787 cm—!. In simtlichen Gemischen besitzt sie die
gleiche Frequenz. Die ebenso C=0O zuzuordnende
Frequenz bei 1707 cm—! verhilt sich dagegen ver-
schiedenartig (s. Abb. 2 und 4) , und aus dem Modell
ist auch die groBBere BeeinfluBbarkeit dieser Schwin-
gung abzulesen. In Methylalkohol-Gemischen stellt
man eine geringe negative Verschiebung der Fre-
quenz 1707 cm—? fest, in CS, gar keine und im ter-
niren Gemisch mit’CS, und CH,OH eine etwas
groflere negative Verschiebung als im bindren Ge-
misch mit Alkohol. Die Frequenz 1225 erscheint im
Gemisch mit Methylalkohol positiv, mit CS, negativ
verschoben. Im terniren Gemisch hingegen bleibt sie,
offenbar infolge eines Kompensationseffektes, kon-
stant. A

Die eben im einzelnen erwithnten Beobachtungen
sind in den Abb. 3 und 4 graphisch dargestellt. Der
Ubersichtlichkeit wegen sind die Fehlergrenzen nicht
mit eingetragen. Fiir die sicher als konstant an-
gegebenen Linien ist der Fehler hochstens + 1 ecm—1.

Diskussion. Bevor die Ergebnisse der Fre-
quenzmessungen im einzelnen diskutiert werden, soll
noch einiges zu dem den Frequenzinderungen zu-
grunde liegenden Mechanismus bemerkt werden.
Man spricht3 im allgemeinen, soweit iiberhaupt
Frequenzinderungen bei Gemischen von Fliissigkeiten
gefunden werden, von ,,kontinuierlich von der Kon-
zentration abhingenden Anderungen. Besonders her-
vorgehoben wird diese Tatsache beispielsweise von
Goubeau und Heerdt?, welche die Konzen-
trationsabhiingigkeit von Linienverschiebungen an
Aceton in Gemischen untersucht haben.

Will man sich eine priizise Vorstellung von dem
Verschiebungseffekt machen, so muf3 man wohl an-
nehmen, dafl die experimentell sich darbietende

3 Verff. wiederholen damit nur die dariiber allgemein
in der Literatur gefundene Beschreibung. Wieweit die
ins einzelne gehende Folgerung auch sonst gezogen wurde,
konnte nicht festgestellt werden.

4]. Goubeau u. Z. Heerdt, Naturwiss. 35. 33
|1948].
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Kontinuierlichkeit nur auf Grund der experimen-
tellen Gegebenheiten vorgetiuscht sein diirfte. Man
muf3 wohl annehmen, dall — beispielsweise bei
Aceton — eine bestimmte Frequenz dem einzelnen
Molekiil im entassoziierten Zustand, eine andere,
nur wenig verschobene, dem assoziierten Molekiil zu-
zuschreiben ist. Die zweite dieser beiden Frequenzen
wird je nach der-Definiertheit des Assoziationszustan-
des mehr oder weniger breit sein. Gehen wir von dem
Extremfall nur zweier um A4y verschobener Linien
aus, die beispielsweise durch Zusatz von Schwefel-
kohlenstoff an Aceton auftreten mogen, dann wird
die Intensitit der Linie des assoziierten Acetons
gegeniiber der des freien Molekiils mit dem Zusatz
von CS, abnehmen (und auch die Gesamtintensitit
beider zusammen), und beide zusammen erscheinen
wegen der groBen Linienbreite und ihres geringen
Abstandes als eine kontinuierlich verschobene Linie.
Das, was tatsiichlich gemessen wird, ist also nicht
jede Linie fiir sich, sondern die Verschiebung des
Maximums, das aus der Superposition beider Linien
entsteht. Es wire daher wichtig, aber schwierig, die
Linienbreiten in Konzentrationsabhingigkeit zu unter-
suchen, denn neben der Verschiebung des Maximums
miiflte .einmal bei mittleren Konzentrationen eine
Linienverbreiterung, bei extremeren Konzentrationen
eine auBlerhalb der sonstigen liegende Unsymmetrie
festzustellen sein. Es sollte sich also tatsichlich um
Linienaufspaltungen handeln. Sicher sind diese nur
klein, wie aus der geringen Verschiebung der In-
tensitiitsmaxima hervorgeht, sicher aber auch gréBer
als der durch die Verschiebung des Maximums vor-
getiuschte Wert. Da3 auch von Goubeau und Heerdt
bei der Beobachtung der C=0-Frequenz von Aceton,
die sich bei Temperaturerhchung infolge Ent-
assoziation um etwa 30 cm—! verschiebt, nur eine
Frequenz und keine Doppellinie gefunden wurde,
ist sicher auch hier auf die grof3e Linienbreite zurtick-
zufiithren, die mit steigender Temperatur zunimmt.
Derartige Doppellinien kénnen nachgewiesen werden,
wie Versuche z. B. an Essigsdure in Ather und Wasser
zeigen, wo die Aufspaltung der C=0-Frequenz etwa
90 bzw. 40 cm—! betrigt?. ,
Die hier an den biniren Gemischen beobachteten
Frequenzverschiebungen stimmen mit den allgemei-
neren Ergebnissen von Goubeau und Heerd t?,
soweit eine Vergleichsmoglichkeit besteht, iiberein.
Ebenso wie hier verhalten sich auch bei den ge-
nannten Autoren die Linien der Dipolsubstanz Aceton

5 K. W. F. Kohlrausch, Raman-Spektren, Hd.
Jb. chem. Physik 1943, Bd. 9/VL
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im Gemisch mit der Dipolsubstanz Methanol grund-
sitzlich anders als im Gemisch mit dem dipolfreien
Schwefelkohlenstoff. Ganz entsprechend gilt das auch
fiir Methylalkohol. '

Die Beeinflussung der C-O-Frequenz von Methanol
durch Schwefelkohlenstoff ist gering (s. Abb. 3), die
C-O-Frequenz 1033 ecm—! zeigt fiir Gemische CH,OH
in CS, nur einen schwachen Anstieg. Er ist auf eine
Bindungsfestigung zuriickzufithren, da CS, den
Methylalkohol entassoziiert, wobei die zwischenmole-
kularen H-Briicken des CH,OH zerstort werden. Die
C=0-Frequenz bei 1707 cm—! von Aceton ist inner-
halb der MeBgenauigkeit konstant. Man kann daraus
entweder schlieffen, daf3 die entassoziierende Wirkung
des CS, eine unmerklich kleine Verschiebung von

1707 zur Folge hat, oder aber, dafl Aceton nur un-

wesentlich assoziiert. Die Bestimmung des konzen-
trationsabhiingigen Dipolmomentes von Aceton nach
der Onsagerschen Theorie® ergibt nun ein fast von
der Konzentration Aceton in CS, unabhingiges Di-
polmoment, was gleichbedeutend mit nur in geringem
MaBe vorhandener Assoziation wire. Es scheint da-
her auch mioglich, das Verhalten der Frequenz 1707
von Aceton in CS, in diesem letzten Sinne zu deu-
ten. — Dabei nehmen offenbar die Bindungsfestig-
keiten der CH-Bindungen und in Aceton auch die der

C=0-Bindung an (CH,), etwas ab, woraus die.

Frequenzverringerungen resultieren wiirden.

Eine Umkehrung einiger dieser Verschiebungen (alle
Frequenzen waren nicht zu verfolgen bzw. es waren
an ihnen keine Verinderungen zu beobachten) findet
man in den Gemischen von Methylalkohol und
Aceton. Die C-O-Frequenz von Methylalkohol bleibt
jetzt konstant, die Frequenz der C=O -Doppelbin-
dung von Aceton hingegen deutet durch ihre Ab-
nahme eine Auflockerung der C=O-Bindung an.
Ein Effekt an der C-O-Linie von CH,OH ist nicht
testzustellen; hingegen zeigt 11120 (OH) eine erheb-
liche Frequenzverringerung und damit ebenfalls eine
Auflockerung. Umgekehrt wie in CS,, zeigen die CH-
Schwingungen und die (C=0)-Schwingungen von
Aceton bei 787 und 1225 cm ! eine erhohte Frequenz
und damit auch erhohte Bindungsfestigkeit an.

Bekannt ist, dal CH,OH iiber H-Briicken assoziiert.
Wenn fiir CH,OH im Gemisch mit Aceton die O-H-
Bindung aufgelockert wird, so muf3 man schlieBen,
daB die zwischenmolekulare Bindung Methanol-Aceton
stirker ist als die der Methanolmolekiile unter sich.

S L.Onsager, ]J. Amer. chem. Soc. 58, 1486 [1936] ;
R. Mecke u. A. Reuter, Z. Naturforschg. 4a, 368
[1949].

Da in den gleichen Gemischen an der C=0O -Doppel-
bindung eine Bindungslockerung beobachtet wurde,
kommt man zu dem Schluf3, da3 die H-Briicken des
Methanol durch den Zusatz von Aceton je nach Kon-
zentration zerstort werden und das Mischassoziat
Methanol-Aceton iiber eine OH ... O=C-Briicke ge-
bildet wird (Abb.5). Der Grund dafiir, daf} es auf
Kosten der OH...OH-Briicken zu dieser Briicken-
bildung kommt, mag in der héheren Bindungsenergie
zu suchen sein. Es betrigt nimlich die Bindungs-
energie fiir OH . . . OH-Briicken etwa — 5000 cal/Mol,
fir OH...O0=C-Briicken etwa — 7000 cal/Mol.

Wenn aber die Bildung des
CH,OH ...0=C=(CH,),
Briicken

Mischassoziates
erfolgt, die QH...OH-
also durch OH...O=C-Briicken ersetzt

" CHs

CH3

Abb. 5. H-Briicke Aceton - Methylalkohol.

werden, erscheint es verstindlich, dal die Rickwir-
kung auf die CO-Bindung des Methanol in Ge-
mischen Aceton-Methanol so gering ist, daf3 sie nicht
in einer Frequenzinderung in Erscheinung tritt
(Abb. 5).

AuBerdem ist auch an Polarisations- und Volumen-
effektmessungen (s. 0.) festgestellt, daBl es in Ge-
mischen Aceton-Methanol zur Bildung eines Misch-
assoziates kommt. Auch dort lassen sich die Mef-
ergebnisse mit der Annahme von OH . .. O=C-Briik-
ken in Aceton-Methanol-Gemischen erkliren.

Nach den erwihnten Messungen sollte diese
zwischenmolekulare Bindung durch den Zusatz von
Schwefelkohlenstoff, also im terniren Gemisch, ge-
wissermafBen stirker hervortreten. Dies zeigt sich auch
an der Bestimmung der Frequenzverschiebung von
Ac 1707 cm™—" im terniren Gemisch: fiir gleiche Werte
von n,/n,+ ny im bindren und terniren Gemisch
ist — am deutlichsten fiir kleine Werte — die Ver-
schiebung im terniren Gemisch etwa 1,5-mal groBer
als im biniiren Gemisch. Immerhin ist der Effekt an
sich so klein, da3 dieser Schlu3 wegen der Streuung
der Frequenzmessungen erst durch die Existenz der
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Polarisations- und Volumeneffektmessungen berech-
tigt erscheint.

Die C-O-Linie des Methylalkohols zeigt, wie im
biniiren Gemisch mit Aceton, auch im terniren Ge-
misch keinen Effekt, und seine CH-Linie 1112 1if3t
sich wegen zu geringer Intensitit nicht verfolgen.
Gegeniiber den entgegengesetzt gerichteten Verschie-
bungen in den bindren Gemischen kompensieren sich
offenbar in den terniren Gemischen die an sich ge-
ringen Einwirkungen des Methylalkohols und
Schwefelkohlenstoffs auf die Linien 787 (C=0) und
1225 (CH) von Aceton. ’

II. Die Intensititsverhidltnisse

Die  Intensitit des Raman-Spektrums einer Sub-
stanz ist proportional der Anzahl der streuenden
Teilchen in der Volumeneinheit, also proportional der
Dichte. Will man das Streuvermdgen zweier Sub-
stanzen miteinander vergleichen, so wiirde dabei,
wenn das Streuvermodgen der Molekiile auch im Ge-
misch unveridndert wire, das Intensititsverhiltnis der
Linien beider Substanzen dem Konzentrationsver-
hiltnis proportional sein, also:

JA/JB = I\'nA/nB,

wo n , und ng die Molanteile bedeuten sollen.

Nun lassen sich, eben wegen der durch Superposi-
tion hervorgerufenen Stérungen, sélten alle Linien zu
einem Intensititsvergleich heranziehen, und man ist
darauf angewiesen, den Vergleich an einzelnen Linien
durchzufiihren. Bleiben die fiir eine Reinsubstanz
geltenden Intensititsverhiltnisse auch in den Ge-
mischen erhalten, so ist der Vergleich einzelner Linien
ein Mal fiir das Verhalten des Gesamtstreuvermogens,
andernfalls nur fiir bestimmte Schwingungen. Nun
konnten hier nicht alle, insbesondere nicht die schwa-
chen Linien iiber den ganzen Konzentrationsbereich
mit gleicher Genauigkeit verfolgt werden, aber inner-
halb der sich insbesondere fiir die schwachen und
durch Superposition gestérten Linien erweiternden
Fehlergrenzen blieb das Intensititsverhiltnis der
Linien der Reinsubstanzen auch in den Gemischen
erhalten. Das wiirde bedeuten, dafl das Intensitits-
verhiltnis zweier Linien verschiedener Substanzen
auch Aussagen iiber das Gesamtstreuvermégen zu-
laBt.

Die Intensititen von Raman-Linien sind proportional

Y 1{da ) .
(ry £ ;) my% wo m, = Q(T%)OQIEO bedeutet, » die

Frequenz der Erregerlinie, v, die Raman-Frequenz,

(de/dq;)o die diesbeziigliche Anderung der Polarisier-
barkeit, Q; die Schwingungsamplitude und E die
Amplitude der Erregerwelle. Sind nun die zu ver-
gleichenden Linien, wie in unserem Fall, um nur
wenige cm—!, also etwa 0,3% verschoben, so diirfte
das, wenn nur eine Linie verschoben und die andere
nicht verschoben ist, beim Intensititsvergleich der
beiden Linien am Faktor (v,+»;)* etwa 0,2% aus-
machen, was bereits unterhalb der fiir Intensitiits-

. messungen einige Prozent betragenden Fehlergrenze

liegt. Wenn sich also zeigt, da3 das Streuvermogen
einer Substanz durch eine Beimischung merklich ge-
indert wird, so wire diese Tatsache auf eine Ande-
rung von m,, zuriickzufithren.

Wihlt man nun zum Intensititsvergleich je eine
Linie zweier Substanzen, so ist bei konstant bleiben-
den Streuverhiltnissen:

J() [ J(vy) = kyo 1y iy

und
J(l’a) nb
J (I‘b) na

eine Konstante ist.

=kyy, won,+n, =1 und k,,

Die Abweichung von dieser Konstanz ist ein Maf3
fir die Anderung des Streuvermogens.

Diejenigen Linien, an denen hier der Intensitits-
vergleich durchgefiihrt werden konnte, waren die
Linien 1033 cm—! von Methylalkohol, 1707 cm—?! von
Aceton und 654 cm—! von Schwefelkohlenstoff, im
folgenden mit M, A und C bezeichnet. Um zunichst
eine Ubersicht iiber das allgemeine Verhalten zu ge-
winnen, sind in Abb.6 die Intensititsverhiltnisse
Syl Iyl Je undJ,/Jy fiir die bindren Gemische
in Abhingigkeit von den Molanteilen CS, bzw.
Methanol als Beimischung in logarithmischem Maf3-
stab eingetragen, fiir die terniren, in denen das Ver-
hiltnis der Molanteile ng/(ng + ny) konstant war,
als Funktion des Molanteiles n,/(n, T ny+ ng).

Die gebrochen gezeichneten Kurven erhilt man aus
den Kurven fiir die terniiren Gemische, wenn man die
Intensititsverhiiltnisse der betreffenden Linien nicht
als Funktion des Molanteils n, , sondern als Funktion
der tatsiichlich im betreffenden Gemisch mit n,+ ny
+ ng=1 enthaltenen Anteile ny/(n,+ ny) bzw.
ne/(ny T ng) auftrigt, wobei man wegen der Kon-
stanz von ng/(nyt ne) zu diesem einen Wert als
Folge der Aceton-Beimischung mehrere erhilt. Diese
Kurven sind mit denen der bindren Gemische direkt
vergleichbar und zeigen die Erh6hung des Intensitiits-
verhiltnisses ./4/-/y; infolge eines CS,-Zusatzes zu
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Abb. 6a. Konzentrationsabhiingigkeit des Intensititsver-

hiltnisses der Linie 1033 cm—! von Methvlalkohol zur

Linie 654 cm—! von Schwefelkohlenstoff (Ja/J ¢) in biniiren

Gemischen (0—o0) Methylalkohol - Schwefelkohlenstoff und
terniren (e —e) mit Aceton.
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Abb. 6b. Konzentrationsabhiingigkeit des Intensitédtsver-

hiltnisses der Linie 1707 cm—! von Aceton Zur Linie 654

von Schwefeikohlenstoff Ja/J¢ in binaren Gemischen Ace-

ton - Schwefelkohlenstoff (0—o) und terniren (e — ) mit
Methylalkohol.

(A, M) und die Erniedrigung von J///. infolge einer
Methanol-Beimischung zu (A, C). Die Kurven J//,,
Jo Jyund Jy/J, sind der Ubersichtlichkeit wegen
nicht eingetragen, da sie als reziproke Werte selbst-
verstindlich sind.

Einen speziellen Einblick gewinnt man, wenn man
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Abb. 6¢. Konzentrationsabhiingigkeit des Intensititsver-
hiltnisses der Linie 1707 cm—! von Aceton zur Linie
1033 em—* von Methylalkohol J 4 /Jy in biniren Gemischen
Aceton - Methylalkohol (0—0) und terniiren (e — o) mit
Schwefelkohlenstoff.
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Abb. 7. Konzentrationsabhiingigkeit des relativen Streu-
vermogens der Substanzen Aceton, Methylalkohol und
Schwefelkohlenstoff aus dem Intensitiitsvergleich der
Raman - Frequenzen 1707 cm—! (A), 1033 cm—! (M),

654 em—* (C). o—o binire Gemische, (e —e )terniire Ge-
mische.
» g,y

nicht J/,/J, , sondern J, ~'“a =k, auftriigt, das bei

gleichbleibendem Streuvermigen einen konstanten
Wert haben sollte. Dies ist in Abb.7 durchgefiihrt,
und zwar sowohl fiir die biniren wie fiir die ter-
nidren Gemische.
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Schwefelkohlenstoff ? Methylalkohol Aceton
‘ — — — ]
| | |
vgem ' Jg | Jgen E rg cm ! Jx 1 Jgem vgem ' | Jp Jgem
\ i [ | \ \ [ -
6452 | 2 2,3 1033 6 6 | 390 2 | 04
653,5 . 10 10 1112 1 ‘ 0,4 489 1 0,3
7945 4 0,15 0,4 1164 0,5 0,2 528 3 1,2
802,5 0,9 0,2 1360 1 ’ 0,4 ‘ 787 8 | 8
‘ 1462 5 | 2 903 0. | 06 |
2835 10 20 | 1068 3 | 07 |
2913 1 | ~o0 | 122 5 12 |
2944 8 | 8 1346 1 0,6 !
2989 3 [ 1 1429 5 2
3380 — — 1707 5] | 2,6
: 2690 05 | —
2846 0 1,3
2922 12 20
2965 5 33
| ' | 3006 4 36
- ! - — —
Tab. 1. Raman-Schwingungsfrequenzen der Reinsubstanzen und ihre Intensititen nach Kohlrausch?®
(Jg) und eigenen Messungen (Jgem).

Hier zeigt sich nun besonders deutlich, daf3 von
einer Konstanz des Streuvermégens in Gemischen
keine Rede sein kann’. Besondere Beachtung ver-
dienen diejenigen Stellen, an denen eine groBle Ab-
weichung von der Konstanz auftritt. Fiir das Intensi-
titsverhiltnis ergibt sich bei geringem Aceton-Gehalt
ein Minimum, also gerade-dort, wo auch die gréfite
Frequenzverschiebung gemessen wurde, jedenfalls so-
weit sie sich bis zu geringen Konzentrationen ver-
folgen lieB. Im terniren Gemisch tritt das Minimum
an der gleichen Stelle auf, bei ungefihr der gleichen
Zusammensetzung ist auch der bereits oben erwihnte
Volumeneffekt besonders grof3 und das nach Onsager
berechnete Dipolmoment hat bei ungefihr der glei-
chen Konzentration ein Minimum. Man darf also
wohl annehmen, daf3 eben diese Gemischzusammen-
setzung fiir die Anlagerung Aceton-Methylalkohol
mindestens im terndren Gemisch kritisch ist.

. o " .
Die Kurve — - fiir das ternire Gemisch
JM N

(A, M, C) liegt iiber derjenigen fiir das binire (A, M).
Auf welche Substanz-Komponente dies im einzelnen
zurtickzufiihren ist, 148t sich infolge der komplizier-
ten Verkniipfung der verschiedenen Kurven nicht
ohne weiteres sagen. Das gleiche gilt fiir die tibrigen
Kurvenpaare. Es zeigt sich aber, daB — im Gegen-

J M N
satz zu dem Vergleich Y die Kurve AR
M Ma c "a

fiir das ternire Gemisch (A, C, M) unter derjenigen fiir

7 Derartige Messungen wurden auch von W. Otting,
Diss. Gottingen 1946, an anderen Substanzen durchgefiihrt.
Die Ergebnisse sind ganz dhnlich.

das binire (A,C) liegt, da3 also hier der Zusatz der
dritten Mischungskomponente, nimlich Methylalkohol,
eine erhebliche Verringerung des Streuverhiltnisses
zur Folge hat.

Beachtung verdient weiter das Verhiltnis Jy/J,
das wegen der Mischungsliicke nur in einem schmalen
Konzentrationsbereich bei grofen Methylalkohol-
konzentrationen mefbar ist. (Das Gebiet kleinster
Methylalkoholkonzentrationen, das auf der andern
Seite der Mischungsliicke liegt, ist wegen der dort zu
geringen Intensitit der CH;OH-Linien hier unzu-
ginglich). Bei einem geringen Zusatz von CS, steigt

Ty ne

im biniren Gemisch das Streuverhiltnis -
C M

steil an, um dann ungefihr konstant zu verlaufen. Es
verhilt sich also CH,OH bei CS,-Zusatz grundsiitz-
lich anders als Aceton. Setzt man nun einer Mischung

mit konstantem Verhiltnis ny/n s Aceton hinzu, so
J
M

ZW, ——

Jn e
stellt man keineswegsKonstanz von — ——
Jo iy Jo

fiir jeden Aceton-Zusatz fest, sondern einen Verlauf
mit einem Minimum bei n, ~ 0,25, der fiir ny — 0
gerade den aus den biniren C, M-Gemischen bekann-
ten Wert fiir n /(ny+ ng) = 0,1705 anzeigt. Nimmt
man gleichbleibendes Streuvermdgen von Schwefel-
kohlenstoff an, so kénnte die relative Abnahme der
Intensitit der Methanollinie in Schwefelkohlenstoff
bei Aceton-Zusatz die Zunahme des Verhiltnisses
J,//y im ternidren Gemisch (A, M, C) gegeniiber dem
binidren aus Aceton und Methanol erkliren.

Im groBen und ganzen handelt es sich um Ab-
weichungen der Intensititsverhiltnisse von der Kon-
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stanz von meist mehr als 50%. Dieser hohe Betrag
148t sich keinesfalls durch die mit den beobachteten
Frequenzverschiebungen verkniipften geringen Inten-
sititsinderungen A4 [(v, * »,)*] erkliren Da die In-
tensitit einer Linie empfindlich mit der Anderung
(32/3q;), der Polarisierbarkeit mit der Kernschwin-
gung verkniipft ist, mul man daher annehmen, daf3
kleine Anderungen der Kernschwingungen bzw. des
Bindungszustandes u. U. eine verhiltnismifBig grofle
Anderung der Intensititen zur Folge haben.

Das auffiillige Verhalten des Streuvermogens von
Aceton gegeniiber Methanol, das bei fast dem glei-
chen Konzentrationsverhiltnis n,/(n,+n,) ~ 0,2
ein Minimum besitzt, bei dem auch der grof3te nega-
tive Wert des Volumeneffektes liegt (zwischen 0,2
und 0,3), gibt AnlaB zu dem Schluf3, daf3 das Assoziat
Aceton-Methylalkohol vorwiegend aus einem Mole-
kiil der ersten und vier Molekiilen der zweiten Sorte
besteht. Man konnte sich das etwa nach Art der
Abb. 8 vorstellen. Dann li8t sich auch das Minimum
des Streuvermdgens von Aceton gegeniiber Methyl-

alkohol bei n, /n ~ 0,2/0,8 wohl dadurch erkliren,

daB der Faktor (32/3¢;), des Aceton-Molekiils durch
dessen ,,Einbettung” in Methanolmolekiile im Sinne
einer Verkleinerung stirker beeinfluBt wird als der
entsprechende Faktor der infolge der Assoziation
einzeln nicht so stark beeinfluBten Molekiile des
Methylalkohols.

In Tab. 1 sind die Raman-Schwingungsfrequenzen
der. Reinsubstanzen und ihre Intensititen nach den

Angaben von K. W.F.Kohlrausch?®(/g) und den
hier durchgefithrten Messungen (/) angegeben.
In Tab. 1 fillt auf, daBl zunichst fiir die hohen
Frequenzen bei Methylalkohol und Aceton eine
wesentlich grofere Intensitit bestimmt wurde, als sie
von Kohlrausch nach fritheren Messungen anderer
Autoren angegeben wird. Da hier die Schwiirzungs-
kurve nur in zwei Wellenlingenbereichen bestimmt
CH;  CHy

CH; CH,

c

0
" ' "’ ““ H 0
0 O H -OH
™ H o 0
CHy CH3

Abb. 8. Assoziation Aceton - Methylalkohol.

wurde, konnte dies auf die nicht geniigend beriick-
sichtigte Wellenlingenabhiingigkeit der Plattensensi-
bilitit zuriickzufiihren sein. Offenbar aber ist das
nicht der einzige Grund, denn es sind in beiden
Spektren auch die Intensititsunterschiede zwischen
benachbarten Linien hiufig wesentlich grofer als die
sonst angegebenen Werte, so da} man die Abwei-
chungen zum grofSen Teil wohl doch auf die friiher
schon erwihnte unterschiedliche Methode in der Be-
stimmung der Intensititen zuriickfiihren muf.

Die qualitative und quantitative Analyse der isomeren Hexachlorcyclohexane
mit Hilfe der Raman-Spektroskopie
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Die Raman-Spektren der isomeren Hexachlorcyclohexane in Tetrahydrofuran und Benzol
wurden bestimmt. Aus Gemischen von a- und y-Hexachlorcyclohexan verschiedener Zusammen-
setzung in den genannten Losungsmitteln wurden Eichkurven fiir die Veréinderung der Inten-
sititsverhiltnisse von Schliisselfrequenzen der beiden Isomeren mit der Konzentration auf-
gestellt. Mit Hilfe dieser Eichkurven wurden technische Proben der Isomeren-Gemische analy-
siert. Die dabei notwendige Vorbehandlung der Substanzen, der Analysengang und die End-
auswertung werden beschrieben. Bei einer Dauer einer Analyse zwischen 12 und 20 Stdn.
wurde eine Analysengenauigkeit von + 3—4% absolut erreicht. Die Fehlerquellen werden
diskutiert und die Méglichkeiten und Aufgaben einer spektroskopischen Strukturaufklirung

der Isomeren behandelt.



