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Beim Chloroform und einigen Chloroform-Losungen wurden die differentiellen Intensititen
und Profile der Raman-Linien und ihre Verschiebungen gegeniiber den Linien des reinen Chloro-
forms untersucht und daraus Schliisse beziiglich der Anderung der Polarisierbarkeit und der
Bindungsmomente des Chloroforms durch die zwischenmolekularen Wechselwirkungen gezogen.

Bekanntlich dndert sich das IR-l1und Raman-
Spektrum 2: 3 von Losungsmitteln durch die Wechsel-
wirkung des Losungsmittels mit gelosten Sub-
stanzen. So verschiebt sich die Frequenz der charak-
teristischen Schwingung der C—H-Bindung des
Chloroforms bei Anwesenheit von Athylither oder
Dioxan zu kleineren Werten2. Eine Verschiebung
in entgegengesetzter Richtung wurde bei Anwesen-
heit von Phosphoroxychlorid beobachtet. Dagegen
haben Athylalkohol und Aceton, und auch die
Temperatur keinen nennenswerten Einfluf. Es
machte sich ein ziemlich starker Einflull der Kon-
zentration auf die diskutierte Frequenz bemerkbar.
Die Diskussion? beschrankte sich auf die Schwin-
gung der C—H-Bindung, da die Schwingungen der
iibrigen Bindungen in CHCl3 keinen Anderungen
unterlagen.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Arten
von N-Glykosiden, und zwar N-Arabinosyl-p-Chlor-
anilin4 und N-Xylosyl-p-Chloranilin5 verwendet.
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Die N-Glykosid-Molekiile sind wesentlich grof3er
als die Molekiile des Chloroforms. Die beiden Arten
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von N-Glykosiden unterscheiden sich durch die
rdumliche Anordnung der Zuckerringe und ihre
elektrischen Eigenschaften.

Die Untersuchungen wurden bei Konzentrationen
im Bereich zwischen 0,0071 und 1,1140 durch-
gefiihrt.

Apparatur und MeBverfahren

Die Aufnahme der Ramen-Spektren erfolgte mit einem
Drei-Prismen-Spektrographen von C. Zeiss auf Raman-
Platten vom Typ ORWO-RO1. Als Erregungslichtquelle
diente die Hg-e-Linie 4358,3376 A eines Hanauer Mittel-
druck-Hg-Brenners (Typ Q—700). Hierzu wurde eine
Raman-Lampe mit elliptischen Reflektoren, wasser-
gekiihlten Hg-Brennern und einer iiblichen Streurohr-An-
ordnung entwickelt. Die zu untersuchenden Substanzen
konnten wihrend der Belichtung bei einer konstanten
Temperatur von + 16 °C gehalten werden. Die quantitative
Auswertung der Spektrogramme erfolgt mit einem Schnell-
photometer von C. Zeiss.

Die Wellenlingen der Raman-Linien wurden
nach der Formel von Hartmann errechnet

Az = Ao+ ¢/(s0 + 8z)%. (1)

Dabei sind g, x und sg Konstanten, die aus den mit
einem Komparator abgelesenen Abstéinden der Ver-
gleichslinien 1 —=4339,235 A und 13=4916,036 A
von der Linie 2; = 4108,066 A rechnerisch bestimmt
wurden; @ konnte gleich eins gesetzt werden; s, ist
der Abstand einer gegebenen Raman-Linie von der
Linie 2; =4108,066 A.

3 Z. Sm1atacz u. J. SOKOLowsKI, Roczniki Chem. (Ann.
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Die auf diese Weise gefundenen Wellenlingen
wurden nach der Formel von OpLER® in Wellen-
zahlen » umgerechnet:

v=wv+0—1/4. (2)

Dabei ist 1 die Wellenldnge einer Raman-Linie in
Luft; »0=22938,094 cm~1 die Wellenzahl der
Hg-Linie 4358,3376 A im Vakuum und § ein
Korrekturglied fir die Umrechnung von Raman-
Linien, gemessen in Standard-Luft (trocken, COs-
frei, 15°C, 760 mmHg), auf Wellenzahlen im
Vakuum. Die einzelnen Werte wurden ausé (Tabelle
21, S. 230) entnommen.

Analysiert wurden die differentielle Intensitat
und das Profil der Raman-Linien sowie die Wellen-
zahldifferenzen gegeniiber den Raman-Linien des
reinen Chloroforms.

Die Faktoren, die das Profil der registrierten
Raman-Linien bestimmen, nidmlich das natiirliche
Profil der Raman-Linie, das Profil der Erreger-
Linie, das apparative Linienprofil des Spektral-
apparates, die Ausgangsspaltbreite und die Regi-
strierbedingungen, und die sich daraus ergebene
SchluBfolgerungen sind in Bezug auf die verwendete
Apparatur in den Arbeiten? und 8 behandelt worden.
Eine Bestimmung der absoluten integrierten Inten-
sitit und der relativen integrierten Intensitat ist
infolge des storenden Untergrundes mit zu groBen
Fehlern behaftet und wurde aus diesem Grunde
unterlassen. .

Auswertung der Ergebnisse

In den Abb. 1, 2 und 3 sind die Raman-Spektren
von reinem Chloroform und den beiden Chloroform-
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Losungen dargestellt. Daraus sind die differentiellen
Intensititen und Profile der einzelnen Raman-
Linien sofort zu entnehmen.

Die nach der Formel (2) errechneten Wellenzahlen
sind in Tab. 1 angegeben. Alle Daten beziehen sich
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Abb. 1. Photometerkurve des Raman-Spektrums von
Chloroform.

Abb. 2. Photometerkurve des Raman-Spektrums von
Chloroform- und N-Arabinosyl-p-Chloranilin-Lésung.

Abb. 3. Photometerkurve des Raman-Spektrums von
Chloroform- und N-Xylosyl-p-Chloranilin-Losung.

fBereich Wellenzahl » in em~1 der Schwingungen des CHCl3-Molekiils
rein in Losung mit N-Arabinosid  in Losung mit N-Xylosid
Stokesscher VY01 = 259,8 :}: 0,7 VAl = 258,7 =+ 0,7 VK1 — 209,8 + 4,8
Bereich vo2 = 364,44 4+ 0,7 vas = 351,6 + 0,7 vge = 311,3 + 1,4
vo3 = 665,2 4+ 0,6 vag = 664,6 + 0,7 vg3 = 455,6 + 1,8
voa = 758,4 + 2,6 vaga= 754,54+ 3,2 hochstwahrscheinlich vga >4
vos = 1211,7 + 1,7 vas = 12114 + 3,0 wird nicht beobachtet
voe = 3020,4 + 2.4 vae = 3022,6 + 3,2 vke = 3027,3 + 6,0
Anti- vo1 = vo1 (8. stark) va1 = va1 (schwach) vk1 — wird nicht beobachtet
Stokesscher vo2 = vo2 (stark) va2 = va2 (schwach) vk2 = vK2 (s. schwach)
Bereich vo3 = vo3 (schwach) vA3 = vA3 (s. schwach) vk3 — wird nicht beobachtet

Tab. 1. Wellenzahlen der Raman-Linien des CHCl3-Molekiils im reinen fliissigen Zustand und in Lésungen.

6 J. BRANDMULLER u. H. MOSER, Einfithrung in die Raman-
spektroskopie, Dr. Dietrich Steinkopff Verlag, Darmstadt
1962 (Tabelle III, S. 448).

7 L. WOLINSKI, Zeszyty Nauk. Wyzszej Szkoly Pedagog.
Gdansk, Matem. Fiz. Chemia 11, 960 [1968].

8 L. WoLINSKI u. Z. TRUMPAKRAJ, Zeszyty Nauk. Wyzszej
Szkoly Pedagog. Gdansk. Matem Fiz. Chemia, wird 1969
erscheinen.
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Loésung von Chloroform
und N-Arabinosid

Lésung von Chloroform
und N-Xylosid

Tab. 2. Wellenzahldifferenzen Av in cm~1 gegen-
iiber den Raman-Linien des reinen Chloroforms

im Falle der Lésung mit N-Arabinosid (vo; — vs)
und der Losung mit N-Xylosid (voi — vki)-

vor —va1 =+ (L1 £ 14)emt vy — vg1 = + (50,0 & 5,5) cm~?
vo2 — Va2 = + (2,8 4+ 1,4) cm™1 vo2 — ¥k2 = + (53,1 4 2,1) em—1
vo3 — va3 = + (0,6 & 1,3) em™1 o3 — vg3 = 4 (209,6 4 2,4) cm~!
Vo4 — vaa = + (3,9 + 5,8) cm™1 wird nicht beobachtet

vo5 — va5 = + (0,3 4+ 4,7) ecm™1 wird nicht beobachtet

vo6 — a6 = — (2,2 4 5,6) cm™1 vos — vk = — (6,9 £ 8,4) cm™1

auf die maximale Konzentration von 1,1140.
Grollere Konzentrationen bewirkten eine Unter-
driickung des gesamten Profils des Raman-
Spektrums durch die Lumineszenz der Substanzen.

Die in Tab.1l angegebenen Wellenzahlen fiir
CHCI;3 unterscheiden sich etwas von den Literatur-
werten. Dies rithrt von der Ungenauigkeit der For-
mel (1) her. Die Diskrepanz kann insofern als be-
langlos angesehen werden, als es sich hier nicht um
Absolutwerte von Wellenzahlen handelte, sondern
nur um Wellenzahldifferenzen, hervorgerufen durch
zwischenmolekulare Wechselwirkungen.

In Tab. 2 sind die Wellenzahldifferenzen zu den
in Frage kommenden Raman-Linien des reinen
CHCl3 angegeben.

Wie aus Abb. 2 zu entnehmen ist, sind im Falle
einer Losung aus Chloroform und N-Arabinosid alle
Raman-Linien von CHClg im Vergleich zu den
Raman-Linien des reinen CHClz (Abb.1) ge-
schwicht. Diese Erscheinung tritt noch viel stiarker
hervor im Falle der Losung aus Chloroform und
N-Xylosiden (Abb. 3) bei vergleichbarer Konzen-
tration.

Beachtenswert ist auch folgendes: Vergleicht man
die differentielle Intensitat I der Anti-Stokesschen
Raman-Linie v, des reinen CHCl3 mit der benach-

barten Hg-Linie (1 =4314 A) — siehe Abb. 1 — so
findet man I(vy)>I(Hg). Dagegen ist in den
Chloroform-Losungen I (Hg)> I(vk,) und I(Hg)
> I1(v},). In der Lésung mit N-Xylosid wird die
vg;-Linie so stark geschwicht, daB3 ihre differentielle
Intensitét I (vg,) praktisch verschwindet. Die Kon-
zentration ist dabei ohne jeden Einflul3.

Dies laf3t sich auf Grund der Beeinflussung der
Bindungsmomente im CHCl3-Molekil durch die
groBen Molekiile der N-Glykoside erklaren. Dabei
scheinen die Molekiile des N-Xylosids viel aktiver
als die des N-Arabinosids zu sein.

Die Intensitit einer Raman-Linie? ist ein Mafl}
fiir die Unpolaritat einer Bindung, und da sie dem
Quadrat der Ableitung der Polarisierbarkeit pro-
portional ist,

I(Vl) = I((aa/ar);-ro, v;) > (3)

sind — wegen der Verringerung der differentiellen
Intensitat aller Raman-Linien — bei dem der
zwischenmolekularen Wechselwirkung ausgesetzten
CHCI3-Molekiil die Bindungsmomente w (vk) groBer
und die Polarisierbarkeiten o (1) kleiner als im
freien CHCl3-Molekiil.

9 M. W. WoLKENSTEIN, Struktur und Physikalische Eigen-
schaften der Molekiile, B. G. Teubner Verlagsgesellschaft,
Leipzig 1960.



