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The Raman band shapes of »; of CDCl; and CH,l in the
pure liquids and their mixtures are studied. The CH3I mode
shows a broadening in the mixtures with a maximum at a
mole fraction of about 0.5, whereas the v, band of CDCl,
shows a splitting in the mixture. The different behaviour of
the two Raman bands is discussed briefly.

Von Bondarev und Mardaeva [1] sowie Fujiyama
u.a. [2] wurde anhand IR-spektroskopischer Unter-
suchungen gezeigt, daf} in binédren fliissigen Mischun-
gen immer dann deutliche zusatzliche Verbreiterun-
gen von Molekiilschwingungsbanden bei mittleren
Konzentrationen auftreten, wenn sich die Anregungs-
frequenz einer bestimmten Normalschwingung mit
zunehmender Verdiinnung der betr. Komponente
stark verschiebt. Dieser Befund wurde als Anzeichen
dafiir gedeutet, dal die individuellen schwingungs-
angeregten Molekiile eine Schwingungsfrequenz be-
sitzen, die nur von der Zusammensetzung der nach-
sten Nachbarschaft derselben abhiangt und nicht die
mittlere makroskopische Zusammensetzung der Mi-
schung widerspiegelt. Diese Vorstellung widerspricht
zwar der alteren KBM-Theorie [3, 4], steht aber im
Einklang mit der Annahme, daf} nicht allzu weitrei-
chende intermolekulare Wechselwirkungen fiir die
Verschiebung der Molekiihlschwingungsfrequenzen
verantwortlich sind. Arndt u.a. [5] haben darauf
hingewiesen, dall man solche Effekte besser raman-
spektroskopisch untersucht, weil dann die Moglich-
keit gegeben ist, die Umorientierungsverbreiterung
der Banden zu eliminieren. Diese konnte die Resul-
tate verfalschen, weil sie selbst konzentrationsabhan-
gig ist. Bisher ging man bei der Interpretation der
zusatzlichen Breite davon aus, dal} in den Fallen, in
denen die mittlere Zusammensetzung der 1. Koordi-
nationsschale der makroskopischen Konzentration
entspricht, die individuellen Zusammensetzungen
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etwa einer Gauf}-Verteilung gehorchen. Dieser Vor-
stellung (die bei einigermaflen idealen Mischungen
realisiert sein sollte) entsprache lineare Abhéngig-
keit der Maximumsfrequenz von der Konzentration
und etwa Gauflsche Form fiir das zusétzliche Ver-
breiterungsprofil bei mittleren Konzentrationen,
wenn man einen Mittelungsprozel durch Platzwech-
selvorginge aus der bzw. in die 1. Koordinations-
schale zunidchst vernachlassigt. Fiir die halbe Breite
des Gaullschen Zusatzprofils wurde die Beziehung

Ay, () = (2In2-2(1 —z) N71) '

. Dnax

i (1)

angegeben [1, 2]. x ist der Molenbruch der entspre-
chenden Mischungskomponente und N die Anzahl
der Molekiile beider etwa gleich grofer Spezies,
deren Wechselwirkung mit dem aktiven Molekiil fiir
dessen individuelle Schwingungsfrequenz verant-
wortlich ist. In fast allen bisher untersuchten Fallen
ergaben sich mit (1) fir N Werte von etwa 10, was
mit der Anzahl der Molekiile in der 1. Koordination
vertraglich ist.

Hier sollen Resultate vom fliissigen System
Methyljodid-Deuterochloroform vorgestellt werden.
Abbildung 1 zeigt, daf} die Maximumsfrequenz der
symmetrischen CH-Streckschwingung von CH;l linear
von der Konzentration abhdngt. Das Grundprofil
dieser Bande in der reinen Flussigkeit und bei hoher
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Abb. 1. Abhiingigkeit der Maximumsfrequenz der Methyl-
jodid »;-Bande ——---— sowie der zusitzlichen Halbwerts-

breite dieser Bande von der Konzentration bei

293 K.
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Abb. 2. Abhingigkeit der Maxima der »;-Bande von
Deuterochloroform von der Konzentration bei 293 K.

Verdiinnung zeigt Lorentz-Form. Bei mittleren Kon-
zentrationen nimmt mit zunehmender Breite der
GauB3-Charakter stark zu, so dal}, wie oben beschrie-
ben, das Zusatzprofil angenéhert in Gaufl-Form an-
genommen wird. Die nach Rautian [6] gewonnene
Breite desselben ist ebenfalls in Abb. 1 aufgetragen.
Das Resultat entspricht vollig den bisherigen Unter-
suchungen dieser Art. Auch hier wird mit (1) das
N zu etwa 10 bestimmt, was nach bisheriger Inter-
pretation fiir das betrachtete System eine annahernd
willkiirliche Molekiilverteilung ohne besondere Nah-
ordnungseffekte bedeutet. Zu erwéhnen ist, dal bei
tieferen Temperaturen (213 K) der GauBcharakter
der Banden bei mittlerer Konzentration noch leicht
zunimmt, was anzeigt, daf} der Einflul von Platz-
wechselvorgiangen bei hoheren Temperaturen merk-
licher wird.

Véllig anders als die Methyljodid »,-Bande verhalt
sich die der CD-Streckschwingung des Chloroforms
(ebenfalls »,). Abbildung 2 zeigt, dall sich die
Schwingungsfrequenz bei starker Verdinnung eben-
falls um ca. 11 cm™ verschiebt, aber lineare Konzen-
trationsabhéngigkeit wird nicht beobachtet. Statt
dessen erhalt man Profile mit 2 Maxima (Abb. 3),
deren Interpretation bis jetzt noch Schwierigkeiten
bereitet. Zunachst bedeutet das nur, da3 die CD-Bin-
dungen der Chloroform-Molekiile zwei typisch ver-
schiedene Wechselwirkungen erleiden, d. h. zwei ty-
pische Nahordnungen ,sehen“, wobei es sich um
Konzentrations- oder Orientierungseffekte handeln
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Abb. 3. Profil der »;-Bande von Deuterochloroform beim
Molenbruch #¢per; = 0,75 und 293 K.

kann. Eine Erklirung im bisherigen Sinne wiirde
bedeuten, dal CDCl; hauptsichlich zwei verschieden
zusammengesetzte 1. Koordinationsschalen besitzen
wiirde, die sich z. B. fiir x = 0,5 aus den gestrichelten
Linien der Abb. 2 konstruieren lieen. Eine andere
Erklarung wiirde sich mit der Annahme anbie-
ten, dall der effektive Wechselwirkungsbereich der
D-Atome im Chloroform so klein ist, dal darin
meist nur ein Molekiil Platz findet und, je nach-
dem ob es sich dabei um ein CHl- oder CDCl;-
Molekiil handelt, die hohere oder die niedrigere
Schwingungsfrequenz angeregt wird. Fiir diese An-
nahme sprechen u. a. die Resultate, die fiir diese »;-
Schwingung des Chloroforms in der Mischung mit
CS, erhalten wurden [5, 7]. Hier wurde zwar keine
Aufspaltung beobachtet aber die Beziehung (1)
liefert Werte um 2 bis 4 fir N, was anzeigt, daf}
nicht die volle 1. Koordination von dieser Schwin-
gung ,gesehen* wird, sondern nur die dem D- bzw.
H-Atom benachbarten Molekiile. Das Aufspaltungs-
verhalten in der Mischung mit CHgl kénnte dann
evtl. in der Existenz schwacher Wasserstoffbriicken
der Art Cl;C—D...JCH; zu suchen sein. Wenn ein
CH;I-Molekiil in die Nahe des D-Atoms kommt,
konnte der Energiegewinn bei Briickenbildung be-
wirken, da} die andere Molekiilsorte zunichst ver-
drangt wird. Weitere Untersuchungen dieser Art
kombiniert mit thermodynamischen sind notwendig,
um das Problem befriedigend zu klaren. Dabei sollte
nicht nur die zusatzliche Breite betrachtet werden,
sondern die vollstindige Profilfunktion, um auch
dynamische Aussagen zu erhalten. Auf die Moglich-
keit des Einsatzes von verschiedenen Sondenmole-
kiilen, die in geringer Konzentration den bindren
Mischungen zugegeben werden, wird hingewiesen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft haben wir
fiir Sachmittelzuwendungen, die diese Untersuchun-
gen ermoglichten, sehr zu danken.
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