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Yorwort.

Dank der Einfachheit der Beobachtungsmethodik hat sich in
der seit der Entdeckung (28. II.1928) des neuen Effektes ver-
flossenen kurzen Zeit ein Erfahrungsmaterial angesammelt, dessen
Umfang selbst fiir das jetzige Arbeitstempo erstaunlich genannt
werden kann. Es ist, auch wenn man von Anfang an mitgearbeitet
und die Literatur (z. B. als Referent der Physikal. Berichte)
griindlich verfolgt hat, nicht mehr leicht, ohne langwieriges Nach-
suchen zu sagen. was schon erschopfend bearbeitet wurde und
wo fithlbare Liicken bestehen.

Es schien darum an der Zeit, das bisher Erreichte zu sammeln
und zu ordnen und als Grundlage fiir die rationelle Weiterarbeit
bereitzustellen. Der Zeitpunkt schien auch deshalb giinstig, weil
man den Eindruck gewinnt, als ob die erste stiirmische Entwick-
lung voriiber. der erste leichte Gewinn eingeheimst sei und die
weitere experimentelle Forschung sich mehr nach der Tiefe, als
so wie bisher nach der Breite erstrecken wiirde.

Man braucht nicht zu firchten, daf es experimentell nichts
mehr zu tun gibe: im Gegenteil! Trotz der groBen geleisteten
Arbeit fehlt noch viel zu jener Vollstandigkeit des Erfahrungs-
materials. von der man eine Erleichterung fiir die Schwierigkeiten
der theoretischen Deutung erhoffen kann: dabei werden viele der
Beobachtungen revidiert, mit besseren Mitteln, mit groBerer Ge-
nauigkeit und womdglich am Gaszustand wiederholt werden
miissen. Die Polarisations- und Intensititsfragen wurden bisher
gerade nur gestreift ; Einzelprobleme, wie der Einflul der zwischen-
molekularen Krifte, die Feinstruktur der Streulinien u.a.m.
warten auf exakte Bearbeitung. Und endlich werden neue Ge-
biete zu erschlieBen sein, wie etwa das Verhalten der Molekiile
wihrend der chemischen Reaktion, die Verfolgung von Umlage-
rungen und dhnliche chemisch-kinetische Probleme.



v Vorwort.

Trotz — oder vielleicht wegen — dieser Liicken ist das Experi-
ment der Auslegung weit voraus. Nicht ein Zehntel dessen, was
aus den Schwingungsspektren der Molekiile herausgelesen werden
konnte, wurde bisher ausgeniitzt; und auch dabei handelt es sich
zum Teil um tastende Deutungsversuche, von denen vielleicht
manche der spiteren Kritik und Erfahrung nicht standhalten
werden konnen.

So ist dieses Buch zwar wahrscheinlich an einer Stufe der
Entwicklung dieses neuen Forschungsgebietes, aber an einer un-
teren Stufe geschrieben worden und kann nichts Abgeschlossenes
geben. Sein Zweck ist, als Hilfs- und Nachschlagebuch zu dienen
fiir diejenigen, die sich mit Ramanspektren und den aus ihnen
fiir den Molekiilbau zu gewinnenden Aussagen befassen wollen;
es soll dem Anfinger den Uberblick iiber die verstreute Literatur
und die bereits bestehende Vielheit von Erfahrungen erleichtern
und soll zeigen, wie das Tatsachenmaterial bis jetzt zu Schliissen
verwendet wurde. Und endlich soll das Buch zur Mitarbeit ein-
laden und um Helfer werben; insbesondere um Helfer aus den
Kreisen der Chemiker, deren Erfahrung und Intuition unentbehr-
lich ist in einem Arbeitsgebiete, das wie kaum ein anderes zur
Hoffnung berechtigt, quantitative Aufschliisse iiber den Bau auch
der vielatomigen Molekiile zu erhalten.

Diesen so skizzierten Aufgaben des Buches wurden die Aus-
wahl des Stoffes, die Gewichtsyerteilung auf die einzelnen Ab-
schnitte und die Darstellung nach Tunlichkeit angepafit. Es
wurde versucht, mit moglichst wenig theoretischen Vorstellungen
und mit einfachen mechanischen Bildern auszukommen. Fiir die-
jenigen, die sich fiir den Zusammenhang mit anderen Erschei-
nungsformen der Wechselwirkung zwischen Licht und Materie
interessieren, wurden im Abschnitt VIII am Schlusse des Buches
die Grundlagen der klassischen Anschauung, die nach Ansicht des
Verfassers derzeit fiir ein nidheres Verstdndnis noch unentbehr-
lich sind, sowie andere theoretische Ergénzungen zusammen-
gestellt. DaB diese Art der Behandlung des Gegenstandes auch
Nachteile mit sich bringt, liegt auf der Hand.

Von einer ins einzelne gehenden Parallelfithrung der Ergeb-
nisse des S.R.E. und der ultraroten Absorptionsversuche wurde
abgesehen mit Riicksicht auf das in der gleichen Sammlung
(Struktur der Materie X) erschienene Buch ,,Das ultrarote Spek-
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trum™ von SCHAEFER-MaTossI. In diesem sowie in Band II
(Atommechanik von Borw~) und IX (Elementare Quantenmechanik
von BORN-JORDAN) findet man auch viele der hier nur kurz ge-
streiften theoretischen Erwigungen ausfiihrlich behandelt.

Den Herausgebern dieser Sammlung, den Herren Professoren
M. Borx und J. Franck ist der Verfasser fiir manchen wert-
vollen Rat zur Verbesserung der Darstellung zu Dank verpflichtet,
der Verlagsbuchhandlung JULIUS SPRINGER, fiir vieles Entgegen-
kommen bei der Drucklegung und fiir die Sorgfalt der Ausfithrung.
Vor allem aber mochte der Verfasser die Gelegenheit beniitzen
und seiner Dankbarkeit Ausdruck geben einerseits gegeniiber
der osterreichischen Unterrichtsbehorde, deren verstindnisvolle
Unterstiitzung die &ulleren Moglichkeiten zu einer intensiven
Mitarbeit an den in diesem Buche behandelten Problemen schuf;
andererseits gegeniiber seinen unermiidlichen Helfern und Be-
ratern, Ing. H. CoNraD-BIiLLrROTH, Doz. Dr.-Ing. A. Dapikv,
Frl. Dr. F. JeLE. Doz. Dr.-Ing. A. Poxcra1zZ und Prof. Dr.
M. Rapakovic, die auch bei der Abfassung mancher Abschnitte
des Buches und bei der Korrekturarbeit wertvollste Hilfe ge-
leistet haben.

Graz, im Juni 1931.

K. W. Fritz KoHLRAUSCH.
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I. Einfiihrung und Ubersicht.
§ 1. Wesen des Effektes.

Entwirft man, wie es Abb. 1 schematisch im GrundriB} dar-
stellt, mit Hilfe einer Linse ein reelles Bild einer Lichtquelle L
im Innern eines durchsichtigen Korpers, z. B. eines mit klarer
Flissigkeit gefillten Gefilles, so zeigt sich dem freien Auge auch
bei Verwendung .optisch leerer (von Fremdkérpern weitest-
gehend befreiter, homogener) Substanzen ein schwach leuchtender
,»Lyndallkegel. Bei Verwen-
dung weillen Lichtes hat dieses
von allen Neiten sichtbare,
also aus der urspriinglichen
Richtung nach allen Seiten ge-
streute Licht schwach blau-
liche Farbe. Die Farbinde-
rung kommt, wie RAvYLEIGH
gezeigt hat, dadurch zustande,
daf das Streuvermégen fir die
kurzwelligen Strahlen des pri-
miren Lichtgemisches grofler
ist, als fir die langwelligen;
daher iiberwiegen erstere an Intensitét im Streulicht, dessen spek-
trale Zusammensetzung im iibrigen gleich der des Primérlichtes ist.
Dies ist jene altbekannte Erscheinung, der z. B. der Himmel seine
blaue Farbe verdankt; sie wird als ,,Tyndall”“- oder ,,Rayleigh*-
Streuung bezeichnet und bildete, an triiben Medien hervorgerufen,
als ,,Urphinomen™* einen Ausgangspunkt fiir Goethes Ansichten
iiber Licht und Farbe.

Verwendet man an Stelle des weillen Lichtes L eine mono-
chromatische Lichtquelle oder mindestens eine solche mit dis-
kontinuierlichem Spektrum (z. B. Quecksilberdampflampe) und
analysiert man das z. B. unter dem Beobachtungswinkel ¢ = 90°
seitlich gestreute Licht dadurch, daBl man mit Hilfe einer zweiten

Streuende Subsianz
|

lyndalihegel  Linse

JSpekiragrapt

|
!
|
i
|
I

Abb. 1. Schematische Darstellung des
Streuversuches.

Kohlrausch, Smcekal-Raman-Effekt. 1



2 Einfithrung und Ubersicht.

Linse den hellsten Teil des Tyndallkegels auf den Spalt eines
Spektrographen abbildet, dann erhélt man nach hinreichend langer
Exposition (40 bis 100 Stunden; das Streulicht ist sehr licht-
schwach ) den von Sir C. V. Ramax am 28. II. 1928 mit gleicher
Anordnung zum erstenmal beobachteten Effekt: Das Spekiro-
gramm enthdlt aufer dem Linienspekirum des Erregerlichies noch
andere Linien, deren Zahl, Lage und Intensitit variiert, wenn die
Streusubstanz varitert wird. Das durch die Wechselwirkung zwi-
schen einfallendem Licht und bestrahltem Molekiil entstehende
Streulicht ist also zum groferen Teil unverdndert geblieben —
dieser mit dem Primérlicht identische Teil des Streuspektrums
(Tyndallstreuung) ist auf dem Spektrogramm iiberexponiert —,
zum kleineren Teil verindert worden und liefert in letzterem
Falle die neuen, sehr lichtschwachen Trabanten, die ,,verschobenen
Streulinien®.

Unabhiingig von RaMaN haben auch andere Experimental-
physiker, wie CABANNES, ROCARD, LANDSBERG-MANDELSTAM, in
der gleichen Richtung gearbeitet. Der Usus, die erste Publikation
als Entdeckung gelten zu lassen, hat zur Benennung ,,RaMAN-
Effekt fiir diese neue Erscheinung bei der Streuung des Lichtes
gefiihrt.

§ 2. SmekaLs Voraussage.

A. SMERAL! gebiihrt das Verdienst, als erster mit aller Deut-
lichkeit auf die Moglichkeit des geschilderten Effektes hingewiesen
zu haben, der in diesem Buche als ,,Smekal-Raman-Effekt*‘ (ab-
gekiirzt S.R.E.) bezeichnet und besprochen wird. Man stelle sich
auf den Standpunkt der extremen Lichtquantentheorie und fasse
die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie als einen StoS-
vorgang auf, wobei ein Lichtquant mit der Energie 27 und dem
Impuls Av/c auf ein Molekiil der Masse m im Energiezustand E,
und mit der augenblicklichen Translationsgeschwindigkeit v auf-
treffe. Es wird eine gewisse Wahrscheinlichkeit bestehen, daf
das Molekiil infolge des ZusammenstoBes in einen Energiezustand ,
iibergeht und seine Geschwindigkeit gleichzeitig nach Richtung
und GroBe in v' dndert; dabei sollen Energie- und Impulssatz
Giiltigkeit haben. Dann folgt aus dem Energiesatz:
mov'2

o+ B+ by

mv
§‘+Ep+hv=



§ 2. SMEEKALS Voraussage. 3

Nimmt man nun den Impulssatz hinzu, dann berechnet man
leicht, daB dem Molekiil fiir Zwecke der Anderung der Trans-
lationsenergie bestenfalls (,.gerader Stofi*) der Bruchteil § der
einfallenden KEnergie kv zur Verfigung gestellt werden kann,
wobei f gegeben ist durch

2 I hr _ ,Masse® des Lichtquants

= DA [ = = pa—
ﬁ T 14+ 2a DR N m 2 Masse des Molekiils

Werden darin fiir m und » die Werte eingesetzt, die der Masse
eines Molekiils und der Frequenz des sichtbaren Lichtes ent-
sprechen, so wird & ~ 1079 Daher wird die Anderung der kine-

tischen Energie l'ﬁ.)i vernachléssighar und man erhilt unab-
himgig von der Beobachtungsrichtung

E,4+hv o E,+hky oder 1 =v— }IL(
In Worten: das einfallende Licht éndert seine Richtung, es wird
gestreut: unabhidngig von der Richtung hat das Streulicht die
Frequenz »'. die sich von der Erregerfrequenz y unterscheidet
um die .. Verschiebung™ y:

E,— B).

A ,
r=v—v = (B, —E)=r,. (1)

Ay kann in dieser Schreibweise groBer, gleich oder kleiner als
Null sein, je nachdem ob die Energie im Endzustand E, groBer,
gleich oder kleiner ist als & ,, die Energie im Anfangszustand.
Im ersten Fall wurde die Energie des Molekiils um % A y vermehrt;
dazu mullte dem Erregerlicht die gleiche Energie entzogen werden,
und das um diecen Betrag energieirmere Streulicht hat kleinere
Frequenzen als das Priméarlicht. es ist nach Rot verschoben. Im
zweiten Falle war der Stof} elastisch. das Lichtquant prallt mit
unveranderter Energie am Molekiil ab, das Streulicht ist unver-
schoben und liefert die klassische Tyndall- oder Rayleighstreuung
(unverschobene oder ,,Grundlinien"). Im dritten Fall ist der StoB
./iiberelastisch™". die Energie des Molekiils vermindert sich, die des
Lichtquantums vermehrt sich um A Ay, das Streulicht erhilt
groflere Frequenz und ist gegen die Grundlinie nach Blau ver-
schoben (xog. ..anti-STokEs sche™ Streuung). In den Fillen, bei
denen _{y : 0 ist. spricht man von ,»Kombinationsstreuung‘ zum
Unterschied von der altbekannten klassischen Streuung; Ay miBt
Differenzen zwixchen moglichen Energiezustinden des Molekiils,

1*
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und Gleichung (1) ist die Grundbeziehung, nach der aus der ge-
messenen Verschiebung Ay die Energiestufeninderung berechnet
wird, die im Molekill induziert und auf Erregung der Eigen-
frequenzen v,, verwendet wurde.

Uber den Mechanismus des Streuvorganges kann eine solche
nur auf Energie- und Impulshilanzen zugeschnittene Uberlegung
naturgeméf nichts aussagen, daher auch nichts iiber Polarisations-
und Intensitdtsverhéltnisse; beziiglich der letzteren ist allerdings
noch ein Schritt weiter méglich. Die ganze Art der Denkweise
schliet es in sich, daB} die Intensitdt der Streustrahlung pro-
portional der Zahl der eintretenden Streuprozesse, also der Zahl
der Molekiile im Ausgangszustand zu erwarten ist. Vergleicht
man nun speziell die Haufigkeit jener Prozesse, die zu einer gleich
groflen Verschiebung nach Rot und Blau fithren und daher zu
Ubergingen E, % E, gehoren, so kann man unter der plausiblen
Annahme, daf} die Ubergangswahrscheinlichkeit nach beiden Rich-
tungen gleich grof ist, sofort voraussagen, daf die Intensitéten J,
und J, sich verhalten miissen wie die Zahl der Molekiile im Zu-
stand £, und E,, d. i. nach dem MAXWELL- BoLTZMANN-EINSTEIN-
schen Verteilungsgesetz wie:

By~ E, ndv

BT o kT @)

b

worin k die BorrzmanNsche Konstante, 7' die absolute Tempe-
ratur ist. Eine Aussage, die aber, wie sich zeigt, noch etwas
verfeinert werden muf.

§ 3. Das ,,Zwischenniveau*.

HEerzrELD2, der versuchte, den extremen Standpunkt der
.,Nadelstrahlung* auch gegeniiber jenen Erscheinungen (Brechung,
Dispersion, Streuung) beizubehalten, deren Beschreibung bis da-
hin nur der klassischen Wellenanschauung méglich war, erginzte
die SMErALschen Energieiiberlegungen durch eine Vorstellung
iilber den Mechanismus des Vorganges, die bereits einen wesent-
lichen Zug aller spiteren Theorien besitzt: Durch das auftreffende
Quantum wird ein Elekiron so gehoben, dall die Systemenergie
vom Ausgangspunkt E, aus voribergehend in den ,,Zwischen-
zustand K, = K, + hy — SMEKAL* nennt solche Zwischen-
zusténde, die nicht zu den ausgezeichneten stationiren Zustédnden
der Bourschen Energieschalen gehoren, ,,metastationdre’ Zu-



§ 4. Die klassische Anschauung. 5
stinde -- gelangt (vgl. hierzu neuerdings PLaczEk!®!); hier hat
das Elektron eine Verweilzeit von der Grolenordnung 1/, (bei
sichtbarem Licht etwa 10713 sec, statt 10~ % wie in den BoHR-
schen Niveaus) und fallt dann wieder zuriick entweder in den
Ausgangszustand E, unter AbstoBung des ganzen Quantums Ay
als Streustrahlung oder in einen anderen Zustand E, unter Ab-
stoBung des verdnderten Quantums kv =hy — (B, — E,).
Daraus folgt sofort, dall wegen des Umweges des Elektrons iiber
ein Zwischenniveau der in der Kombinationsstreuung scheinbar
auftretende Ubergang K » > B, nicht direkt beschritten wird und
daher auch nicht ..erlaubt‘ zu sein braucht; er kann in Emission
oder Absorption verboten sein und kann sich doch in der Kombi-
nationsstrenung durch die Energiedifferenz der erlaubten Uber-
gange K, > I, . I, > K, bemerkbar machen.

§ 4. Die klassische Anschauung.

Nach der klassischen, fiir die Erklirung der Rayleighstreuung
mit Erfolg angewendeten Vorstellung kommt die unverschobene
Streustrahlung dadurch zustande, dafi durch das elektrische
Wechselfeld des Erregerlichtes im streuenden Molekiil ein Dipol-
moment 1 (») induziert wird, das in erzwungener Schwingung
nach den Gesetzen der Elektrodynamik eine gleichfarbige kohé-
rente Streustrahlung aussendet. Wegen dieser Kohérenz und der
Interferenz der von den einzelnen Molekiilen ausgehenden Elemen-
tarwellen kommen meBbare Streuintensitdten nur zustande, wenn
durch duBere Umstinde (thermische Schwankungen der Dichte
und der raumlichen Orientierung der anisotropen Molekiile) die
Kohirenz gestort wird. Der Tyndalleffekt ist ein ,,Schwankungs®-
Phinomen: seine Intensitit ist cet. par. nicht der Dichte (Zahl
der Molekiile in der Volumeneinheit), sondern den Dichteschwan-
Fungen proportional. Der Anisotropie des Molekiils wird dadurch
Rechnung getragen. daBl im Molekiil drei zueinander senkrechte
Richtungen mit ausgezeichneten Werten der Polarisierbarkeit ein-
gefiithrt werden und alle riumlichen Orientierungen des Molekiils,
zufillig verteilt. zugelassen werden.

Es handelt sich, wenn man auf den gleichen Grundgedanken
auch die Entstehung der verschobenen Streustrahlung zurtick-
fiihren will. nun darum, einen Mechanismus zu finden, demzufolge

* Sogenannte ..Smekalspriinge.
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nicht nur gleichfrequente Momente 11 (»), sondern auch Momente
m(y 4+ w;) induziert werden, wobei die w; Eigenfrequenzen des
ungestérten Molekiils sind. Vor 50 Jahren hat bereits E. LomMEL*
einen solchen Mechanismus aufgezeigt, indem er die Schwingungen
der Atome im Molekiil anharmonisch ansetzte und aus der Theorie
der erzwungenen Schwingung eines anharmonischen und geddmpf-
ten Oszillators mit der Eigenfrequenz w; die Notwendigkeit des
Auftretens von Frequenzen v + ; beim Bestrahlen mit Licht
der Frequenz » ableitete ; LommEL hat diese Theorie zur Erklarung
gewisser ,,Fluorescenzerscheinungen, deren Farbe von der Natur des
Korpers sowohl als von der Frequenz des erregenden Lichtes abhdingt*,
herangezogen. Ahnlich verwies SCHAEFER® (und SCHAEFER-
Matosst'V) darauf, dall im Fall eines asymmetrischen Gesetzes
fiir die riicktreibende Kraft dieser Molekiilschwingungen, die un-
verschobene Frequenz » im Streuspektrum der Intensitét nach in
erster Ordnung, die Kombinationsfrequenzen v 4+ w; in zweiter
und die Oberténe ¥ + 2 w; in dritter Ordnung zu erwarten seien,
wobei die Ordnung der Kombinationsfrequenzen durch Potenzen
des kleinen Asymmetriekoeffizienten im Kraftgesetz bestimmt
sind. Auf diese und andere Theorien wird in Abschnitt VIII etwas
niher eingegangen werden; hier wird nur vorausgeschickt, was
zum Verstindnis der einzelnen Denk- und Ausdrucksweisen
notig ist.

§ 5. Die Dispersionsformel von KrameRrs-HEISENBERG.

2 Jahre nach der Voraussage des Effektes durch SMERAL und
3 Jahre vor der Entdeckung durch Ramanx haben KRAMERS-
HEersenBErG? die vollstindige Theorie der gewShnlichen und der
Kombinationsstreuung ausgearbeitet. Das Ergebnis wurde von
allen neueren Theorien bestatigt. Ganz wie bei der klassischen
Vorstellung wird angenommen, daf} durch die ankommende Welle
das System gestért wird und nun seinerseits Sekundérwellen aus-
sendet. Der Unterschied besteht nur in der Berechnung des
strahlenden elektrischen Momentes, das bei KraAMERs-HEISEN-
BERG klassisch bestimmt und durch korrespondenzmiBigen Uber-
gang auf den Quantenstandpunkt iibertragen wurde; in den
spiteren Theorien wird das Moment direkt als Stérungsproblem
quanten- oder wellenmechanisch gerechnet. In allen Féllen treten

* LOI‘VIMEL, E., Wiedemanns Ann. d. Phys. 3, 251, 1878.
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an Stelle der klassischen Eigenfrequenzen und ihrer die Intensitit
bestimmenden Amplituden bzw. ,,Oszillatorenstirken* die Energie
iibergiinge und die zugehorigen Ubergangswahrscheinlichkeiten in
die Formeln ein.

Es seien . K, K, drei mégliche Energieniveaus des streuen-
den Systems (Molekiils), von denen Z, sowohl mit E, als mit E,
kombinieren kann (Abb.2); es sei E, — K, = hv,y, K, — E,
= hvyy, K, — E, =+ hv,,: das Vorzeichen wechselt, je nach-
dem £, = E,. Fir K, = E, wird daher »,, = 0. Wird in diesem
System durch eine monochromatische (v), polarisierte Welle eine
Streustrahlung der Frequenz » 4 v,, erregt, wobei v,, =0 sein
kann (blauverschobene, unverschobene, rotverschobene Linie),
dann ist dieselbe nach klassischer £
Anschauung auf eine durch das
elektrische Wechselfeld erzwungene “p
Verdnderung der normalen elek- i
trischen Ladungsverteilung im £, v
Molekiil, auf ein ,,induziertes Di- : £
polmoment" ZurﬁCkZUfﬁhreﬂ, das Abb. 2. Schema des Energieiiberganges
mit der Frequenz » -+ ,, schwingt; im 5.R.E.
wird seine Amplitude mit m,, bezeichnet, so gilt nach klassischen
Grundsitzen der folgende Zusammenhang zwischen der Gesamt-
streuung in der Zeiteinheit und dieser Amplitude:

64 7% 4 s
Sy = 302 (v vpg) M, 2. (3)

Fiir m,, wird nun nach den verschiedenen Berechnungsmethoden
iibereinstimmend ein Ausdruck gefunden von der folgenden Form:

e2 & 1 1
e = oy, ZAMAM\ [ T (4)

» LA 1

Die beiden Ausdriicke (3) und (4) gelten in dieser einfachen Form
nur fiir isotrope Molekiile; fiir anisotrope mufl das induzierte
Moment fiir jede der drei Hauptachsen der optischen Polarisier-
barkeit getrennt gerechnet werden, wobei sich dann die Depolari-
sation der Streustrahlung ergibt. In Gleichung (4) ist € die pri-
méare Feldstirke, deren Quadrat der Intensitit des Primarlichtes
proportional ist: die 4,, und 4,, messen im wesentlichen die
Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die durch die Indices angezeigten
Ubergéinge. Der Klammerausdruck enthilt die sog. ,,Resonanz.-
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nenner*; es macht sich in ihnen gewissermaBen als Uberbleibsel
von der klassischen Anschauung das ,,Ansprechen‘ der Eigen-
frequenzen des Systems auf die einfallende Welle » geltend, in-
dem bei Annéiherung an den Resonanzfall (v = v,,) der Klammer-
ausdruck und daher auch m sehr grofl wird. Die Summe ist iiber
alle méglichen Zwischenniveans x zu nehmen, so dafl = als
Inbegriff aller variationsfihigen Quantenzahlen des Systems
auftritt.

In Gleichung (4) kommt die Indexkombination pq bzw. der
Ubergang E, S E, iberhaupt nicht vor, und es spielt keine
Rolle, ob er ,erlaubt‘ ist oder nicht; nur mit dem Zwischen-
niveau B, muf} jeder der beiden Zustinde kombinieren kénnen.
Damit irgendein Glied dieser Summe zur Streuintensitit des
Molekiils beitragen kann, miissen die GroBen 4,,, 4,, entweder
beide von Null verschieden sein (verschobene Streustrahlung) oder
es muf} fiir unverschobene Streustrahlung (4,, = 4,,) nur eine
endlich bleiben. Formel (3) gibt die Streuintensitat eines Molekiils;
die Gesamtintensitit erhalt man durch Multiplikation mit der
Zahl der Molekiile im Anfangszustand p, also mit N,, wenn N
die Zahl der Molekiile im cm?® bedeutet.

Beziiglich der Diskussion dieser Dispersionsformel wird auf
§ 72 verwiesen.

§ 6. Die Entdeckung des Effektes durch Raman.

Erst 41/, Jahre nach der eingangs genannten Zuschrift. SME-
KALS an die ,,Naturwissenschaften“ gelangte die erste Nachricht
iilber den einwandfreien experimentellen Nachweis des voraus-
gesagten Effektes in die Offentlichkeit. Am 16. Marz 1928 konnte
Sir C. V. Raman? der South Indian Science Association in Banga-
lore berichten, daf es ihm und seinen Mitarbeitern K. S. KRISHNAN
und S. VENKATESWARAN gelungen sei, im Streuspektrum einer
grofen Anzahl von Substanzen das Vorhandensein von verschobe-
nen Linien, die das Linienspektrum der Primérstrahlung als Tra-
banten begleiten, spektrophotographisch festzustellen. Uber die
Fortschritte in den Versuchen und in den Anschauungen der
indischen Forscher wurde in einer Reihe von kurzen Mitteilungen
fortlaufend an die ,,Nature'‘> 6 81419,26,43,49 ynd etwas spiter
eingehend in zwei zusammenfassenden Verdffentlichungent!® 37
berichtet.
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Die Ramansche Entdeckung geht zuriick auf Versuche, die
viele Jahre frither in seinem Laboratorium angestellt worden
waren; dabei wurde aus gewissen Eigentiimlichkeiten, die die
Polarisation des an staubfreien Fliissigkeiten gestreuten Lichtes
zeigte, von K. R.Ramanataax* und spiter von K.S.Krisu-
NAN** geschlossen, daf3 die verwendeten Substanzen eine schwache,
bisher nicht bekannte Fluorescenz besitzen. Die bekannte Ent-
deckung A. H. Comprons, dal Rontgen- und y-Strahlung beim
Zusammenstol mit Elektronen eine Frequenzianderung erleiden
konnen, bestirkten RAMAN in seiner Anschauung, dafl diese
schwache Fluorescenz in Wirklichkeit eine ganz neue Art von
Sekundérstrahlung sei, und veranlafiten ihn, die Versuche gemein-
sam mit K.S. KrisHNAN neu aufzunehmen.

Zunichst wurde unter Verwendung von unzerlegtem Sonnen-
licht als Strahlungsquelle mit Hilfe der ,,Methode der komplemen-
taren Filter— fiir etwa 80 verschiedene Fliissigkeiten die Existenz
einer solchen angeblichen Fluorescenz nachgewiesen; in den Gang
des einfallenden Sonnenlichtes wurde ein blauviolettes, in den
Gang der zu beobachtenden Streustrahlung ein komplementéres
griines Filter gebracht: nur wenn im Streulicht andere Wellen-
lingen als im einfallenden Licht vorhanden sind, kann das
griine komplementére Filter von Licht passiert werden. In der
Tat zeigten alle untersuchten Fliissigkeiten deutlich diesen ver-
muteten Effekt: ebenso eine Anzahl von organischen Gasen und
Dampfen. sowie Krystalle und amorphe Kérper, so dafl damit
die Universalitit dieser Zusatzstrahlung, die sich, wie die Ver-
suche ergaben, qualitativ durch viel starkere Polarisation und
durch weit geringere Intensitit von gewohnlicher Fluorescenz
unterschied, nachgewiesen war.

Volle GiewiBheit dariiber, daB es sich bei dieser universellen
Erscheinung nicht um eine Fluorescenz, sondern um eine neu-
artige Sekundirstrahlung handelt, wurde aber gewonnen, als an
Stelle der gefilterten kontinuierlichen Lichtquelle eine mono-
chromatische bzw. diskontinuierliche (Quecksilberdampflampe)
und an Stelle der Beobachtung mit dem freien Auge der Spektro-
graph verwendet wurde. Abb. 3 zeigt eine so erhaltene Aufnahme
Ramaxs betreffend das Streulicht von Tetrachlorkohlenstoff.

ok EXMANATHAN. K. R., Proc. Ind. Assoc. Cultn. Science 8, 190, 1923.
**% Krisuxax, K. S., Phil. Mag. 50, 697, 1925.
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Das Ergebnis — um diese Hauptsache nochmals zu wieder-
holen — solcher Versuche ist: Wird das Licht einer Hg-Dampf-
lampe mit Hilfe eines Kondensators auf den zu untersuchenden
Korper konzentriert und das seitlich, z. B. unter 90° ausgestrahlte
Streulicht im Spektrographen spektral zerlegt und photographiert,
so zeigt bei hinreichend langer Exposition (bis zu 100 Stunden)
die photographische Platte auller den schon bei relativ kurzer
Belichtung erhiltlichen, bei langer Belichtung stark iiberexpo-
nierten bekannten Linien des Hg-Lichtes eine Anzahl neuer

I. I_ -uI

Abb. 3. Oben: Spektrum des einfallenden Lichtes (Quecksilberdampflampe).
Unten: Spektrum des an CCl, gestreuten Lichtes (aus C. V. RAMAN, K, S, KRISHNAN!?),

Linien, die gewohnlich viel weniger intensiv sind. Thre Lage im
Streuspektrum wird am einfachsten an einem konkreten Beispiel
erlautert.

Wiren aus dem priméren Hg-Licht alle Linien mit Ausnahme
der starken violetten Linie* &k (Wellenlinge 1 = 4047 A, Frequenz
v = 24705 cm 1) weggefiltert, so kénnte im Streuspektrum z. B.
des Benzols nur diese Linie als ,,unverschoben gestreute’ Hg-
Linie erscheinen; neben dieser Linie £ wiirden im Falle des Benzols
auf der photographischen Platte noch die in Abb. 4, Nr.1 ein-
gezeichneten Trabanten auftreten, die oberhalb der Abbildung der
Reihe nach mit 1 bis 7 numeriert und gegeniiber der Erreger-
linie £ um bestimmte Differenzen Ay verschoben sind. Wiren

* Uber die Bezeichnung der Hauptlinien des Quecksilberdampfes durch
Buchstaben vgl. Tab. 2, S. 19.
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andererseits alle Linien des Primérlichtes bis auf die Linie e
(7= 4358 A, v = 22938 cm 1) weggefiltert worden, dann ent-
stiinde das mit Nr.1 ganz gleich gebaute Spektrum Nr.2, be-
stehend aus der unverschoben gestreuten Primérlinie ¢ und den
um die gleichen .1y-Betrige verschobenen Trabanten 1’ bis 7',
wire aber entsprechend der Distanz k— e nach niedrigeren
Frequenzen geriickt. Sind im Erregerlicht beide Linien e und k
zugleich und ungefahr gleich stark vorhanden, dann entstiinde
durch Uberlagerung das Spektrum Nr. 3, das aber nicht 2 x 8
= 16 Linien, sondern nur 15 aufweist, weil der von £ erregte
Trabant 6 in diesem besonderen Falle mit dem von e erregten 4’
zusammentfillt. In Wirklichkeit sind gewohnlich viel mehr Hg-
Linien im Spektrum, von denen einige stark genug sind, um die

u7:k 7 234 5 &7
Tuld: e 727y 5 6'7
M7k I . l

L, I

¢ Il
Gl T T T

T T T 1 T
25000 24000 23000 22000 727ﬂ00 20000 9000

e V' /17 7T

e 2:

Abb. 4. Struktur des Streuspektrums.

leichter erregbaren Trabanten hervorzurufen, so dall man unter
Umstidnden sehr linienreiche Streuspektren erhalten kann. In
Abb. 4 sind iiberdies der Einfachheit wegen nur solche Trabanten
eingetragen, die gegeniiber der Erregerlinie nach dem roten Teil
des Spektrums, also nach kleineren Frequenzen verschoben sind.
Kommen. wie dies z. B. im Falle des CCl; Abb. 3 sehr deutlich
zeigt, auch blauverschobene, sog. ,,anti-STokES’sche” Trabanten
vor, so werden die Spektren noch linienreicher.

Diese in Abb. 4 geschilderte Entstehung eines Streuspektrums,
das den N.R.E. zeigt, macht den Unterschied der neuen Streu-
strahlung gegeniiber einer Fluorescenz sofort klar. Wéhrend das
Fluorescenzlicht eine fiir den Korper charakteristische Lichterschei-
nung darstellt, deren Farbe bzw. Lage im Spektrum von der Fre-
quenz des erregenden Lichtes, sofern diese nur iiberhaupt fluores-
cenzerregend wirken kann. unabhéngig ist, ist beim S.R.E. nicht
die absolute Lage der Trabanten entlang der Skala der Wellen-
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zahlen, sondern ihre relative Entfernung Ay gegen die Erreger-
linie charakteristisch fir die streuende Substanz. Das Spektrum
Nr.2 in Abb. 4 ist einfach ein nach einem anderen Frequenz-
bereich verschobener Abklatsch des Spektrums Nr. 1 und bringt
nichts grundsétzlich Neues. Um daher das Wesentliche von dem
Unwesentlichen zu trennen, sind aus einem Streuspektrum der
Art von Abb. 3 oder Nr. 3 in Abb. 4 durch Rechnung die wieder-
holt auftretenden, jeweils um den gleichen Betrag Av gegen ihre
Erregerlinie verschobenen Trabanten herauszusuchen (iiber diesen
Vorgang der ,,Zuordnung® vgl. § 20); die Gesamtheit dieser so
ermittelten A4 »-Werte, der sog. ,,Ramanlinien®, bildet das ,,Raman-
spektrum®, das durch Zahl, Anordnung, Polarisation und In-
tensitétsverhaltnisse der auftretenden Linien (Verschiebungen A3
typisch ist fir die streuende Molekiilart.

————> lerschiebung Avbezw Schwingungsfrequenz o i cm ™
200 400 600 800 7000 7200 7400 7600 7800 2000 2200 2400 2600 2800 7000 3200
1 L 1 ul L | 1 1 1 | | 1 | | |

ca| |||
ot T | |

Abb. 5. Ramanspektrum von CCl; und C;H,.

Es ist iiblich geworden, fiir das Ramanspektrum eine graphische
Darstellung zu wihlen, wobei die 4v- bzw. w;-Werte entlang der
Skala der in cm~! ausgedriickten Frequenzen (besser ,,Wellen-
zahlen®) als Linien aufgetragen werden, deren Héhe ein ungeféhres
Maf3 der gewohnlich nur subjektiv aus der Linienschwirzung auf
der photographischen Platte schitzungsweise bestimmten relativen
Intensitét ist (aus Darstellungsgriinden wird dabei hiufig auf die
Unterscheidung von Intensititen unter 1 und iiber 5 verzichtet).
Es wiirden also z. B. die Streuspektren der Abb. 3 und 4 zu den
in Abb. 5 gezeichneten Ramanspektren der Substanzen CCl, und
C.H, fiihren.

Auch die richtige Deutung des Effektes wurde von Raman
schon in seiner ersten Mitteilung” gegeben, und zwar ganz im
Sinne der SMERALschen Voraussage, allerdings nicht unter Bezug-
nahme auf sie, sondern auf die KraMERS-HEISENBERGsche Dis-
persionsformel. ,,Zur versuchsweisen Erklarung konnte man sich
der Sprache der Quantentheorie bedienen und sagen, daf} das
einfallende Strahlungsquantum teilweise vom Molekiil absorbiert
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und der nicht absorbierte Rest gestreut wird; dann mul} die
Differenz zwischen dem einfallenden und gestreuten Quantum
einem Absorptionsquantum des Molekiils entsprechen. Die Aus-
messung der neu auftretenden Frequenzen eréffnet also einen
neuen Weg zur Erforschung der Molekularspektren, und zwar
insbesondere im ultraroten Gebiet.*

§ 7. Allgemeine Versuchsergebnisse.

Die meisten der im folgenden zusammengestellten allgemeinen
Aussagen {iber den S.R.E. sind, mindestens qualitativ, in den
ersten ausfithrlichen Publikationen Ramans und seiner Mitarbeiter
mit aller Klarheit herausgearbeitet und ausgesprochen worden;
diese Arbeiten sind mustergiiltige experimentelle Analysen eines
neuen Effektes.

1. Die unverschobene Streustrahlung weist eine im allgemeinen
unsymmetrische, die langerwellige Seite bevorzugende Verbreite-
rung auf. die nicht allein auf Uberexposition zuriickzufiihren ist.
Bei geeigneten Substanzen (kleines Trigheitsmoment bei Rota-
tion des Molekiils) 16st sich ein Teil dieses Kontinuums bei fliissi-
gem sowohl als gasférmigem Zustand der Substanz in eine Anzahl
dquidistanter Linien auf: die Verschiebung (Av)" dieser Linien
steht in einfacher Beziehung zu den Rotationsfrequenzen w, (im
fernen Ultrarot) der Molekiile. Ein anderer (engerer) Bereich
dieser Verbreiterung scheint sich bei festen und flissigen Kérpern
auf eine Art Modulation des einfallenden Lichtes durch Uber-
lagerung der elastischen Wéarmewellen zuriickfiihren zu lassen.
Ein dritter Teil stammt von Uberexposition. Ob damit alle Utr-
sachen der Verbreiterung der Grundlinien erschopft sind, ist frag-
lich.

2. Die um verschiedene Betrige gegen die Grundlinie ver-
schobenen ..Ramanlinien* weisen Werte dieser Verschiebung A
auf, die mit den Schwingungsfrequenzen (nahes Ultrarot) der
Atome im Molekiil gegeneinander zunichst der Groéflenordnung
nach iibereinstimmen. Ober- und Kombinationsténe kommen nur
dulerst selten vor.

3. Die Streustrahlung mit den Verschiebungen (A4v)" und Ay
ist inkohdrent. Demnach ist die Intensitit der Linien cet. par.
der Zahl der Molekiile, also im wesentlichen der Dichte proportio-
nal und nicht wie die klassische Streaung (Grundlinien), der
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Dichteschwankung ; daher sind die Grundlinien in Krystallen relativ
schwach, die Ramanlinien stark, und in Gasen ist es umgekehrt.

4. Der fiir eine bestimmte Substanz und fiir eine bestimmte
Linie auftretende Wert Ay ist vollig unabhingig von dem Wert
der Erregerfrequenz; er ist auch — aber nur in grober Naherung —
nahezu unbeeinfluBlt durch Nachbarmolekiile, also nahe von glei-
chem Wert in verschiedenen Aggregatzustédnden, in verschiedenen
Losungen oder Mischungen (ungestérte Superposition der Spek-
tren), und bei verschiedenen Temperaturen, vorausgesetzt natiir-
lich, daB nicht durch diese Umsténde die Schwingungsmaoglich-
keit iiberhaupt (z. B. durch Dissoziation) verloren geht.

5. Der Polarisationszustand ist im allgemeinen von Linie zu
Linie verschieden, ist unabhéngig von der Erregerfrequenz und
fir die betretfende Schwingungsform des Molekiils charakteristisch.
Bei Krystallen kann der beobachtete Depolarisationsgrad von der
Orientierung des Krystalles relativ zu Einstrahlungs- und Beob-
achtungsrichtung abhéngen. Der Depolarisationsgrad kann dann
groBer oder kleiner sein als der der Grundlinien.

6. Die relative Intensitit der um gleiche Betréige Ay nach Blau
bzw. Rot verschobenen ,,homologen‘ Linien ist im wesentlichen
durch das Verhiltnis der Zahl der Molekiile in den betreffenden
Ausgangszusténden, also durch die Energieverteilung nach Glei-
chung (2) bestimmt und ist daher temperaturabhingig. Die In-
tensitdt eines bestimmten um 4+ verschobenen Trabanten wichst
mit der vierten Potenz der Erregerfrequenz, ebenso wie die In-
tensitit der Grundlinien; daher bleibt das Intensitétsverhaltnis
von Trabant zu Grundlinie nahe unabhéingig von der spektralen
Lage. Der EinfluB der Temperatur auf dieses Verhiltnis ent-
spricht ungefahr den Erwartungen, die aus Inkohirenz b&w. Ko-
hérenz beider Streustrahlungstypen zu folgern sind.

7. Die Verschiebungen Ay konnen der GréBe nach mit den
Frequenzen der ultraroten Absorptionsbanden iibereinstimmen,
miissen es aber nicht. Z. B. machen sich die im Absorptionsspek-
trum nicht auftretenden ,,inaktiven* Schwingungen im Raman-
spektrum meist sehr stark bemerkbar, wihrend umgekehrt manch-
mal ultrarote Absorptionsstellen im Streuspektrum nicht oder nur
schwach angedeutet vorkommen.

Diese Zusammenstellung zeigt, daB die Aussagen des eigent-
lichen S.R.E. sich auf die dem Molekiil eigentiimlichen Rotations-
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und Schwingungsfrequenzen beziehen; dies sind Aussagen, die im
wesentlichen. in mancher Beziehung sogar mit mehr Einzelheiten,
auch der Ultrarot- und Bandenspektroskopie entnommen werden
konnen. Die aullerordentlich einfache experimentelle Technik
beim S.R.E. und die Eindeutigkeit und relativ leichte Lesbarkeit
des Krgebnisses ermoglichen es aber, mit seiner Hilfe schneller
und sicherer jenen Uberblick iiber die Tatsachen zu gewinnen,
der einer ckonomischen experimentellen und theoretischen Be-
handlung der Feinstruktur des Objektes vorauszugehen pflegt.
Wie in allen Fillen. wo ein Untersuchungsobjekt mehrere Er-
scheinungsformen besitzt, wird durch das Zusammenarbeiten aller
verfiigbarer Methoden der grofite Nutzeffekt erzielt werden.

Da sich die Energiezustéinde £, und E,, deren durch A divi-
dierte Differenz die .,Verschiebung 14" im Ramanspektrum liefert,
im allgemeinen auf Energiewerte beziehen, die das Molekiil im
normalen. nicht angeregten Elektronengrundzustand durch Ver-
anderung des Schwingungszustandes der Atome annehmen kann,
50 ist zu erwarten, daf} sie sich als Ausgangszustand bei Absorp-
tionsvorgéngen. als Endzustand bei Prozessen der Emission oder
Fluorescenz bemerkbar machen: so kommt es, daB man das
Ramanspektrum unter ginstigen Umstinden bei Bandenfluores-
cenz und Absorption im Ultraviolett wiederfindet, bzw. die Kennt-
nis des Ramanspektrums zu einer Analyse dieser Erscheinungen
verwerten kann (vgl. Corrox1s, Posgspart4 160 T aANGSETH43,
SHAPIRO!%3. BLACK*).

Der neu entdeckte Effekt wurde auch bald zur Erklarung ge-
wisser optischer Erscheinungen herangezogen, die bisher eine Auf-
klarung nicht gefunden hatten. Es wurde dies z. B. versucht fiir
das Viellinienspektrum des Wasserstoffs (ALLEN®?, DEODHAR5,
FINKELNBURG Y5, KaPLax201), fiir die Erklirung des Zodiakal-
lichtes (Rampas??), fir das Spektrum der Sonnencorona (MECKE-
WiLpT1%9). fiir schwache ungeklirte Linien im Zn- und Hg-Spek-
trum (VENKATESACHAR-SIBAIVA?S, dazu Woon238), fiir FRAUN-
HOFERsche Linien (KoTHARI'7, BORYSCHANSKATA-LLANDSBERG 22°).

§ 8. Historische Ergiinzung.
Nach dieser ersten Ubersicht, die sich in bezug auf die Deutung
der Erscheinung auf die U"berlegungen SMEKALSs, in bezug auf die

* Brack, 1. A.. Nature 125. 274, 1930.
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experimentellen Ergebnisse mit wenigen, aus Griinden der Voll-
standigkeit vorweggenommenen Ausnahmen auf die Arbeiten
Ramans stiitzt, seien noch einige Bemerkungen, die fiir die Ent-
wicklungsgeschichte des S.R.E. von Interesse sein diirften, nach-
getragen.

Unmittelbar nach den ersten Mitteilungen Ramans haben sich
franzosische und russische Physiker in der gleichen Angelegenheit
zum Wort gemeldet; wie haufig scheint auch diesmal die Ent-
deckung des neuen Effektes an mehreren Forschungsstétten gleich-
zeitig vorbereitet gewesen zu sein. Y. Rocarp? und J.CaBAN-
NES!O zwei Forscher, die sich ebenso wie RAMAN seit Jahren mit
den Problemen der Lichtzerstreuung befalt haben, berichten in
den Heften der C. R. vom 23.IV. und 30.IV. 1928 unabhingig
voneinander, daB sie auf Grund einfacher Uberlegungen iiber die
Einwirkung einer Lichtwelle auf schwingende Dipole schon vor
langerer Zeit die Moglichkeit des Auftretens von neuen, im Primér-
licht nicht enthaltenen Frequenzen im Streulicht errechnet hitten;
speziell CABANNES erwéhnt auch vergebliche diesbeziigliche Ver-
suche, die er an Gasen vornahm, offenbar in der Erwartung, da$3
die zu suchende Strahlung, ebenso wie die bereits bekannte
Tyndallstreuung, in Gasen leichter gefunden werden konne; eine
Erwartung, die aber nur fiir die kohdrente, von Zustandsschwan-
kungen herrithrende ,,klassische® Streustrahlung, nicht aber fiir
die inkohérente verschobene Streustrahlung zutrifft. Zur Priifung,
ob die Forderungen der klassischen Theorie bezgl. der Eigenschaften
der verschobenen Streustrahlung erfiillt werden, sind kurz nach
Ramans erster Mitteilung eine experimentelle Arbeit von CABANNES-
Davre!? (C.R.4.VI.1928) und eine besprechende Auswertung
dieser Arbeit von CaBANNES2! bzw. CABANNES-ROCARDS! er-
schienen, wobei gezeigt wurde, dafi die klassische Anschauung
den beobachteten Intensitdtsverhédltnissen nicht gerecht werden
kann.

Endlich verosffentlichten die Moskauer Physiker G. LANDSBERG
und L. MaxDELSTAM!! in den Naturwissenschaften vom 13. VII.
1928 (mit Zuschrift vom 6.V. 1928) eine Notiz, derzufolge sie
unabhéngig von den bisher genannten Beobachtern verschobene
Linien bei der Streuung an krystallinem Quarz und Kalkspat ge-
funden hatten (vgl. dazu Raman*).
~ * Ramaw, C. V., Nature 123, 50, 1029.
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II. Experimentelle Technik.

Nach dem in der Einleitung Gesagten besteht also bei den
einschliagigen Versuchen das Wesentliche an Versuchsanordnung,
Versuch und Verwertung des Ergebnisses in folgendem: Das Licht
einer monochromatischen oder mindestens spektral diskontinuier-
lichen Quelle wird auf den zu untersuchenden Korper konzentriert;
das von diesem ausgehende Streulicht wird spektral zerlegt und
photographiert. Das erhaltene Spektrum wird auf Frequenzwerte
der Streulinien umgerechnet und aus diesen das Ramanspektrum
abgeleitet. Je nach dem Aggregatzustand des Streukorpers sind
die Versuchsanordnungen verschieden, wenn auch natiirlich kein
grundsétzlicher Unterschied besteht. Apparatur, Versuchstechnik
und Verwertung der Aufnahmen werden im folgenden einzeln
besprochen.

1. Lichtquellen, Spektrographen, Filter.
§ 9. Lichtquellen *.

Abgesehen von den ersten Versuchen Ramaxs? und seiner
Mitarbeiter, die zu ihrer Methode der komplementéren Filter
Sonnenlicht verwendeten, kommen der Natur der Sache nach fiir
quantitative Versuche nur Lichtquellen mit diskontinuierlichem
Spektrum in Betracht. Und zwar wurde in der iiberwiegenden
Mehrzahl der Fille mit der Quecksilberdampflampe, einige Male
mit dem Helium-Rohr und einmal mit dem Cd-Bogen gearbeitet.

Von den z. B. von Herdus in Hanau in den Handel gebrachten
Quecksilberdampflampen seien als fiir die einschligigen Versuche
in Betracht kommenden Modelle erwihnt: Eine fir Gleich- und
Wechselstrom (in letzterem Falle mit Spezialtransformator) ver-
wendbare Quarzglaslampe mit waagerecht liegendem Leuchtrohr
von 7 bis 12 em Lichtbogenlinge und 1000 bis 3000 HK Intensitét.
Eine nur fiir Gleichstrom verwendbare Quarzglaslampe fiir hori-
zontal und vertikal einstellbaren Brenner mit 1500 oder 3000 HK
und 7 bis 12 ¢em Bogenlinge. Endlich eine Niederdruck-Quarz-
lampe fiir Gleichstrom mit Wasserkithlung und bis zu 40 em
langem Leuchtrohr, die besonders kriftige Strahlung im Gebiet
der kiirzesten Wellenlingen unter 2800 A liefert, von denen ins-
besondere die Resonanzlinie 2538 kriftig hervortritt. Die Ver-

o Vg]. dazu Hdb. d. Physik 19, 386ff.

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt. 2
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wendbarkeit der letzteren Lampe wird wohl eine beschrinkte
sein, denn die meisten Fliissigkeiten zersetzen sich infolge photo-
chemischer Reaktionen unter dem Einfluf von Wellenlingen
kleiner als 3000 A. Fiir Gase aber kann diese Lampe, wie die
Versuche von RASETTI zeigen, sehr wertvoll sein, da das Streu-
verméigen ungefihr mit der vierten Potenz der Erregerfrequenz
zunimmt und daher durch Verwendung von Primirlicht kleiner
Wellenlinge der Ausfall an Streuintensitiat, der durch die geringe
Dichte der Gase entsteht, einigermaflen wieder eingebracht werden
kann. Spezielle Formen der Hg-Lampe beschreiben Woop83 343, 402
(vgl. Abb. 6, S.25) und LANGER-MEGGERS!8? * (vgl. auch HuLu-
BEI-CAUCHOIS 401),

Die wichtigsten Linien des Hg-Spektrums, die bei den fiir die
Aufnahme des Streuspektrums nétigen Expositionszeiten als un-
verschobene Streulinien auf der Platte erscheinen, sind in Tabelle 1
unter Angabe der in cm~! gemessenen Frequenz (besser ,,Wellen-
zahl“) und unter Angabe einer recht willkiirlichen Intensitdts-
schdtzung, die nicht mehr als einen ganz ungefihren Anhalts-
punkt geben soll, zusammengestellt.

Tabelle 1. Frequenzen (in cm™') im Quecksilberdampfspektrum.

v J » | J v ‘ J v J v J
27388 | 100 | 25897 3 | 23039 20 | 19812 2 | 18012 2
27353 | 50 | 25665 1122995 | 40 | 19593 1 117609 4
27293 | 30 | 25621 10 | 22938 | 100 | 19513 3 117328 | 40
27166 2 | 25592 30 | 20897 1 19452 1117265 20
26988 3 125098 10 | 20742 ‘ 1 |18799 3 | 17059 2
26647 3 124705 | 100 | 20442 | 2 | 18665 4 | 16965 2
26511 2 | 24516 | 30 | 20336 10 | 18627 3
26379 3 | 24335 5 120154 3 | 18568 2
26297 3124143 | 2 | 20065 1118495 ¢ 2
26168 3 | 23177 r 2 | 19890 2 | 18308 / 100

In Tabelle 2 sind die Hauptlinien nochmals aufgezahlt unter
Beisetzung der Wellenlingenwerte in A (3. und 7. Spalte) und
unter Angabe der in Europa iiblich gewordenen Abkiirzung (1. und
5. Spalte); die mit einem Stern bezeichneten Frequenzen kommen
unter besonders giinstigen Verhaltnissen noch als erregende Primér-

* Eine Spezialausfiihrung der Hg-Lampe fiir Untersuchungen des S.R.E.
wird von W. ULBRrICH, Jena, angekiindigt.
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linien in Betracht. Die mit zwei Sternen bezeichneten Frequenzen
bringen die intensiveren Ramanlinien bei normaler Exposition
hitufig zur Erregung. Die mit drei Sternen bezeichneten Fre-
quenzen spielen die Hauptrolle als Erregerlinien. Die Linien ohne
Stern (I, k, d) kommen als erregend nicht in Betracht. Die Fre-
quenz 17265 wurde mit dem Anfangsbuchstaben des Alphabets
bezeichnet. weil Linien niedrigerer ¥requenz kaum als Krreger-
linien in Frage kommen werden, wihrend man nach der Seite
der hohen Frequenzen noch Spielraum mit den Buchstaben be-
hilt. Leider haben sich die indischen Autoren diese Bezeichnungs-
weise nicht zu eigen gemacht, sondern erst kiirzlich28® eine andere
Bezeichnungsweise eingefiithrt, die in den Spalten 4 und 8 an-
gegeben ist.

Tabelle 2. Bezeichnung der Hg-Linien.

Bez. » ’ (Bez.) Bez. v P (Bez.)
|

\
gFFF 27388 3650 | (a

|
‘.
) | g 23039 4339 (f)
P 27353 3655 (b) | p* | 22995 | 4348 (g)
of 27293 3663 (c) | e*** | 22938 | 4358  (h)
m* 25592 3906 d 20336 | 4916
! 25098 3984 coex 18308 | 5461 (k)
PR 24705 4047 (d) | b* 17328 | 5770
% 24516 | 4078 () | «* 17265 5791

h 24335 | 4108

Erwihnt sei auch an dieser Stelle noch, dafl die Hg-Dampf-
lampe, insbesondere im heilen Zustand, ein zwischen der e- und
d-Linie gelegenes kontinuierliches Spektrum liefert, das bei un-
gefahr 22070 em ! sein Maximum hat. Auf die Stérungen durch
dieses kontinuierliche Spektrum wird weiter unten noch zuriick-
gekommen werden. Und endlich sei auf folgende Eigenschaft des
Spektrums der Hg-Dampflampen (wenigstens solcher, die im
Laboratorium des Verfassers verwendet wurden) aufmerksam ge-
macht: Schon bei geringer Uberexposition zeigt sich auf direkten
Spektralaufnahmen (nicht Aufnahmen des Streulichtes), daf die
starke Hg-e-Linie (/ = 4358 A) des blauen Tripletts eine deut-
liche, sich {iber rund 100 cm ! erstreckende Verbreiterung nach
langen Wellen mit ziemlich scharfer Grenze aufweist, eine Ver-
breiterung. die sich bei Verlingerung der Expositionsdauer wesent-
lich nur in der Intensitit, nicht in der Breite dndert. Uberdies er-
scheint um 148 ¢cm~? verschoben auf der roten Seite ein schwacher

2%
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Trabant. Bei den starken Expositionen, welche die unverschoben
gestreuten Primérlinien bei der Aufnahme eines Streuspektrums
notwendigerweise erfahren, tritt die rote Verbreiterung sowohl
als der Trabant so kraftig hervor, daB z. B. die Intensitit des
letzteren vergleichbar wird mit der Intensitidt der kraftigeren der
verschoben gestreuten Linien. Hier liegt eine Quelle fiir Irrtiimer,
da dieser Trabant, dessen Ursprung dem Verfasser unbekannt ist,
héufig fiir eine Ramanlinie gehalten wird. Auch bei den Linien
k, o, p, q treten bei Exposition in der direkten Aufnahme Ver-
breiterungen nach der roten Seite mit gut definierter Grenze auf.

Heliumbeleuchtung wurde zuerst von Woop7! 136,343 emp-
fohlen. Ein mit He gefiilltes Rohr von 3 m Lénge und 6 mm Durch-
messer wird um das Versuchsgefa3 herumgewickelt. Das He-Rohr
hat Kupferelektroden und wird mit 20000 Volt Transformator-
spannung bei 25 mA betrieben. Zwischen dem spiralig auf-
gewickelten He-Rohr und dem Versuchsgefdl wird ein Nickel-
Oxyd-Glasrohr zwischengeschaltet, das wesentlich nur fir die
ultraviolette He-Linie J, = 3889 durchlédssig ist, so dafl man es
mit nahezu monochromatischer Erregung zu tun hat. Die In-
tensitdt des Primérlichtes ist, wie Woop erwédhnt, geringer als
bei den iiblichen Anordnungen und bei Verwendung der Hg-
Lampe, so daB 8 bis 16 Stunden Expositionsdauer benétigt werden.
Eine andere Form der He-Lampe beschreiben REYNOLDS-BEN-
FORD?%0; sie hat gestreckte Form und kann in eine Anordnung
von der Art der Abb. 12, S.33 eingebaut werden. Auch diese
Autoren verwenden als Filter eine Ni und Co enthaltende Glas-
sorte; bei 4 Stunden Exposition erscheinen jedoch im Streu-
spektrum trotz dieses Filters simtliche He-Linien, wenn sie auch
vielleicht nicht erregend wirken kénnen.

KRIsHNAMURTI3?® verwendete als Primérlicht den Cadmium-
bogen, der zwei starke griine Linien bei 4800 und 5086 A sowie
eine starke rote Linie bei 6439 besitzt. Im Anschlul an die An-
gaben von BaTEs-TAvLOR* werden die Elektroden aus einem
50proz., unter 200° schmelzenden Cd-Sn-Amalgam hergestellt,
bei dessen Erstarren das Quarzrohr nicht springt. Vor dem
Zinden mufl das Amalgam durch eine Heizspirale zum Schmelzen
gebracht und das Leuchtrohr evakuiert werden; der Bogen brennt

* BATES, J. R., Hueu S. TAYLOR, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 771,
1928.
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mit 6 bis 7 A; die photographischen Platten miissen gegebenen-
falls fiir Rot sensibilisiert werden, wozu KrisHNAMURTI Dicyanin A
fiir Agfa-Normal-Platten verwendet. Die Expositionsdauer (bei
Versuchen mit Krystallpulver) betrug etwa 4 Stunden. Diese
Lichtquelle ist besonders geeignet fiir Fille, bei denen die zu be-
lichtende Substanz im blauen und blaugriinen Spektralteil absor-
biert und die in diesem Gebiet etwa erregten Ramanlinien nicht
aus der Substanz austreten konnten.

§ 10. Spektrographen.

Im allgemeinen werden keine besonderen Anforderungen an
den Spektrographen gestellt: ein insbesondere im Ausland sehr
héufig verwendetes Instrument ist der HiLcERsche Quarzspektro-
graph E,. Es geniigen aber fiir die meisten Zwecke vollkommen
kleinere Modelle fiir das sichtbare Spektrum, und in des Ver-
fassers Laboratorium wurde z. B. mit bestem Erfolg der Zeiss-
sche sog. ..Lehrspektrograph® mit Rutherford-Prisma verwendet;
die Durchlissigkeit unter 4000 A ist gering, jedoch kommt dieses
Gebiet aus verschiedenen (iriinden ohnedies gewohnlich nicht in
Betracht (photochemische Veriinderungen der bestrahlten Substanz
usw.). Auch ein festarmiger Leiss’scher Spektrograph hat gute
Dienste geleistet.

In speziellen Fillen allerdings, z. B. bei der Beobachtung an
Gas, konnen hohe Anforderungen an die Lichtstirke gestellt
werden. Mit improvisierten Apparaturen haben u.a. RamMpas??,
RASETTI®. DAURE?% gearbeitet. RAmMDAS verwendete als Kolli-
matorlinse ein photographisches Objektiv mit der relativen Off-
nung 1/5 und als Objektiv in der Kamera eine Linse (Ernostar,
f = 15 cm) mit dem Offnungsverhaltnis 1/1,5. RASETTI benutzte
als Kamera-Objektiv einen Zeiss-Tessar mit der Offnung 1/2,7
und DAURES! ein Spezialobjektiv mit der relativen Offnung
Dif =118,

In allerjiingster Zeit werden besonders lichtstarke Spektro-
graphen von den Firmen Zeiss, Kipp-Zonen und Leiss in den
Handel gebracht. Erstere Firma liefert zu dem ,,Spektrograph
fir Physiker (FORSTERLINGscher Prismensatz, Kollimator mit
f=30cm. und Offnung 1/6) eine Spezialkamera mit der Off-
nung 1/1.9 fiir das Plattenformat 4,5x 6 em. Kipp-Zonen annon-
cieren einen Npektrographen mit einem Fliissigkeitsprisma (Athyl-
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cinnamat), Kollimatorlinse mit 6,5 cm Durchmesser und 60 cm
Brennweite und Kameralinse von 6,5 cm Durchmesser und 13 cm
Brennweite; das Plattenformat ist ebenfalls 4,5 x 6.

Im iibrigen darf wohl auf die grole Literatur iiber spektro-
skopische Apparate und Technik hingewiesen werden*. Vielleicht
dient aber zur Vermeidung anfianglicher MiGerfolge doch die Be-
merkung, daf} die Notwendigkeit von stundenlangen Expositionen
ein sehr sorgfaltiges Abdichten des ganzen Spektrographen (z. B.
Umwickeln mit schwarzen Tiichern) notig macht; hiufig mufl
‘ein besonderer Schutz gegen die bei gewdhnlichen Spektralauf-
nahmen gar nicht stérenden schwach leuchtenden Rander der im
Kollimatorrohr angebrachten Blenden vorgesehen werden.

§ 11. Filter.

Bei den zur Ermittlung des Ramanspektrums bestimmten Ver-
suchen tritt hiufig die Notwendigkeit auf, bestimmte Partien im
Spektrum des Primérlichtes entweder wenigstens so weit in der
Intensitiat herabzudriicken, daf sie in den fiir die ungeschwéchten
Linien nétigen Expositionszeiten nicht mehr als Erregerlinien in
Frage kommen, oder aber sogar so weit zu unterdriicken, daf} sie
trotz der langen im allgemeinen ndétigen Expositionszeit auch
nicht unverschoben gestreut zum Vorschein kommen.

Der letztere Fall wird aktuell, wenn es sich z. B. um die
Unterdriickung des im Blaugriinen gelegenen kontinuierlichen
Spektrums der Hg-Lampe handelt; dieses gibt infolge von Tyndall-
streuung éinen kontinuierlichen Untergrund, auf dem die oft nur
sehr schwachen verschobenen (von Hgk oder Hge erregten) Linien
sich nur schlecht abheben. Insbesondere bei Versuchen mit gas-
formigen Substanzen, bei denen die Tyndallstreuung starker, der
S.R.E. schwicher ist, wird eine solche Abfilterung des kontinuier-
lichen Hg-Spektrums notwendig sein. KRISHNAMURTI?**® ver-
wendet zur Schwichung dieses Spektralteiles konzentrierte Didym-
chloridlosung. Woob empfiehlt Fluorescein oder eine nicht zu
starke Losung von Kobaltsulfocyanat; auch Kiihlen der Lampe
durch einen Ventilator ist wirksam.

* Vgl. z. B. E. v. ANGERER in Bd. 21 des Handb. f. Experimentalphysik.
Uber Lichtstarke des Spektrographen und die mogliche Lichtausbeute
vgl. J. Rup Niensexw, J. O. S. A. 20, 701, 1930.
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Fiir die Isolierung einzelner Partien des Hg-Bogens verweist
F. WercerT* auf die Angaben von Jung** und fithrt selbst u. a.
folgende Filter (mit Literaturangabe) an:

Fiir das gelbe Dublett Hga, Hgbd (1 = 5791 und 5770):
Chrysoidin + Eosin oder eine dicke Schicht von gesdttigtem
Kaliumbichromat.

Fiir die griine Linie Hgec¢ (1 = 5461): Kaliumbichromat in
geringer Dicke - Neodymnitrat in getrennten Cuvetten.

Fiir das blaue Triplett Hg e, f, g (1 = 4358, 4348, 4339): dickes
Kobaltglas - Asculin: oder plus 3proz. Lésung von Chininsulfat
in 1 em Schichtdicke. (Das Chininsulfat mufl wegen Gelbfarbung
von Zeit zu Zeit erneuert werden.)

Fiir die violette Linie Hg k (1 = 4047): sehr dunkles Kobalt-
glas + 0.05% Chininsulfat.

Fiir das ultraviolette Triplett Hg o, p, g (1 = 3663, 3655, 3650):
sehr verdiinntes Methylviolett 4 R (Agfa) 4+ Nitrosodimethyl-
anilin.

Zur Abfilterung des blauvioletten bei Durchlassung des tibrigen
sichtbaren Teiles kann z. B. ,.Chinosol** (ebenfalls nicht ganz licht-
bestindig) in entsprechender Konzentration verwendet werden
(Dap1ev-KoHLRAUSCH?™Y) oder Kaliumbichromat (vgl. insbeson-
dere Woon?343). Weitere Anweisungen bei Woop402,

§ 12. Plattenmaterial.

Auch diesbeziiglich ist nichts Grundsitzliches dem hinzuzu-
fiigen, was in den spektroskopischen Handbiichern an Anweisungen
zu finden ist. Es ist selbstverstindlich, dall man angesichts der
geringen Intensitit des Effektes moglichst empfindliche und mit
Riicksicht auf die spektrale Zerlegung moglichst spektral gleich-
méflig empfindliche Plattensorten wahlen wird; die Platten
miissen lichthof-frei sein, denn sie haben ohne gegenseitige St6-
rung einerseits die lichtschwachen verschobenen, andererseits die
viel lichtstirkeren unverschobenen Streulinien aufzunehmen.

* WeicerT, F.. Optische Methoden der Chemie, Akd. Verlagsges.,
Leipzig.

*¥* Juxa-STiHLER-TIEDE. Hdb. d. anorgan. Arbeitsmeth. II. 2, S. 1530
bis 1533.
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2. Versuchsanordnungen.
§ 13. Versuchsanordnungen fiir gasformige Substanzen.

Da die Intensitdt des verschoben gestreuten Lichtes unter
sonst gleichen Umstdnden der Zahl der streuenden Elemente,

also der Zahl der Molekiile pro Volumeneinheit (Q % , wenn o die

Dichte, L die LoscamipTsche Zahl und M das Molekulargewicht
ist), proportional ist, so liegt die Schwierigkeit bei Versuchen mit
gasformigen Substanzen darin, daf infolge der gegeniiber der
flisssigen oder festen Form geringen Dichte die ohnedies geringe
Intensitat des Effektes noch wesentlich (fiir Normaldruck und
Temperatur rund auf den 1000sten Teil) herabgesetzt wird.
Dieser Nachteil ist durch Verbesserung der Lichtverhaltnisse
(groBere Beleuchtungsstirke, grofere Lichtstirke des Spektro-
graphen) bzw. durch Vermehrung der Zahl der streuenden Mole-
kiile (dickere Schicht der streuenden Substanz, VergréBerung der
Dichte durch erhéhten Druck) nur teilweise behebbar, so dal das
Arbeiten mit gasformigen Substanzen meist groBe Expositions-
dauer und alle damit verbundenen experimentellen Unannehm-
lichkeiten mit sich bringt. Daher kommt es wohl auch, daf} die
Zahl der bisher ausgefiihrten Versuche eine relativ geringe ist,
obwohl gerade die Ergebnisse an gasférmigen Substanzen wegen
Wegfallens der zwischenmolekularen Krifte die theoretisch ein-
fachsten wiren und das gréBte Interesse beanspruchen.

Sieht man von den qualitativen Versuchen von RamaN-
KrisaNaNS nach der Methode der komplementéaren Filter ab, so
liegen nur Beobachtungen von Rampas??’, Woop?3, RASETTI®®,
BHAGAVANTAM43,  SALANT-SANDOW37%,  VENKATESACHAR-SI-
BATYA%%4, SEGRE?!® an Substanzen im gasférmigen Zustand vor.

RaMDAs arbeitete mit der ,,klassischen Anordnung, konzen-
trierte das Licht einer starken Hg-Lampe (3000 HK) mit Hilfe
eines Kondensors von 20 cm Offnung auf ein GefaB mit bei
Zimmertemperatur gesittigtem Atherdampf und analysierte das
seitlich gestreute Licht mit einem lichtstarken Spektrographen
eigener Konstruktion (f = 15cm, Offn. Verh. 1/1,5). Allerdings
waren zur Erreichung eines verwertbaren Streuspektrums Expo-
sitionszeiten von 184 Stunden nétig.

R. W. Woob (vgl. 83 91,124:135,327) yergriferte die Zahl der an
der Streuung beteiligten Molekiile durch VergroBerung des streuen-
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den Volumens. Abb. 6 zeigt die von ihm verwendete Versuchs-
anordnung. Als Lichtquelle dient eine Cooper-Hewitt-Quecksilber-
lampe aus Glas mit etwa 170 cm langem Leuchtrohr. Nur durch
Asbest-Zwischenlagen von ihr getrennt wird fast unmittelbar an-
liegend das mit dem Gas von Normaldruck (HCl, NH,) gefiillte
Versuchsrohr angebracht: iiber beide sind federnde Al-Manschetten
als Reflektoren geklemmt. Das Versuchsrohr ist, wie die Abbil-
dung im oberen Teil zeigt. riickwiirts konisch ausgezogen, auf-
wirts gebogen und geschwirzt, eine von Woop besonders bevor-
zugte Art. Reflexionen an der Hinterwand des Rohres zu ver-
ringern. Als Streukorper dient das im Teil 4 (Linge etwa 140 cm,
innere Weite 5 cm) befindliche Gas: durch eine Verjiingung des
Rohres wird eine Al- wocm
Blende ) (Diaphra-

B Totgenlten. %3:

29—
|

Dahinter  erweitert g
: ) U H 3
sich das Rohr wieder
zu einem geschwérz- -

— ‘|+

ten Teil B.in welchem
sich das von den
Al-Reflektoren direkt .
durch D hindurchgespiegelte Licht totlaufen soll. Endlich
schliet das Rohr mit einem sorgfialtig schlieren- und blasenfrei
hergestellten kugeligen Kopf ab, der gegen den Spektrographen
gerichtet ist. Mit einer solchen Anordnung erhilt man die unver-
schoben gestreuten Linien in 15 Sekunden, die verschoben ge-
streuten in 5 Stunden. Die Justierung der Achse des Kollimators
in die Achse des Rohres 4 und des Diaphragmas D, so da von
keinem Teil der zur Projektion auf den Spalt verwendeten Linse
etwas vom Hg-Bogen oder den Al-Spiegeln gesehen werden kann,
erfordert natiirlich grofe Sorgfalt. Diesbeziiglich sei auf die An-
weisungen Woops!3> verwiesen.

RAsETTI arbeitete anfangs®? auch mit (Gasen von Normaldruck,
in Rohren von 4 cm innerer Weite und anscheinend etwa 20 cm
Lange, wobei besondere Sorgfalt auf das Vermeiden von Re-
flexionen am Rdéhrenende gelegt wurde, und verwendete fiir die
Kamera das sehr lichtstarke (1:2,7) Zeisssche ,,Tessar‘‘-Objektiv.
Immerhin waren Expositionsdauern von 48 bis 60 Stunden nétig.

Abb. 6. WooDs Anordnung zur Untersuchung von Gasen
bei Normaldruck.
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Spater ging RASETTI!?! zu dem weniger lichtstarken HiLegERschen
E,-Quarzspektrographen iiber, verwendete aber als Lichtquelle
eine Quarz-Quecksilber-Lampe mit 25 cm langem Leuchtrohr,
wobei als Erregerlicht vorwiegend die ultraviolette Linie bei
2536 A in Betracht kam. Obwohl die Intensitit des Streulichtes
mit abnehmender Wellenldnge des Erregerlichtes sehr schnell zu-
nimmt, und obwohl es sich vorwiegend um die leicht erregbaren
Rotationslinien in unmittelbarer Nahe der Primérlinie handelte,
waren in dieser Anordnung Expositionszeiten von 60 bis 120 Stun-
den zur Erzielung eines brauchbaren Streuspektrums notig. End-
lich konstruierte RASETTI!*? eine Apparatur fiir die Beobachtung
von Gasen bei 10 bis 15 at Druck, die in Abb. 7 wiedergegeben
ist. Die von RasETTI gegebene Beschreibung dieser Anordnung

n g ist leider sehr kurz geraten

L " und besagt: Der beleuchtete
::::::{ Teil @ des Rohres wurde
S ——_( aus dickwandigem Quarz
______ {%F hergestellt, hatte 2,2 cm
______ 0 || innere Weite und 20 cm
d T Linge; das riickwirtige

Abb. 7. RASETTIS* Apparatur fiir das Arbeiten : :
mit komprimierten Gasen. Ende war an ein (anéchel-
nend 1 m langes und innen

sorgfiltig geschwiirztes, mit einer Anzahl von Blenden versehenes)
Stahlrohr S angekittet, das den bei solchen Versuchen unerléfllichen
,,absolut schwarzen Hintergrund bildete. Die &uflere Quarz-
roéhre E war mit wisseriger Essigsaure gefiillt, um die Strahlung mit
der Wellenléinge 1849, die in vielen Gasen (z. B. in O, durch Bildung
von Ozon) photochemische Stérungen hervorrufen wiirde, zu ab-
sorbieren. Als Lichtquelle diente eine wassergekiihlte Quecksilber-
bogenlampe, in welcher durch einen Magnet der Quecksilberbogen
ganz an die Wand des Leuchtrohres gedréingt wurde, um die Re-
absorption von ] = 2536 in der Lampe selbst moglichst herab-
zusetzen., Das gestreute Licht wurde mit Linsen und zwischen-
geschalteten Diaphragmen auf den Spalt des Hilger-E,-Quarz-
spektrographen konzentriert. Die nétigen Expositionsdauern be-
trugen 10 bis 40 Stunden.

In seiner letzten experimentellen Arbeit berichtet RASETTI?4?
dann noch iiber einige kleine Anderungen dieser Apparatur und
iiber einen hiibschen Kunstgriff, um die Uberexposition der Primér-
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linie, deren Verbreiterung die in ihrer unmittelbaren Néhe ge-
legenen Rotationsfrequenzen nicht erkennen 1aft, zu verhindern.
Als Lichtquelle wurde eine von HErits hergestellte Niederdruck-
Quecksilberlampe (10 A Betriebsstrom), die mit flieBendem Wasser

Abb. 7Ta. RASETTIS*' Aufnahmen des Rotations-Ramanspektrums von N, und O.. In
letzterem Fall wurde die gestreute Primiirlinie nach der Streuung durch ein Hg-Dampf-
filter geschwiicht.
gekiihlt ist und ein Leuchtrohr von 40 cm Linge besitzt, verwen-
det. Dementsprechend wurde auch das bestrahlte Quarzglasrohr
40 cm lang gemacht bei 3 cm innerer Weite. Zur Herabsetzung
der Uberexposition von 7 = 2336 wurde die Luft im Innern des
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Kollimatorrohres (wieder Hilger E,) mit Quecksilberdampf ge-
sattigt, so daBl durch Absorption der Resonanzlinie nack der Er-
regung eine starke Schwichung der Grundlinie eintritt, die auf
“diese allein beschrinkt bleibt und die unmittelbar benachbarten
Rotationslinien nicht betrifft. Die Expositionszeiten betrugen
24 bis 100 Stunden. Der durch die Schwichung der gestreuten
Primérlinie erzeugte Vorteil ist aus dem Vergleich der beiden in
Abb. 7a wiedergegebenen Spektren ersichtlich, die RasErTI fiir die
Rotationslinien von N, und O,, im ersteren Fall ohne, im zweiten
Fall mit Schwéchung der Linie ], = 2536 erhalten hat. Auf der
Aufnahme fiir N, ist die gestreute Primérlinie 1 = 2536 stark
iberexponiert und wesentlich breiter als die knapp rechts von
ihr gelegene Hg-Linie 1 = 2534 ; auf der Aufnahme fiir O, ist die
Primérlinie . = 2536 durch die Filterung im Hg-Dampf innerhalb
des Kollimatorrohres so stark geschwicht, dall sie fast gleich
stark mit 1 = 3524 aussieht und die in ihrer Nachbarschaft ge-
legenen schwachen Rotationslinien deutlich zu erkennen sind.
Oberhalb von O, ist ein Eisenvergleichsspektrum zu sehen.

Da dieser Kunstgriff Rasertis auf die Verwendung der un-
bequem kurzwelligen Erregerlinie 1 = 2537 beschréinkt bleibt,
empfiehlt BARkER38¢ den Umstand auszunutzen, daf die Grund-
linie viel weniger depolarisiert ist als die Rotationslinien (vgl.
§ 29). Vorsetzen eines entsprechend gestellten Nicols vor den Spalt
schwicht die Grundlinie viel stdrker als die Rotationslinien.

VENKATESACHAR-SIBATYA364 gaben kiirzlich eine Anordnung
an, bei der die Versuchssubstanz der ganzen Lange nach vom
Hg-Bogen umspiilt wird; sie befindet sich (vgl. Abb. 8) im Innern
des Rohres S in einem eigenen Behilter, dessen Ansatz V als
lichtundurchlissige Blende das Spektroskop vor falschem Licht
schiitzen soll. Zwischen dem Quarzrohr S und dem mit eisernen
Zwischenstiicken anzementierten duBeren Pyrexrohr 7' wird der
Hg-Bogen erzeugt, wobei K als Quecksilberkathode, 4, als Anode
dient. Die Erweiterungsgefdfe B, B, sollen verhindern, dafl das
Glas an den erhitzten Anoden schmilzt. Zur Einleitung der Bogen- .
entladung wird in folgender Art vorgegangen: Wenn mit Hilfe
der Pumpen geniigend tiefes Vakuum erreicht ist, wird K erhitzt,
bis eine Induktionsentladung zwischen K und der Hilfsanode a
gelingt; dadurch bildet sich ein Bogen zwischen K und der Hilfs-
anode 4, (Strom 5 A). Dann wird der Rohrteil zwischen B,
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und B, erwirmt und der Bogen mit neuerlichem Induktionsstof3
nach A, gezogen und dann nach einigen Minuten 4, evtl. ab-
geschaltet. Beim Auslschen soll zur Verldngerung der Lebens-
dauer langsam abgekiihlt werden. Die Distanz von B, nach B,
kann bis zu 50 ecm betragen; der Durchmesser des Innenrohres
betrug dabei 2 bis 3 cm. Temperaturvariation kann durch Luft-
kithlung des Innenrohres erreicht werden. — Diese Apparatur
wurde fiir Krystalle verwendet, aber auch fir gasférmiges Ace-
tylen: in letzterem Falle allerdings mit einem von den Angaben
anderer Autoren abweichenden Ergebnis. Trotzdem diirfte das

Zur
VakPumpe

Az Ar

5,
T 7
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Spektraskan
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Abb. 8. Ramanapparat nach VENKATESACHAR-SIBAIYA®S!,

Arbeiten mit gasférmigen Substanzen das eigentliche Anwendungs-
gebiet dieser Anordnung darstellen, da sie die gleichférmige und
intensive Belichtung (insbesondere bei Verwendung von Reflek-
toren, die das dullere Rohr umhiillen) von langdimensionierten
siulenformigen Gasschichten ermoglicht.

§ 14. Versuchsanordnung fiir verfliissigte Gase.

Gase, deren Siedepunkt nahe von 0° liegt, kénnen mit ein-
fachen Mitteln verfliissigt und in GlasgefaBe geeigneter Form ein-
gefiillt werden: nach Abschmelzen der Gefille bleiben sie auch bei
hoherer Temperatur unter dem eigenen Dampfdruck flissig. Der-
artige Substanzen. wie z. B. C'H,Cl, CH,Br, CH;0CH,, sind auch
haufig unter Druck verfliissigt im Handel erhaltlich, nur sind die
Glasgefidfle meist nur zum Teil mit Fliissigkeit gefiillt, so daf sie
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in horizontaler Anordnung nicht verwendbar sind. In diesem
Fall kann man mit Vorteil mit der in Abb. 9 skizzierten Anord-
nung (Dapiev-KorLrRAUSCH?4), die
leicht zu improvisieren ist, arbeiten.
Das Versuchsgefil wird in einen
unten mit dem Kork (K,) geschlosse-
nen weiten Glasrohrstutzen eingesetzt
und durch den Kork K, zentral und ver-
tikal gehalten. Der Rohrstutzen dient
erstens als Kiihlermantel und hat zu
diesem Zweck zwei Auslasse fiir Zu-
und AbfluB von Kiihlwasser; zweitens
dient er dazu, den meistens optisch
nicht brauchbaren Boden des Versuchs-
Abb. 9. Vertikale Anordnung bei gefifles zu ersetzen durch die ebene
Arbeiten mit nur teilweise gefill-  Glasplatte F, die mit dem gekriimmten
ten Versuchsgefifien®. Boden des GefiaBes durch das dazwi-
schenliegende Wasser einen hinreichend guten optischen Kontakt
halt. Der obere Teil des Versuchsgefafles (L) wird geschwérzt
— (Schellack mit RuB; blittert nachher wieder
ab oder kann mit Alkohol entfernt werden),
und zwar bis unterhalb des Niveaus der innen
3 befindlichen Fliissigkeit, damit keine direkte
Strahlung auf die freie Oberfliche fallt und
Anlaf} zu Totalreflexion entsteht; an der Spitze
selbst wird der Lack wieder weggekratzt, wo-
durch bei Beleuchtung von oben eine bequeme
optische Zentrierung ermoglicht wird. Beleuch-
tet wird mit einer von HERAUS zu beziehenden
vertikal brennenden Hg-Lampe, deren Licht
gegebenenfalls durch zwischengestellte Filter
noch homogenisiert werden kann; ein der Lampe
e som ] gegeniiber angebrachter und das dulere Gefaf3
Abb. 10. Davrss Ver- 2Ur Hélfte umschlieBender Weiliblech-Reflektor
nglr‘;?;girgdt’;“gisiﬁf verstdrkt die Intensitdt. Das Streulicht pas-
" siert das Fenster F und wird durch ein im
Kork K, befestigtes 90°-Prisma P in den Kollimator gelenkt;
Zwischenlinsen werden keine verwendet. Bei der Dimensio-
nierung ist natiirlich darauf zu achten, daB kein direktes Licht

25cm
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von der Lampe auf das Fenster F' trifft. An Expositionszeit
werden 2 bis 5 Stunden bendtigt.

Fiir sehr tief siedende Substanzen haben DAURE sowie McLEN-
~xAN und Mitarbeiter Apparaturen angegeben. DATRE?® 200 ver-
senkt die Versuchs-
gefalle. deren fiir den
Versuch zu fiillender
Teil etwa 5 ¢cm? Fas-
sungsraum hatte, di-
rekt in eine Kailte-
mischung, die zu-
gleich als Immer-
sionsflussigkeit dient :
der Aufbau ist aus
Abb. 10 zu entneh- 2um Behilter
men. Im verflissig- 7//Hssiger Ly

ten Gas wird an der

zum Gasormerer

(—QLSS——)Z/J/'&M/M

Vakuummesser

’

[ dssige Luft

fenster

Linse
Stelle L' ... L' mit )
Hilfe von Linsen ein Bild der Hg-Lampe Splegels J,‘az:;//;/%m,oﬁm-
entworfen und das in der Richtung
des Pfeiles gestreute Licht spektro- >y Basomerar
graphisch untersucht. Als Behalter
dient ein unversilbertes Dewar-Gefil3
aus Pyrex-Glas von den in der Abbil-
dung angegebenen Dimensionen. Als
Kiltemischung und Immersionsfliissig-
keit wurden flissiges O, (—183°, fiir Verfiissgres Gas
die Untersuchung von Methan) oder Soizgel 7

Alkohol verwendet, der mit Hilfe
einer in der Abbildung eingezeichne-
ten. mit entsprechenden Kéltemischun- - o oo Appa-
gen beschickten Eprouvette auf Tem- ratur fiv Beobachtung an ver-
. . fliissigten Gasen.

peraturen bis zu seinem Erstarrungs-

punkt (—114°) gebracht werden konnte. Wird fliissiger Sauerstoff
als Immersionstlissigkeit verwendet. wie im Falle des bei —165°
vergasenden Methans, so entstand die Schwierigkeit, daB sich am
Beobachtungsrohr ein weiller Niederschlag bildete. Durch eine
unterhalb angebrachte Schicht Glaswolle, die das Aufwallen des O,
begiinstigt und durch die aufsteigenden Bléschen die Fliissigkeit
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in Bewegung héalt, wurde die Bildung dieses Niederschlages ver-
hindert.

McLENNAN und Mitarbeiters? 134 verwendeten die in Abb. 11
gezeichnete Apparatur fiir die Beobachtung des S.R.E. an ver-
flissigten Gasen; das zu untersuchende Gas wird in €' mit Hilfe
von fliissiger Luft verflissigt und im Gefd 4 dem Licht von vier
um A herum gestellten Hg-Lampen ausgesetzt. B ist ein Dewar-
Doppelmantelgefall, das ebenfalls mit fliissiger Luft beschickt
wird. Das nach unten gehende Streulicht wird vom Spiegel S;
wieder zuriickgeworfen, das nach oben gehende Streulicht wird
mit Hilfe von Spiegel S, und Linse auf den Spektrographenspalt
konzentriert, wobei die Linse ein Bild des Spiegels §; auf dem
Spalt entwirft. Mit einem geradsichtigen Spektrographen, dessen
Kameralinse 8 cm Brennweite hatte, wurden brauchbare Spektro-
gramme in 2 bis 4 Stunden erhalten. — Fiir derartige Versuche
mag sich die kiirzlich von RUBEMANN* beschriebene Apparatur
zur Erzeugung tiefer Temperaturen fiir Koérper mit geringer
Wiarmekapazitidt als niitzlich erweisen.

§ 15. Versuchsanordnungen fiir Fliissigkeiten.

Bei den ersten Versuchen von RaMaN und seinen Mitarbeitern
wurde noch die fir die Beobachtung des Tyndallichtes iibliche
Anordnung verwendet; dabei wird, dhnlich wie bei der in Abb. 1,
S. 1 beschriebenen Methodik, das Licht der Hg-Lampe mit Hilfe
eines lichtstarken Kondensors in einem mit der betreffenden
Fliissigkeit gefiillten Glaskolben konzentriert und das seitlich aus-
gestrahlte Streulicht im Spektrographen analysiert. So stellten
z. B. PRINGSHEIM-ROSEN?? in einigen Fillen einfach die Chemi-
kalien in den Originalflaschen vor den Spektrographenspalt und
durchleuchteten sie in einer Richtung senkrecht zum Kollimator-
rohr. Solche Anordnungen sind zwar bequem, aber doch recht
lichtschwach, und es werden Expositionszeiten von 20 bis 100 Stun-
den nétig. Eine so arbeitende Spezialapparatur wird von Zik-
MECKI®!* ausfithrlich beschrieben.

Woop*5 hat bald darauf das Prinzip angegeben, nach welchem
heute wohl allgemein gearbeitet wird; danach wird das Leucht-
rohr der Lichtquelle parallel zur Achse des Beobachtungsrohres
gestellt und moglichst nahe an dieses herangebracht; Reflektoren,

* RureMANN, M., Z. {. Phys. 65, 67, 1930.



§ 15. Versuchsanordnungen fiir Fliissigkeiten. 33

die das ganze System umhiillen, verstirken den Beleuchtungs-
effekt. Die Form der Anordnung, wie sie von DaApIEU-KOHL-
RAUSCH®® beschrieben wurde, ist in Abb. 12 wiedergegeben. Die
zu untersuchende Fliissigkeit befindet sich in einem Glasrohr von
3,4 cm Weite und 13 cm Linge, dem ebene Glasplatten als Stirn-
flachen sdurefest angekittet sind*; dadurch wird die axiale Durch-
sicht durch das Rohr vollkommen schlierenfrei. Ein Ansatzrohr
dient zum Fiillen und Entleeren bzw. zur Aufnahme eines Thermo-
meters wihrend des Versuches; etwa 3/, des Versuchsrohres ist mit
einem Kiihlrohr fiir durchflieBendes Wasser umgeben, mit dessen
Hilfe die Temperatur von 5 bis 85° auf wenige Grade konstant

Abb. 12. Anordnung zur Untersuchung von Fliissigkeiten (DADIEU-KOHLRAUSCH®).

gehalten werden kann. Parallel mit der gemeinsamen Achse beider
Rohre ist die Achse des Leuchtrohres der Hg-Lampe orientiert.
Leuchtkorper und Glasrohr werden von einem elliptischen Metall-
spiegel, dessen oberer Teil aufgeklappt werden kann und dessen
Innenseite vernickelt und poliert ist, so umschlossen, daB die
Brennlinien des Spiegels mit den Achsen von Leuchtkérper und
Versuchsrohr ungefihr zusammenfallen. Die ganze Apparatur
kann z. B. mit Tragern auf einem gemeinsamen Grundbrett be-
festigt werden, das mit der ganzen Anordnung zum Ziinden der
Lampe gekippt werden kann. Oder man klappt den Spiegeldeckel
auf und kippt die Lampe allein.

Im Prinzip identische Anordnungen wurden von REYNOLDS und
BENFORD . Z1EMECKI??® und BuTTOoLPH32¢ beschrieben. DADIEU-

* Ausgefiihrt von der Firma Hellige in Freiburg.
Kohlrausch, Sniekal-Raman-Effekt. 3
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KonLraUScH gingen mit der Rohrweite zunichst auf 2,0 und
1,5 cm herunter, so da die zur Fiillung notwendige Fliissigkeits-
menge von 110 cm? auf 39 bzw. 22 cm? verringert wurde. Auch dies
sind noch Mengen, in denen manche Priparate nicht erschwing-
lich sind, und fiir die weitere Forschung ist es eine lebenswichtige
Sache, die notige Fliissigkeitsmenge noch mehr herabzusetzen.
Zwar hat schon DAURE?0, wie weiter oben erwahnt wurde, mit
nur 5cm? gearbeitet, doch hat seine Anordnung den Nachteil,
daB nur sehr enge und daher lichtschwache Biischel fiir die Be-
leuchtung des Spektrographenspaltes verwendet werden diirfen,

Abb. 13. DADIEU’s ,,Kleinanordnung‘ fiir geringe Substanzmengen (bis 1,3 cm?).

wenn man nicht auch Streulicht der Immersionsfliissigkeit mit-
photographieren will. Auch Woop242 teilt gelegentlich mit, da3
er mit nur 8 cm?® auskommen kénne. Einen merklichen Fort-
schritt in dieser Richtung scheint aber doch erst die von DADIEU68
ausgedachte , Kleinapparatur* zu bringen, in welcher ohne Licht-
verlust Ramanspektren mit voller Sauberkeit bei Substanzmengen
von nur 2,5 cm?® erzielt werden. Kiirzlich gelangen einwandfreie
Aufnahmen an nur 1,3 cm3 Fliissigkeit.

Wesentlich dabei ist, daB das Beobachtungsrohr auBen nicht
vom Kiihlwasser direkt umspiilt wird, sondern daB zwischen dem
innersten und dem néchsten Rohr ein Luftmantel belassen wird;
denkt man sich die Linse des Kollimatorrohres leuchtend, so
wiirden die von der Linse ausgehenden Strahlen nach Passieren
des Spaltes und nach Eintritt in die Versuchsfliissigkeit dieselbe
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seitlich nicht mehr verlassen kénnen, da sie infolge des streifen-
den Einfalles auf die Trennungsschicht Glas — Luftmantel durch
Totalreflexion wieder in die Versuchsflissigkeit zuriickgelenkt
werden. Man hat also trotz des zu engen Rohres weder Licht-
verlust noch (wegen der Totalreflexion an der Auflenseite des
Luftmantels) Storung durch direktes Priméarlicht zu fiirchten.
Abb. 13 zeigt ein derartiges Versuchsrohr im Querschnitt. Das
innerste der drei Rohre mit einer lichten Weite von 0,6 cm und
Liange von 8 cm besitzt ein Ansatzrohr zum Einfiillen der Fliissig-
keit und an den Stirnflachen séurefest angekittete Planfenster. Mit
Hilfe einer an den Rohrenden umwickelten Lage starken schwarzen
Papiers wird es zentrisch zum zweiten, 1 mm weiteren Rohr ge-
halten ; zwischen beiden bleibt so ein diinner Luftmantel bestehen.
Koaxial folgen nach auBien die beiden anderen, als Filtermantel und
Wassermantel bezeichneten Rohre, die mit gut passenden Gummi-
ringen* aufgesetzt und abgedichtet sind. Das zweite Rohr von
innen wird gegebenenfalls mit einer passenden Filterfliissigkeit be-
schickt, das duflerste Rohr mit flieBendem Wasser; die zugehérigen
Zuleitungen sind durch die Gummidichtungen an den Stirnseiten
hindurchgefiithrt. Die an der Riickseite des Beobachtungsrohres
vorgesehene Lochblende dient zur Zentrierung; iibergreifende
Rohrblenden verhindern den Eintritt von Nebenlicht in den
Spektrographenspalt. Das ganze Rohrsystem ist ebenso wie in
Abb. 12 in den elliptischen Spiegel so eingebaut, daf seine Achse
in die eine Brennlinie fallt. Die Hohe des Spektrographenspaltes
wird entsprechend reduziert.

An Stelle der in den letzten Wassermante) ||
beiden Anordnungen beschriebe- — 7
nen Versuchsréhren mit planen — /f L m

Stirnflichen wird von vielen Be-
obachtern die von WooD vorge-  abb. 14. Woopsche Form des Beobachs
schlagene Rohrform vorgezogen, tungsgefafies (nach Ra0%?).
die in Abb. 14 nach einer von R403% angegebenen Spezialausfiih-
rung skizziert ist. Dabei wird das riickwirtige Ende zur Vermei-
dung von Reflexionen schief aufwirts gebogen, bei @ mit einer an-
geschmolzenen Glasperle versehen, die bei Beleuchtung von riick-
wirts als anzuvisierender Lichtpunkt fiir die Justierung dient,

* Uber die Technik solcher Gummibearbeitungen vgl. Woop#.

3%
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und im iibrigen geschwirzt. Das dem Spektrographen zugekehrte
Ende ist flach oder wie in Abb. 14 kugelférmig aufgeblasen und
bildet in letzterem Falle eine Art Sammellinse zur Beleuchtung
des Spaltes. Wahrend im Institut des Verfassers mit planen
Stirnflaichen und mit (im allgemeinen) Vermeidung von Zwischen-
optik zur Beleuchtung des Spaltes die besten Erfahrungen gemacht
wurden (bei rund 500 Aufnahmen), ziehen andere Autoren es vor,
Beleuchtungslinsen vor dem Spalt zu verwenden.

Wie bereits erwahnt, kann die Temperatur der Versuchs-
substanz durch Erhéhung der Temperatur des , Kiihlwassers®
auf etwa 85° hinaufgetrieben werden. PETRIKALN-HoOCHBERG?202
geben eine Apparatur an, in der durch periodisch zirkulierende
heile konzentrierte Schwefelsdure die Temperatur: bis etwa 280°
getrieben werden kann. DADIEU erreicht durch elektrische Hei-
zung (an den Rohrenden dichte, in der dem Licht exponierten
Rohrmitte ganz lockere Wicklung des Heizdrahtes) in den in
Abb. 12 und 13 beschriebenen Anordnungen bis 200°, was jeden-
falls nicht die obere Grenze des mit dieser einfachen Anordnung
Erreichbaren darstellt. Auch DAURE20? erwihnt, daB er durch
elektrische Heizung der ,,Immersionsfliissigkeit* (s. oben; in diesem
Fall Paraffinol) die Beobachtungstemperatur auf 120° getrieben
habe.

Eine lichtstarke Anordnung beschreibt ferner BAr%6 (Abénde-
rungen bei BAR'%!, ZAHRADNICEK-VvracH?'%). Mit Hilfe zweier
Linsen (vgl. Abb. 15) wird ein Bild des Hg-Bogens an der Stelle B

L L, eines vorn trichterformig

Hy 7 J erweiterten, riickwérts
7 0 Oﬁ spitz und aufwirts zulau-
fenden Rohres von etwa

1 m Lénge entworfen. Das

vom Rohrinhalt nach

Abb. 15. Anordnung nach BAR', riickwirts gestreute Licht
wird von einem kleinen Hohlspiegel in den Spektrographen gelenkt.
Das Rohr ist so weit, daf3 das Bild B’ eben noch Platz im Innern hat;
das hineinprojizierte Licht, von dem nur ein kleiner Teil von der
Riickseite des Spiegels, der sich noch im breiten Teil des Strahlen-
biischels befindet, abgefangen wird, kann das Rohr seitlich wegen
Totalreflexion nicht verlassen. Expositionszeiten gibt BAR nicht
an; jedenfalls erfordert die Apparatur grofle Substanzmengen.
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§ 16. Versuchsanordnung fiir grofie Krystalle.

Bei hinreichend groflen und klaren Stiicken kann der Krystall
einfach knapp vor den Spalt gestellt und von der Seite her kraftig
beleuchtet werden. Fiir genauere Zwecke, bei denen z. B. zwecks
photometrischer Vergleiche alles nicht im Innern des Krystalles
gestreute Licht auf das sorgfaltigste vom Eintritt in den Spektro-
graphen abgehalten werden muf}, mégen die schon zur quanti-
tativen Messung des Tyndalletfektes ausgearbeiteten Apparaturen
mit Vorteil anzuwenden sein. Ein Beispiel gibt Abb. 16, in der
die von LANDSBERG-

MANDELSTAM??  verwen-
dete Apparatur abgebil- :‘:
det ist. Die Licht- A
L
7

quelle @ bzw. das von
ihr  beleuchtete  Dia-
phragma A4 B wird durch
die Linsen L, L, im In-
nern des Krystalles ab-
gebildet : der Krystall be. A% 16 Vorstmsnorinuns f srte Tyt
findet sich in einer licht-

dichten Kammer G'; die Ansatzrohre R;R, bilden den Hinter-
grund und verhindern, daf falsches Licht in die Beobachtungs-
richtung gelangt. Mittels einer Linse L, wird ein scharfes Bild
des durch das Streulicht beleuchteten Diaphragmas D, auf dem
Spektrographenspalt Sp entworfen. Die Justierung erfolgt mit
Hilfe eines an die Stelle des Krystalls gesetzten und analog be-
leuchteten fluorescierenden Uranglaswiirfels.

§ 17. Die Krystallpulvermethode.

Den Ubergang zwischen der Beobachtung an groBen Krystallen
und der an Krystallpulver bildet die Beobachtung an einzelnen
kleineren Krystallstiicken, wobei die stérenden Reflexionen an
den nicht auBerhalb des spektroskopischen Gesichtsfeldes liegenden
Obertléchen durch Einbetten in eine Fliissigkeit mit nahe gleichem
Brechungsexponenten verringert und dadurch der Eintritt des
Lichtes in den Krystall erleichtert und der Volumeffekt der
Streuung auf Kosten des Oberflicheneffektes der Reflexion ver-
stirkt wird. Diesen in der Optik bekannten Kunstgriff (M. TOPLER,
CHRISTIANSEN, S. EXNER) scheint fiir die vorliegenden Zwecke
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als erster K.S. KrisENAN?® angewendet zu haben; von GER-
LACH?22% 249,252 wyrde er zur Beobachtung an Krystallpulver ver-
wendet. MENZIES!®* und BARr!%% andererseits gingen dann iiber
zur Verwendung von Krystallpulver ohne optisches Fiillmittel,
eine Methodik, die insbesondere von KRISHNAMURTI in seinen
WeI‘tVOuen Arbeiten (Vgl. 248, 255, 281, 295, 297, 312, 329, 336, 349, 350) be_
nutzt wurde.

Suspendiert man das Krystallpulver in einer Fliissigkeit von
nahe (nicht genau) gleichem Brechungsindex, so hat man es, wie
GERLACH?4? gich ausdriickt, mit einem triiben Medium zu tun,
das eine sehr geeignete Versuchsanordnung zur Untersuchung des
S.R.E. darstellt. Allerdings erhilt man dabei nicht nur die ver-
schobenen Streulinien des Krystalls, sondern auch die der Fliissig-
keit, was unter ungiinstigen Umstiinden wegen gegenseitiger Uber-
deckung mifllich werden kann, auller man wiederholt den Versuch
mit verschiedenen Fiillflissigkeiten. GERLACH verwendete meist
Benzol oder Aceton, deren Ramanfrequenzen gut bekannt sind,
oder ein Gemisch beider.

Wegen der im allgemeinen verschiedenen Dispersion von
Fliissigkeit und Suspendiertem wird aber Primérlicht verschie-
dener Wellenlange nicht die gleiche Féhigkeit haben, in die Kry-
stalle einzutreten; daher wird bei solchen Versuchen nicht er-
wartet werden kénnen, dafl die Abhéngigkeit der Intensitit der
Streustrahlung von der Wellenlénge des erregenden Lichtes un-
gestort bleibt. Aus dem gleichen Grunde wire es moglich, daf
die aus tieferen Schichten kommende Streustrahlung auf ihrem
Weg zum Spektrographen eine von der Wellenléinge abhéingige
Schwichung, z. B. durch Reflexion an den Krystallen, erfahrt,
die zu einer gednderten Intensitdtsverteilung der Linien des
Ramanspektrums fithren konnte. Die sehr einfachen Anordnungen
sind in Abb. 17 dargestellt. In a ist R ein die Suspension ent-
haltendes Reagensglas, das knapp vor dem Spalt des Kollimators
angebracht ist; das Licht der Hg-Lampe wird mit einem Kon-
densor in R konzentriert. In b ist C eine fiir die Suspension be-
stimmte, 1 bis 5 mm dicke Cuvette, an die die vertikal gestellte
Hg-Lampe moglichst nahe herangeschoben wird; in ¢ sind Be-
leuchtungs- und Beobachtungsrichtung um 90° gegeneinander
verdreht. In den beiden letzteren Fallen bedeuten F; und F,
Filter, von denen F,; undurchsichtig ist fiir den Spektralbereich,
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in welchem die gesuchten Streulinien liegen, wihrend F, den
letztgenannten Spektralbereich durchlafit und undurchsichtig sein
soll fiir das erregende Quecksilberlicht. GERLACH betont die grofie
Lichtstarke dieser Anordnungen, fiir die man mit wenigen cm?
Fliissigkeit auskommt.

c
Alfir— @
S|

A

a) 2

Abb. 17. GERLACHs**® Versuchsanordnungen fiir Krystallpulversuspensionen.

Y

s
(I
¢

Fir Versuche mit trockenem Krystallpulver verwendet
KrisunamUrTI?4® ein Gefdll, das der kurzen Beschreibung nach
zu schlieen die in Abb. 18 dargestellte Form hat: Ein Trog,
dessen viereckige Seitenwinde innen versilbert werden, dessen
dreieckige Riickwand geschwirzt, dessen Vorderwand durch-
sichtig ist; Volumen etwa 60 cm3. Die Lichtquelle (Hg- oder Cd-
Bogen) wird von oben her mdglichst nahe an den Trog heran-
geschoben; die Breite der oberen freien Fliche ermoglicht es,
mehrere Lampen nebeneinander zu ver-
wenden und die Lichtstirke hoch zu ”
treiben. Das in der Richtung des 72 o
Pfeiles austretende Licht wird durch
Linsen auf den Kollimatorspalt kon-  Abb. 18. KRISHNAMURTIs*S

. . . " VersuchsgefdB fiir trockenes
zentriert. Die notwendigen Expositions- Krystallpulver.
zeiten betragen !/, bis 1 Stunde. Bei
dieser Beobachtungsmethode wird aber infolge der vielen Re-
flexionen die Intensitdt der Primérlinien und mit ihnen auch
das kontinuierliche Spektrum der Hg-Lampe unter Umstéinden
sehr stark; daher wird erstens durch einen Ventilator der Hg-
Brenner moglichst kiihl gehalten, und zweitens kann eine konzen-
trierte Didymchloridlosung, die im Gebiet des kontinuierlichen
Hg-Spektrums absorbiert, zwischen Trog und Hg-Lampe ein-
geschaltet werden.
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3. Vorbereitung der Versuchssubstanzen.

§ 18. Die zur Untersuchung gelangenden Substanzen, auch
die kéuflich , reinsten‘‘, miissen im allgemeinen einer Vorbehand-
lung unterzogen werden. Sie miissen von gréberen Verunreini-
gungen (suspendierten Teilchen) befreit werden, andernfalls wiirde
die klassische Streuung sehr stark werden. An sich ist diese ver-
mehrte Tyndallstreuung gewohnlich nicht grundsitzlich stérend,
auller es werden Intensitdtsmessungen gemacht und dabei die
Grundlinien als Bezugslinien verwendet. Aber die Stérung kann
insofern lastig werden, als der kontinuierliche Untergrund, den
die meist benutzte Hg-Lampe schon primér liefert, auch im Streu-
spektrum so stark wird, daf} er die gesuchten verschobenen Linien
zum Teil verdeckt. Durch die auch aus anderen Griinden (vgl.
weiter unten) geforderte vorherige sorgfiltige Destillation der
Substanz wird wohl in den meisten Fillen die gewiinschte ,,optische
Leere® erzielt werden; gegebenenfalls kann Zentrifugieren niitz-
lich sein.

Ferner soll die Substanz chemisch definiert sein; die iiblichen
chemischen Verunreinigungen (Homologe usw.) bis zu einer Héhe
von etwa 0,3 bis 0,5% iiben jedoch kaum einen EinfluB auf die
Qualitiat der Ramanspektren aus, da die Intensitét der zugehorigen
Ramanlinien bei den normalen Belichtungszeiten den Schwellen-
wert der photographischen Platte meist nicht erreichen wird. Da-
her geniigt als Kriterium fiir die chemische Reinheit in der iiber-
wiegenden Zahl der Fille die Kontrolle des Siede- oder Schmelz-
punktes. Nur in besonderen Féllen (z. B. bei Trennung geometrisch
Isomerer oder bei anderen Spezialfragen) wird die Bestimmung
des Brechungsexponenten notwendig. Sehr gut hat sich in einigen
solchen Fiéllen im Laboratorium des Verfassers die EmicEsche
Schlierenmethode* durch ihre Einfachheit und Empfindlichkeit
bewahrt. Beziiglich der Reinigung kann auf die iiblichen chemi-
schen Verfahren verwiesen werden.

In der Hauptsache aber handelt es sich bei der Vorbehand-
lung um die, selbst in den reinsten im Handel erhéltlichen Sub-
stanzen vorkommenden, geringen Beimengungen von fluorescenten
Verunreinigungen. Thre Gegenwart ist fiir die Ramanaufnahme
aus zwei Griinden sehr unangenehm; erstens verursachen sie im

* EmicH, F., Wien. Ber. IIb 137, 745, 1928; 138, 312, 1929.
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Streuspektrum einen kontinuierlichen Untergrund, auf dem die
verschobenen Linien schlecht, unter Umstdnden gar nicht sicht-
bar werden; zweitens gehen anscheinend die bei manchen Kor-
pern unter dem Einflufl der langen und intensiven Beleuchtung
eintretenden Verinderungen (Verfarbung, Tritbung, Polymerisa-
tion usw.) viel rascher vor sich bei Anwesenheit dieser, die photo-
chemischen Prozesse offenbar katalysierenden Fremdkérper.

Die diese MiBstéinde verursachenden Stoffe kénnen nach
den Erfahrungen, die im Laboratorium des Verfassers gemacht
wurden, gewdhnlich durch vorsichtiges Destillieren mehr oder
weniger entfernt werden. Sorgféltigst sind aber dabei Moglich-
keiten zu vermeiden, bei denen die Substanz mit Kork oder
Gummi in Berithrung kommen kann. Die beim Auslaugen von
Kork oder Gummi erhaltenen Produkte sind immer fluorescent,
und es ist nicht unwahrscheinlich, daf3 die schwache Fluorescenz
der kiuflichen Verbindungen teilweise auf diese Ursache zuriick-
zufithren ist. Man hat daher streng darauf zu achten, dafl die
heiBen Diampfe der Substanz nicht mit solchen Dichtungen der
Destillationsapparatur in Beriihrung kommen, an ihnen vorbei-
streichen oder kondensieren konnen.

Am besten verwendet man daher Schliffapparaturen, doch sind
sie bei starkem Betrieb wegen ihrer Gebrechlichkeit kostspielig.
Man kann sich einen billigeren KErsatz verschaffen, wenn man
an Stelle der Schliffe die Hilse der benutzten Kolben so lang
auszieht, dafl das Thermo-
meter bzw. das Capillarrohr
z. B. beim Claisenkolben
gerade in das Lumen paft; S~
dort dichtet man durch
ein auflen aufgezogenes
Stiick  Gummischlauches
(Abb. 19, 8). Die Ansatz-
robre der Kolben werden
so lang gemacht, daff der
Kiihler direkt aufgezogen
werden kann; sie werden vom Kolben weg auf etwa 4 cm
ansteigend und erst dann in stumpfem Winkel nach abwirts
gefiihrt, um jedes Uberspritzen der siedenden Fliissigkeit zu
vermeiden.

Abb. 19. Destillationsapparatur.
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In besonderen Féllen hat sich ein von DAURE2? angewendetes
Destillationsverfahren bewidhrt, bei dem das Sieden der Fliissig-
keit iiberhaupt vermieden wird und die Destillation in die tief
gekiihlte Vorlage nur durch Dampfdruckunterschied erreicht wird
(Abb. 20). Das Beobachtungsrohr 4 ist an den Hals eines Kol-
bens B angeschmolzen, in den man die zu untersuchende Fliissig-

c keit, die vorher durch gewéhnliche Destilla-

tion gereinigt wurde, einfiillt. Durch Sieden

/] unter Vakuum werden nun alle fremden

Vi Gase aus der Apparatur entfernt und dann

wird die Verengung C abgeschmolzen. Dann

wird 4 in eine Kéltemischung gebracht,

y wodurch sich die Dampfe dort kondensieren;

man bringt nun die Flissigkeit nach B zu-

Abb. 20. Davmtis Destil-  riick und wiederholt das Verfahren einigemal,

n.

um A griindlich auszuspiilen. SchlieBlich

wird bei D abgeschmolzen. — Ahnliche Verfahren findet man in

der Literatur iiber die quantitativen Intensititsmessungen an

der klassischen Streustrahlung, wobei es sich um die Erreichung
des hochsten Grades mechanischer Reinheit handelt.

Dem Destillieren ist das Sublimieren mindestens gleichwertig
und jedenfalls dem Umkrystallisieren weitaus vorzuziehen; letz-
teres ist von allen Reinigungsverfahren, die auf die Entfernung
fluorescenter Beimengungen abzielen, das unwirksamste. Eine
Kontrolle auf Fluorescenzfihigkeit der Substanz gibt nur das
Streuspektrum selbst.

4. Die Verwertung der Aufnahme.

§ 19. Die Bestimmung der Wellenlingen oder Wellenzahlen.

Die Ausmessung der Platte erfolgt iiblicherweise mit dem Me8-
mikroskop, das bei allen optischen Firmen in Spezialausfithrung
fir die Ausmessung von Spektralaufnahmen erhiltlich ist.
Schwache Linien, die wohl mit dem freien Auge oder mit der
Lupe noch erkennbar sind, unter dem Mikroskop aber leicht iiber-
sehen werden, sollen vorher irgendwie angezeichnet werden. In
manchen Fiallen erfolgt die Einstellung leichter, wenn man durch
Abdecken des Mikroskopspiegels mit der Hand nur das schrig
von oben auf die Platte einfallende Licht verwendet, wobei die
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fragliche Linie unter Umstdnden hell auf dunklem Untergrund
erscheint. Vielleicht kann man sich in solchen Fillen auch mit
Erfolg solcher Kunstgriffe bedienen, wie sie z. B. kiirzlich von
OLDENBERG*, LIiNNIcK** und von BACKLIN®*** beschrieben
wurden.

Bei scharfen Linien kann man leicht eine auf 0,002 mm repro-
duzierbare Einstellung der MeBschraube erzielen. Bei der Mehr-
zahl der verschobenen Linien, die gew6hnlich diffusen Charakter
haben, ist die Einstellgenauigkeit nur etwa 0,008, in Fillen, wo
die Linie breit und bandartig ist, noch merklich schlechter. Diese
Ablesegenauigkeit hat man zu beriicksichtigen bei der Wahl des
Vorganges fiir die Zuriickfiihrung auf Wellenlingen bzw. Wellen-
zahlen, wobei gleich bemerkt werden mége, daB die direkte Be-
stimmung der Wellenzahlen viel Umrechnung und Gelegenheit zu
Rechenfehlern erspart. Fraglos ist es der exakteste Vorgang, wenn
auller dem Streuspektrum auch ein Linienspektrum bekannter
Provenienz auf der Platte vorhanden ist und die auszumessenden
Streulinien an diese Standardlinien ,,angehingt‘‘ werden kénnen.
Liegen diese eng genug beisammen, so wird es wohl immer hin-
reichen, wenn man die Frequenz der dazwischenliegenden Streu-
linie linear interpoliert. Genauer natiirlich, wenn auch viel um-
stdndlicher, ist die bekannte HarTMANNsche Interpolationsformel,
fiir die ein Gegenstiick zum Rechnen mit Wellenzahlen von Rus-
SELL-SHENSTONET angegeben wurde. Auch Mechanismen zur Uber-
tragung der Ablesung auf Wellenzahlen werden angegeben (vgl.
z. B. GRASSMANN T7).

Mit Riicksicht auf die im Verhéltnis zu sonstigen spektro-
skopischen Aufnahmen meist geringe Schirfe der verschobenen
Streulinien wird es jedoch im allgemeinen hinreichen und die
Rechenarbeit wesentlich vereinfachen, wenn als Standardlinien
die auf den Aufnahmen unverschoben erscheinenden Quecksilber-
linien selbst verwendet werden. Man riskiert auch nicht, daB eine
mit viel Aufwand an Miihe und Zeit gewonnene Ramanaufnahme,

* OLDENBERG, O., Z. f. Phys. 58, 722, 1929.
** Linnik, W., Z. {. Phys. 61, 700, 1930.
***% BACKLIN, K., Rev. of scient. Instr. 1, 662, 1930.
T Russerr, H. N., A. G. SHENsTONE, J. O. S. A. 16, 298, 1928; vgl.
aber auch F. HorrmaNw, Phys. Z. 30, 238, 1929.
11 P. GrassMaxx. Phys. Z. 32, 148, 1931.
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die vielleicht wegen inzwischen eingetretener Substanzverinderung
iiberhaupt nicht wiederholbar ist, durch irgend ein Versehen bei
der Aufnahme des Vergleichsspektrums unbrauchbar wird. Aufer-
dem spielt bei umfangreichen Versuchsreihen die fiir die Berech-
nung aufzuwendende Zeit eine groBe Rolle, und ihre tunlichste
Abkiirzung ist eine Frage von Bedeutung*. Als Hg-Standard-
Linien wiahlt man natiirlich solche, die nicht wegen zu grofer
Intensitit infolge der Uberexposition so verbreitert sind, daf
die Einstellung erschwert oder unméglich wird. An Stelle einer
Interpolation tritt dann eine Eichkurve, aus der man entnehmen
kann, mit welchem Faktor die in Millimeter ausgemessene Differenz,
zwischen Standardlinie und verschobener Linie zu multiplizieren
ist, damit das Produkt die zugehérige Frequenzdifferenz ergibt.
Zur Zeitersparnis ist das Verfahren so anzulegen, daB alle Zahlen-
rechnungen noch mit dem Rechenschieber ausgefiihrt werden
konnen. Oder endlich, man legt eine Eichkurve an, die die Fre-
quenzen direkt abzulesen gestattet, wenn die Ablesungen am MeS-
mikroskop gegeben sind; in letzterem Fall benétigt man Eich-
kurven von etwas unbequemen Dimensionen. Die Dispersion
muf} auf allen Aufnahmen die gleiche sein.

§ 20. Der Zuordnungsvorgang.

Sind die Wellenzahlen der Streulinien gegeben, dann ist die
Zuordnung durchzufithren, d. h. es ist rechnerisch zu ermitteln,
welche Primérlinie als Erregerlinie fiir die verschobenen Streu-
linien anzusehen ist. Der Vollstindigkeit halber sei dieser Vor-
gang an einem Beispiel demonstriert. In Tabelle 3 ist die Durch-
rechnung der Aufnahme von Trimethylamin, einer Substanz, die
relativ wenig Streulinien ergab, durchgefiihrt. Die 9 Spalten ent-
halten der Reihe nach: 1. Eine Nummer fiir die Streulinie, 2. ihre
Intensitdt und Breite (Schitzung), 3. die berechnete Wellenzahl »
in em~1, 4. bis 8. die Frequenzdifferenzen zwischen den als an-
regend in Betracht kommenden Hg-Linien (vgl. Tab. 2, S.19)
und den Streulinien, 9. die gewédhlte Zuordnung. Bei der Wahl
in der Zuordnung geht man etwa so vor, daB man zuerst die
intensiven Linien heraussucht, etwa Nr. 1, 5, 6, 10, 12, und nach-

* Nach dem im Grazer Institut verwendeten Verfahren benétigt man
zur Auswertung und Zuordnung selbst eines linienreichen Streuspektrums
bei einiger Ubung nicht mehr als 1—1%/, Stunden.
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Tabelle 3. Beispiel fiir den Zuordnungsvorgang (Trimethylamin),

| Frequenzdifferenzen
Nr. J o » : )

— | ; 7 —— Zuordnung
} k-v» : T-v i q-v } p- 0o-v
| Il
1| 40 24620 85 ' 2168 | 2733 | 2673 | ¢—2768
2 2b 24580 | 125 \ 2808 | 2773 | 2713 | p—2773
3 2b | 24568 | 137 | ‘ 2820 | 2785 | 2725 | ¢—2820
Hgi | 24516 ' ‘ |
4 0? | 24480 | 225 36 \ 2908 | 2873 | 2813 | 0—2813
5 3 24444 | 261 72 | 2944 | 2909 | 2849 | ¢—2944
6 3b | 24408 | 297 108 ‘ 2980 | 2945 | 2885 | p—2945, ¢—2980
7 1 23877 828 639 k—828
8| 1, 23523 1182 993 : k—1182
Hgg 23039 ‘ g-v | v e—v
9 1 22113 | 2592 2403 | 926 882 | 825 | ¢—825
10 3 21937 | 2768 2579 \ 1102 | 1058 | 1001 | £—2768
11 2 21893 | 2812 2623 | 1146 | 1102 | 1045 | k—2812

12 2b | 21768 | 2937 2748 J 1271 | 1227 | 1190 | £—2937, e—1170
13 0?7 | 21499 | 3206 3017 ‘ 1540 i 1496 | 1439 | e—14397

Hgd ' 20336 ‘

14 | 56 | 20154 | 2885 | 2841 | 2784 | Hg; e—2784
15| 2 119992 3047 | 3003 | 2946 | ¢—2946
16 | Y, 19964 3075 3031 | 2974 | —2974

Av 826 (1); (1182) (1/,); (1439) (0); 2770 (3b); 2815 (2), 2942 (3b), 2977 (1b)

sieht, ob Differenzen gleicher Grof3e in den Spalten 4 bis 8 stehen.
In der Tat stimmen Nr. 1 und Nr. 10 zusammen (die ausgewihlten
Differenzen sind fett gedruckt); dieselbe Frequenzdifferenz 2768
kommt aber noch vor bei der schwécheren Linie Nr.2 und bei
der sehr starken Linie Nr. 14, in letzterem Fall allerdings mit dem
Wert 2784. Nun ist aber » = 20154 die Frequenz einer scharfen
unverschoben gestreuten Hg-Linie; ihre auf der Aufnahme be-
merkbare Verbreiterung ist ein Zeichen dafiir, dal eine ver-
schobene Linie iiberlagert ist; der Wert fiir die Frequenzdifferenz
ist daher gefilscht und darf zur Mittelbildung nicht herangezogen
werden. In dieser Art vorgehend, immer gleiche Frequenz-
differenzen bei einigermaBen &dquivalenter Intensitdt suchend,
ist es im allgemeinen nicht schwer, die Zuordnung durchzufithren.
In dem vorliegendem Beispiel treten zwei Schwierigkeiten auf.
Erstens kann die Linie 8 kaum anders als durch £ — 1182 er-
klart werden; die korrespondierende Linie e — 1170 fallt aber
zusammen mit der zu k& — 2937 gehorigen Linie 12. Auch hier
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darf 1170 daher nicht zur Mittelbildung herangezogen werden
und gibt auch keine wesentliche Stiitze fiir die Existenz der
Linie 1182; ahnlich hat die mit e — 1439 erklirte fragliche und
schwache Linie kein Analogon bei der k-Erregung. Es ist Ge-
schmacksache, ob man die Linie 13 unzugeordnet 148t oder sie
zuordnet und diese Zuordnung irgendwie als eine fragliche be-
zeichnet. Hier wurde der letztere Vorgang gewahlt und in den
am SchluBl der Tabelle durch Mittelbildung aus Spalte 9 abgeleite-
ten endgiiltigen Werte der Ramanfrequenzen durch Einklammern
die Unsicherheit der Zuordnung angedeutet.

Fir die Richtigkeit der Zuordnung gibt es eine Anzahl von
Kontrollen:

1. Die Ahnlichkeit der zusammengehérigen Linien in bezug
auf Breite, Verwaschenheit, Unsymmetrie, Intensitit.

2. Die Wirkung einer Filterung der Primérstrahlung: wenn
z. B. derart gefiltert wird, dafl die Primérlinien mit 1 << 4339
stark geschwécht oder ganz entfernt werden, so miissen alle jene
Streulinien stark geschwicht werden oder verschwinden, die von
blauen oder violetten Primérlinien (Hg s, &, m, o, p, q) erregt
werden.

3. Polarisationsversuche: Bei der Streuung wird das Primér-
licht depolarisiert, und zwar weisen die einzelnen Streulinien einen
im allgemeinen verschiedenen Polarisationszustand auf. Der De-
polarisationsgrad von Streulinien, die durch dieselbe Verschie-
bung A4y entstanden sind, ist jedoch derselbe, sofern nicht durch
die Eigenschaften des Spektrographen oder durch Zusammenfallen
mit anderen Streulinien oder Primérlinien ein anderer Depolarisa-
tionsgrad vorgetduscht wird.

Liegen keine Filter- oder Polarisationsversuche vor, und ist
man nur auf die Gleichheit der Werte von 4» und auf die Ahn-
lichkeit der Intensitit und des allgemeinen Aussehens angewiesen,
so koénnen leicht Irrtiimer in der Zuordnung erfolgen. Denn einer-
seits ist es leider sehr hiufig, daB verschobene Linien untereinander
oder mit schwachen Hg-Linien zusammenfallen. Z. B. fillt die zur
CH-Schwingung gehorige Eigenfrequenz mit der Verschiebung
Ay = 2930, wenn von Hg k erregt, in eine Spektralgegend, wo
sehr oft eine der Linien des blauen Tripletts einen Trabanten
besitzt. Oder es fillt die zur aromatischen CH-Schwingung
gehorige Eigenfrequenz mit 4y = 3050, wenn von Hge erregt,
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mit der Quecksilberlinie 19890 zusammen. Ein derartiges Zu-
sammenfallen verschiebt den Schwerpunkt der Schwirzung und
verursacht eine etwas andere Einstellung, als man ohne das Zu-
sammenfallen bekommen wiirde; iiberdies wird Intensitit und
Charakter der Linien verindert. Eine weitere Schwierigkeit beim
Intensitatsvergleich, also bei der Beantwortung der Frage, ob die
getroffene Zuordnung auch hinsichtlich der Intensitdt zu keinem
Widerspruch fiihrt, liegt in der spektralen Empfindlichkeitsvaria-
tion des Plattenmaterials; fast alle Platten haben im Griin ein
Empfindlichkeitsminimum; wie dieses aber beschaffen ist, das
variiert nicht nur von Plattensorte zu Plattensorte, sondern leider
auch von Emulsion zu Emulsion. — Ahnlich unangenehm fiir die
Intensitatsschitzung ist ein in der Intensitit variabler Unter-
grund, wie er bei fast allen Aufnahmen schon wegen des weiter
oben (8. 19) erwéhnten kontinuierlichen Hg-Spektrums mehr oder
weniger stark auftritt. Es ist also anzuempfehlen, wenn irgend
moglich auBler der ungefilterten Aufnahme eine solche mit ge-
filtertem Licht anzustellen. Nur homogen anzuregen hat auch
seine Nachteile; denn erstens gibt es keine hinreichend starke
Lichtquelle, deren Licht nur aus einer Linie besteht. Immer
werden auch andere schwache Primérlinien, wenn sie auch viel-
leicht nicht erregend wirken, auf der Platte vorhanden sein.
Fallen dann verschobene Linien mit diesen Primérlinien zu-
sammen, dann laBt sich iiber sie iiberhaupt keine Aussage machen;;
wahrend es sehr unwahrscheinlich ist, da beim Vorhandensein
zweier oder mehrerer Erregerlinien alle betreffenden Trabanten
mit Primérlinien zusammenfallen. Ferner soll man Intensitéts-
aussagen nicht nur wegen des oben beschriebenen Zuordnungs-
vorganges machen, sondern man méchte doch fiir die Linien des
schlieflich ermittelten Ramanspektrums wenigstens ungefihr die
Intensitétsverhaltnisse angeben. Dies wird aber, wenn man nur
mit homogener Anregung arbeitet, wegen der spektral variablen
Plattenempfindlichkeit sehr erschwert.

Nach Ansicht des Verfassers ist es am empfehlenswertesten,
eine Aufnahme mit gefiltertem und eine Aufnahme mit ungefilter-
tem Licht zu machen, vorausgesetzt, daBl letzteres mehrere zur
Erregung fihige Linien besitzt, und vorausgesetzt weiter, da} die
Substanz die Belichtung mit ungefiltertem Licht vertriigt. Man
darf auch nicht vergessen, daB die Mehrarbeit, die bei Verwen-
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dung einer viellinigen priméren Lichtquelle fiir die Auswertung
des Streuspektrums erwéchst, auf der anderen Seite eine sehr er-
wiinschte und wohl auch notwendige Kontrolle dafiir liefert, dafl
bei den messenden Manipulationen und bei den Zahlenrechnungen
nicht Einstellfehler, Ablesefehler, Schreibfehler usw. unterlaufen,
gegen welche Entgleisungen selbst der sorgfaltigste Arbeiter kaum
gefeit sein diirfte. Solche Fehler aber, natiirlich vorausgesetzt, daf3
sie vereinzelt sind, machen sich sofort durch Herausfallen des be-
treffenden Resultates aus dem iibrigen Zahlenergebnis bemerkbar;
oder vorsichtiger gesagt: sie machen sich sicher weit eher bemerk-
bar, als wenn man es mit einer einzigen erregenden Linie und dem
zugehorigen Streuspektrum zu tun hat.

§ 21. Die erreichbare Genauigkeit.

Mit dieser Frage haben sich unter anderen besonders LANGER
und MEGGERS'®? eingehend befafit, die sowohl mit Prismen- als
mit Gitterspektrographen und sowohl ohne als mit Vergleichs-
spektrum arbeiteten. Sie kommen zu dem Ergebnis, da8 es bei
hinreichender Sorgfalt erreichbar sei, den mittleren Fehler bei der
Bestimmung der Wellenléinge einer verschobenen Linie auf etwa
0,1 A herabzudriicken; 0,1 A entspricht* bei 3100 A (also im
Ultraviolett) einem Fehler von 1,1 Einheiten in Wellenzahlen,
bei 4000 A (im Violett) 0,6 und bei 5000 A (im Blaugriin) 0,4 Ein-
heiten der Wellenzahl. Obige Aussage gilt jedoch sicher nur fiir
die verhiltnisméBig gut definierten Streulinien, nicht aber fiir die
groBe Zahl der sehr diffusen und breiten Linien. (Vgl. dazu
Tab. 13, S.91.)

Ohne viel Miihe 148t sich auch ohne Vergleichsspektrum die
Frequenz der Ramanlinie selbst als Mittel aus gewohnlich zwei
oder mehr auftretenden Verschiebungen auf 1/, bis 1%genau fest-
legen. Eine Genauigkeit, die fiir die zunéchst anzustrebende Syste-
matik gewifl hinreicht, die aber natiirlich nicht hinreicht, wenn
gewisse Spezialfragen, wie z. B. die Verdnderung der Frequenzen
durch &uBlere Einfliisse, gelést werden sollen. KEs ist in diesem
Zusammenhang vielleicht von Interesse, die Angaben verschie-
dener Autoren fiir ein und dieselbe Substanz miteinander zu
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vergleichen. Die folgende Tabelle 4 enthilt die Ergebnisse fiir
eine der haufigst untersuchten Substanzen, fiir Tetrachlorkohlen-
stoff. Die Beobachter sind: P. R. = PriNgsHEIM-RosEN3?; R. K.
= RaMAN-KRrisaNaAN37; De. = DAURE®®; W. = Woobn"2; D. K.
= DADIEU-KOHLRAUSCH?5125; (5. V. = GANESAN-VENKATESWA-
RAN15S: L. M. = LANGER-MEGGERS!%?; B.V. = BHAGAVANTAM-
VENKATESWARAN232; R, W. = REyYNoLDS - WILLIAMS234; B.
=BHAGAVANTAM?%7; Do.=DaBaDGHA0??. Hinzugefiigt mull wer-
den, daf} CCl, eine ,,gutmiitige** Substanz mit starken und relativ

Tabelle 4. Ramanfrequenzen in Tetrachlorkohlenstoff.

P.R. R.K. De. W. |D.K. G.V. LM B.V.|R.W. B | Do | Mittel
: 1 \

217 | 219 | 210 216 216 | 216 | 219 | 216 | 219 | 217 \ 218 | 217 (8)

315 | 312 \ 310 313 . 313 | 313 | 314 | 313 | 309 313 | 316 | 313 (8)

458 457 | 460 | 457 459 | 459 | 459 | 459 | 453 | 459 | 460 | 459 (8)

\ (3)

‘ \ (3)

(1)

757 | 768 | 760 757 758 | 762 | 758 | 762 | 745 | 762 | 760 | 760
793 | 791 | 790 787 789 | 791 | 789 | 791 | 796 792 | 791 | 791
1539 | 1540 1535 [1539 1535 1567 1537 |1535 | 1537

gut definierten Streufrequenzen ist. Zum Vergleich seien weiter
in Tabelle 5 die Wellenzahlen fiir einige im blaugriinen Teil des
Spektrums gelegene Streulinien des Benzols angefiihrt; die Beob-
achter (W. = Woop?*®; L. M. = LaNGER-MEGGERS!®; Sid.
= SODERQVIST?'7: Do. = DABADGHA0%?%6) sind bei der Ermittlung

Tabelle 5. Wellenzahlen einiger Streulinien in Benzol.

J w. i L. M. Sod. Do.
4 | 223316 | 22331,6 223314 223323
2 | 22080,6 | 220884 | 220875 | 22085,1
1| 220514 | 220450 220466 = 22049,0
2| 220101 220023 | 220033 | 220025

30 | 21943,9 | 219456 | 21946,5 | 21945,1
6 | 21759,1 | 217595 | 21758,2

25 | 21644,6 216438 | 216432 | 216417
5 | 213538 213533 213530 | 21354,7
2| 213207 213342 | 213327 | 21330,2

besonders sorgfialtig vorgegangen und haben noch die erste Dezi-
male mit angegeben. Vergleicht man diese Zahlen, so erhélt man
doch den Eindruck, als ob diese letzte Stelle nicht ganz gerecht-
fertigt sei, mindestens nicht fiir die Verwendung als Absolutwert;

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt. 4
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nicht einmal bei der zur Intensitit J = 30 gehorigen Frequenz,
die zu einer durch Schirfe und Stérke ausgezeichneten Raman-
linie des Benzols gehért. Diese Linie kommt (Tab. 13) in der Auf-
nahme von LANGER-MEGGERS 13mal als verschobene Linie vor
und schwankt dabei zwischen den Extremwerten 4y = 990,9 und
993,5, wiahrend der Mittelwert 992,1 betrigt. Fiir relative Beob-
achtungen aber, bei denen fiir irgendeinen bestimmten Zweck
unter Konstanthaltung der Apparatur und des ganzen Ver-
fahrens z. B. die Verschiebung gewisser Linien unter dem Ein-
fluB gednderter Versuchsumstdnde beobachtet werden soll, ist
selbstverstindlich die moglichste Genauigkeit anzustreben, Beob-
achtung und Rechnungsverfahren auf Ermittlung auch der letzten
noch erreichbaren Stelle der Wellenzahl anzulegen und diese Stelle
im Resultat auch anzugeben.

ITI. Rotationsfrequenzen im S.R.E.

§ 22. Allgemeines.

Uber die fiir das Auftreten von Rotationsfrequenzen im S.R.E.
giiltigen Auswahlregeln und Intensititsverhiltnisse lassen sich
qualitative Erwartungen aussprechen auch ohne néheres Eingehen
in die spezielle und selbst fiir die einfachsten Félle schon recht
schwierige Theorie. Man hat nur die in den § 2, 3, 5 angedeutete
Vorstellung, daB im S.R.E. der Smekalsprung nicht direkt von
dem Anfangszustand E, in den Endzustand E,, sondern iiber ein
Zwischenniveau K, erfolge, zu kombinieren mit den Erfahrungen,
die beziiglich der Auswahlregel fiir die in Absorption oder Emis-
sion ausgefiihrten direkten Spriinge gelten.

In einem zweiatomigen Molekiil sind im allgemeinen* als
direkte Ubergiinge nur solche erlaubt, bei denen sich die Total-
impulsquantenzahl (Rotationsquantenzahl) j um 1 &ndert.
Wenn der Ubergang j — j also verboten ist, dann fehlt im Rota-
tionsschwingungsspektrum der ultraroten Absorptionsgrundbande

* Triagheitsmoment um die Verbindungslinie der Kerne fast Null.
Rotationen um diese Achse wiirden zur Anregung auBerordentlich hohe
Energiebetrige benttigen und kommen normalerweise nicht in Betracht.
Das Molekiil ist ein Rotator (kein Kreisel), Rotations- und Oszillations-
bewegung liegen in der gleichen Ebene. Ist der Grundzustand ein I1-Zu-
stand [z. B. im NO-Molekiil realisiert], dann sind auch Smekalspriinge mit
47 = +1 moglich.
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(Oszillationssprung von der Quantenzahl n = 0 nach » = 1 unter
gleichzeitiger Anderung von j) der Q-Zweig — ,missing line* —,
und nur die Linien B; R, R, ..., entsprechend den Ubergingen
E(0,9) > E(1.j+ 1), sowie die Linien P, P, P, . . ., entsprechend
den Ubergingen E (0, j) > E(l,j — 1), treten rechts und links
von der ,,missing line als R- und P-Zweig ( +-Zweige) auf. Vgl.
hierzu die Veranschaulichung der Verhaltnisse durch die Abb. 21
und 22 auf S.53 und 56. Die gleichen Uberlegungen gelten fiir
das reine Rotationsspektrum in Absorption, nur da8 hier die Be-
griffe @-Zweig und P-Zweig gegenstandslos werden, weil sie keiner
Absorption (Vergroferung der Energie) entsprechen.

Sind, wie in diesem letzteren Fall, Anfangs- und Endzustand
nur durch Verschiedenheit der Rotationszustinde unterschieden,
dann folgt fiir die Frequenz der Absorptionslinien

1
Yr= (H)y — B
Die Energie ist gegeben durch
7 BT TR
i = gy |10+ 1) =) (5)

wenn J das Tragheitsmoment bedeutet, von dem der Einfachheit
halber zunidchst Unabhéngigkeit von j vorausgesetzt ist. Daraus
folgt fiir die Absorptionslinie

. . h

Beim Smekalsprung im S.R.E. sind aber zwei Spriinge gekop-
pelt, der von K, > K, mit dem von E, > K ; fir jeden gilt die
obige Auswahlregel, daher sind von ein und demselben Anfangs-
niveau (£,), aus die folgenden drei Endniveaus zu erreichen:

i
1. ) ( /+1)Jc - (Ei+2)q:

(B
2‘ ( ) ( )x - (Ej—Q)q:
( ) ( j+1)x i (Ej)q;
3.
{ (E;) ( i—1)e > (Ej)q

Daraus folgt: a) Die dem Ubergang j — j entsprechende Linie
mul}, gleichgiiltig, ob sich die Oszillationsquantenzahl n &ndert
oder nicht (verschobene bzw. unverschobene Linie), auftreten; sie
muf} sehr stark auftreten, denn erstens fiihren von jedem An-
fangsniveau nach Aussage (3) zwei Wege zum Endniveau mit

4%
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ungedndertem §, und zweitens ist, solange das Tragheitsmoment
nahe konstant bleibt, der Energieunterschied zwischen E, und E,
derselbe, unabhéngig von j; von welchem 4§ aus auch der Sprung
begonnen wird, er fithrt zur selben Streulinie, sei es zur unver-
schobenen Grundlinie (wenn sich » nicht 4ndert), sei es zur Raman-
linie (missing line, wenn sich n von 0 auf 1 &ndert).

b) Die dem Ubergang j — j -+~ 2 entsprechenden Rotations-
streulinien miissen nach (5) mit den Verschiebungen auftreten:

(dv), == Ee _ puj 16, (7

h
(wobei » noch in sec™! gemessen ist).

¢) Andert sich das Triigheitsmoment beim Sprung (infolge
Anderung des Kernabstandes), dann werden die Formeln (6)
und (7) komplizierter; der @-Zweig ist nicht mehr exakt auf eine
Linie reduziert, sondern selbst eine Bande.

Die Zahl der hier in Betracht kommenden Beobachtungen ist,
gemessen an der Zahl sonstiger Ramanversuche, eine geringe; der
Grund wird wohl darin liegen, dafl die experimentelle Technik
merklich schwieriger ist. Die Rotationsfrequenzen liegen, selbst
bei Molekiilen mit kleinem Trigheitsmoment, so nahe an der er-
regenden Primirlinie, daB deren Uberstrahlung und Verbreiterung
ein lastiges und schwer vermeidbares Hindernis darstellt. Rota-
tionsfrequenzen in der Umgebung einer Ramanlinie zu erhalten
— also das Analogon zum Rotationsschwingungsspektrum — ist
deshalb schwierig, weil erstens die Intensitit in diesem Fall sehr
gering wird, weil auller P- und R-Zweig noch ein @-Zweig auf-
treten kann und weil die Auflosung dieser Zweige auch noch
durch die Vergroferung des Tragheitsmomentes infolge des bei
der unsymmetrischen Schwingung vergréferten durchschnittlichen
Kernabstandes erschwert wird. Dazu kommt, dal aus naheliegen-
den Griinden fiir das Molekiil nur im Gaszustand jene Bewegungs-
freiheit zu erwarten ist, die das ungestorte Auftreten der Rotations-
frequenzen erhoffen 148t ; im Gaszustand aber nimmt die Intensitét
des Effektes entsprechend der verminderten Dichte mit der Zahl der
Molekiile im em3 ab, wihrend die unverschobene Tyndallstreuung
wegen der gegeniiber dem kondensierten Zustand erhéhten Dichte-
schwankungen erheblich zunimmt und die Uberstrahlung der
Primirlinie begiinstigt. Trotz dieser recht unbequemen Verhalt-
nisse ist es der Geschicklichkeit einiger Experimentatoren gelungen,
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saubere Rotationsfrequenzen als Kombinationsstreuung zu photo-
graphieren. Wenn aber auch die Zahl der brauchbaren Beob-
achtungen gering ist, so ist die Aussage der wenigen Experimente
in physikalischer Hinsicht um so wertvoller und interessanter.

§ 23. Salzsiure HCl.

Zuerst seien die in der theoretischen Auslegung einfacheren
Versuchsergebnisse Woobps an gasformigem HCI besprochen, die
auch einen Vergleich mit sehr exakten Messungen im Ultrarot zu-
lassen. Die Versuchsanordnung Woops wurde bereits in § 13 be-
schrieben. Bei den ersten Versuchen®3: 91124135 wyrde das Gas bei
Normaldruck in einem 150 cm langen Rohr durch das parallel lie-
gende Leuchtrohr einer Hg-Lampe angeregt: bereits nach 5 Stun-
den Exposition ergab sich ein brauchbares Ramanspektrum. In
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Abb. 21. Rotationssechwingungsspektrum von HCI in ultraroter Absorption.
(MEYER-LEVIN).

diesem zeigte sich erstens eine um 4 4 = 3,465 1 (4 » = 2886 cm 1)
verschobene Linie, die genau mit der ,,missing line**, mit dem Zen-
trum der spektralen Liicke zwischen dem P- und R-Zweig der ultra-
roten Rotationsschwingungsbanden (Grundbande) zusammenféllt
(vgl. ScHAEFER-MaTOssTXY). Zweitens erschienen neben der er-
regenden Hg-Linie (Grundlinie) vier nahezu gleichabstéindige Linien
mit den Wellenléingendifferenzen A1 = 43,6, 53,9, 67,1, 90, wih-
rend im ultraroten Spektrum Maxima der Absorption im Abstand
von 44,1, 48.5. 53.8, 60,4, 689, 80,4, 96 u auftreten, so daB also
nur jede zweite dieser Absorptionsstellen sich im Ramanspektrum
dullert. Spater *27 wurden diese Versuche mit einem lichtstarkeren
Spektrographen wiederholt mit folgenden Resultaten: Wieder er-
gab sich erstens eine um .1» = 2886,0 cm~! gegen die Hg-Linie
4047 verschobene Frequenz. Abb. 21 zeigt das von MEYER-LEVINY

* Mever, C. F., A. A. Leviy, Phys. Rev. 34, 44, 1929.




h4 Rotationsfrequenzen im S.R.E.

aufgenommene Rotationsschwingungsspektrum der Grundbande
(4n = 1) von HCl, das einen R-Zweig entsprechend den Rotations-
iibergéngen j - j 4 1 und einen P-Zweig entsprechend den Uber-
gingen j—>j — 1 aufweist, aber keinen Q-Zweig, da die Uber-
ginge j — 4 ,,verboten’ sind. Aus diesen Messungen berechnet
CorLBY* die Lage des Bandenzentrums, also die Frequenz des
reinen Oszillationssprunges (in Abb.21 strichliert eingezeichnet),
zu 2885,88 cm™! in vorziiglicher Ubereinstimmung mit Woops
Messungen im Ramanspektrum. Wéahrend also im Ramanspek-
trum der @-Zweig vorhanden ist, fehlen P- und R-Zweig; die Er-
kldrung hierfiir (vgl. § 72) liegt darin, daB die Haufigkeit von
Spriingen, bei denen sich die Rotationsquantenzahl niché dndert
und die alle zur Intensitit der gleichen um v, verschobenen
Oszillationsfrequenz beitragen, um eine Gréenordnung héher liegt
als die Haufigkeit jener Spriinge, die zu den Frequenzen v; + »,
fithren. Daher ist die Intensitit des @-Zweiges wesentlich grofer
als die des R- und P-Zweiges; um letztere zu erhalten, miiite die
um 7, verschobene Linie ungefdhr ebenso stark iiberexponiert
werden, wie die unverschobene Tyndallinie iiberexponiert werden
muB}, um das reine Rotationsspektrum zu erhalten. Woop ver-
weist ferner darauf, daB wegen der Vergroferung des Tréigheits-
momentes infolge des Schwingens der auftretende Q-Zweig die
v,-Linie gegen Violett hin abschattieren mufl, was auch auf der
Platte zu sehen sei.

Tabelle 6.
Rotationsfrequenzen im Ramanspektrum des HCl (Woob).
Ramanspektrum Rotationsspektrum Ramanspektrum
Rotverschiebung R-P in Absorption Rotverschiebung R-P
4j A 4j v,- Aj | A

0>1| — |46 | 2204 | 22887

1-2 | — 5—>17 | 271,0 | 270,03
0>2 | — 6269 | 23— | 68 | 312,9 | 311,23

3—>4 | 8303| 7>9 | 353,0 | 352,23
1—-3 | 101,1 104,29 4—->35 | 104,10 Blauverschicbun

5—>6 124,30 g

2—>4 | 142,7 | 14603 | 6—>7 | 14503 | 4> 2 143,8 | 146,03
7—>8 | 165,57 | 5—3 183,3 | 187,45
3—>5 | 1875 | 18745 | 8—>9 | 18577 | 6 >4 | 232,2 | 228,87

1 | 2 | 3 4 | 5 1 2 3

* CoLBY, W. F., Phys. Rev. 34, 53, 1929.
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Weiter wurden in unmittelbarer Umgebung der Grundlinie
1 = 4358 A Rotationslinien gefunden, und zwar konnten von den
rotverschobenen ihrer 7, von den blauverschobenen wegen Uber-
deckung durch die beiden anderen Linien des blauen Hg-Tripletts
nur 3 ausgemessen werden. Die fiir die GréBe der Verschiebung
gewonnenen Werte sind in Tabelle 6 eingetragen (Spalte 2). In
Gleichung (7), S.52, wurde unter der Voraussetzung von Konstanz

des Trigheitsmomentes J und damit Konstanz von B = s—gﬁ
fir die im Ramaneffekt auftretenden Verschiebungen der Aus-

druck abgeleitet Av = B(4j + 6).

Unter der gleichen Voraussetzung sind die Frequenzen des ultra-
roten Absorptionsspektrums nach Gleichung (6) gegeben durch

E.,—E, : , ” .
V=" =B+ 1)(j+1+1)—Bjj+1) = B2j+2).
Fiir variierende Anfangszusténde j =0, 1, 2 ... wird demnach

im Ramanspektrum: B(4j+6)=6B 10B 14B 18B 22B
im Absorptions-

spektrum: B(2j+4+2)=2B 4B 6B 8B 10B
fiir j= 0 1 2 3 4

In dieser ersten Anndherung ergibt sich also, daB der Abstand
zweier benachbarter Ramanverschiebungen (4 B) doppelt so groB
ist wie der Abstand zweier benachbarter Absorptionslinien (2 B)
und daB die erste, zweite, dritte usw. Ramanlinie zusammenfillt
mit der dritten, fiinften, siebenten usw. Absorptionslinie. Das von
CzERNY* in Absorption untersuchte Rotationsspektrum ist in Ta-
belle 6 in Spalte 5 eingetragen bis zur Linie 4 =8 > 9.

Die obigen Uberlegungen gelten aber nur dann, wenn man mit
den einfachen Formeln der Gleichung (5) rechnet, bei denen die
Anderung des Tragheitsmomentes vernachlissigt wird, die durch
die Streckung des Molekiils bei hoheren Rotationszustinden be-
wirkt wird; dabei wird J grofler, B kleiner, so daB die Linien
zusammenriicken und ihr Abstand mit zunehmendem ; abnimmt,
wie dies in der Tat aus CzERNYs Messungen zu ersehen ist. Die
Ubereinstimmung zwischen der 2. und 5. Spalte ist also, worauf
Woop hinweist, nur deshalb zufillig ertriiglich, weil sich gerade

* CzerNY, M., Z. {. Phys. 34, 227, 1925; 44, 235, 1927; 45, 476, 1927;
53, 317, 1929.
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bei HCl das Trigheitsmoment nur wenig indert. Eine Uberein-
stimmung mit den Zahlen des reinen Rotationsspektrums wird
aber sofort erreicht, wenn man entsprechend den Aussagen der
Abb. 22 den zum Ubergang j—j 4 2 gehorigen Frequenzwert
des Ramanspektrums vergleicht mit der Summe der zu den Uber-
gingen j >4+ 1, j+1—>4+4 2 gehorigen Frequenzwerte des
Rotationsspektrums. (Vgl. KorLRAUSCH, Bericht XIV.)

Die im Ramanspektrum zu erwartenden 4»-Werte kann man
ebenso unabhingig von einer etwaigen J-Anderung erhalten, wenn
die R- und P-Zweige des Rotationsschwingungsspektrums so wie
Zniscrenmiveay in Abb. 21 aufgelost

N gegeben sind. Wie aus
§ s Abb. 22, in der die
@E‘ . Uberginge fiir die
g,\gﬂ £ s Smekalspriinge einer-
Ew::: 2 LiZo kit Xed -2 seits, fir die Rota-
‘ 2= tionsschwingungs- und

N Rotationsspriinge in
3 7.5 Absorption  anderer-
S, ‘ T . seits eingezeichnet
13 f j:: sind, leicht zu entneh-
§: if j-2 men ist, geben die
> T Tt Ditferenzen R, — P,,

oektrum Schminguny
(otverschiebung) — Spektrum in Absorofion i Absorotion R2 — P3 s R3 — P 4 USW.

Abb. 22. Die Entstehung von Ramanspektrum, ultra- o : ]
rotem Rotationssechwingungs- und Rotationsspektrum. der fur die zugehorlgen
Spriinge aufzuwenden-

den Energien die Energieinderung im S.R.E., ganz unabhingig
davon, ob und wie die Abstinde der Energieniveaus durch
Anderungen im Trigheitsmoment beeinflut werden. Dasselbe
lieBe sich natiirlich auch aus den exakteren Formeln fiir die
Rotations- bzw. Rotationsschwingungsfrequenzen ableiten. Die
Differenzen B — P, fiir die entsprechenden Linien im R- und
P-Zweig, entnommen den Messungen von MEYER-LEVIN, sind
nach dem Vorgange Woobs den Ramanfrequenzen gegeniiber-
gestellt (Tab. 6) und ergeben sehr gute Ubereinstimmung.

§ 24. Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff (Hz, Oz, N2).

Die Untersuchung dieser Substanzen beansprucht besonderes
Interesse, da sie Beispiele fiir Molekiile mit gleichen Kernen dar-
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stellen, fiir welche quantenmechanische Uberlegungen* eigentiim.-
liche Ausfallserscheinungen in der Struktur der Rotationsspektren
erwarten lassen. Die Konsequenzen fiir das Rotations-Raman-
spektrum lassen sich leicht iibersehen.

Es werde von der Verdnderlichkeit des Tragheitsmomentes
abgesehen und mit Gleichung (5) bzw., da es stets auf Energie-
unterschiede ankommt, mit der Formel

B, =hBj(j+1)

tiir die Energie der Rotationszustinde mit den Quantenzahlen

j=20,1,2... gerechnet. Angenommen, es lage irgendeine Ur-
sache vor, die die ungeraden Quantenzahlen 1, 3, 5 ... begiin-
e N
NI ~ N ~ > he) @ N SN N3
N
NN AN ~ N Ne} + B o ~ L) e
- IV P O B
S&
Al ke | 1 | 1 1
§ N
gg (:rf—jﬂ _9'&._7 81?—»4—*——‘55——}'
¥
S A= 8~
N >
1 3 $
< - ~N ? >
L &
Abb. 23. Rotationszustéinde verschiedenen Gewichtes im fiktiven Absorptions- und im
Ramanspektrum.

stigt, so dal} sie bei einer vorgegebenen Temperatur hiufiger vor-
handen sind als die Zustinde mit geraden Quantenzahlen: Dann
miiBten sich z. B. in ultraroter Absorption** die Uberginge
1->2, 3->4, 5->6 usw. stirker bemerkbar machen als die
I""berg'a?nge 0~>1,2->3,4—>5 usw.; die ersteren Absorptions-
linien wiirden intensiver sein als die letzteren, und das Absorp-
tionsspektrum géabe Linien abwechselnder Intensitit im kon-
stanten Abstand 2 B mit der Linienfolge », = B(2j + 2) (vgl.
Abb. 23). Im zugehorigen Ramanspektrum, in welchem die Rota-
tionsverschiebung wieder durch 4v = B(4 j 4 6) zu rechnen ist,
wiirden die den Ubergiingen 0 »2,2 »4,4 »6 ... entsprechen-

* Hunp, F., Z. f. Phys. 40, 742, 1927; 42, 93, 1927. — HEISENBERG, W.,
Z. f. Phys. 41, 239, 1927.

** Vorausgesetzt, daB die Molekiile iiberhaupt ein ultrarotes Absorp-
tionsspektrum (ohne Elektronensprung) geben, was gerade bei den homéo-
polaren mangels eines Dipolmomentes nicht der Fall ist.
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den Linien, d.i. die erste, dritte Linie schwach und die zweite,
vierte Linie stark ausfallen miissen. In Abb. 23 sind diese beiden
Liniengruppen iibereinander eingezeichnet, wie wenn sie zu ver-
schiedenen Aufnahmen gehérten, und sind ineinandergeschoben
zu denken.

Die raumlich getrennte Zeichnung der beiden Liniengruppen
wurde gewédhlt, um zu zeigen, daB im Ramanspektrum auch jene
beiden Fille unterschieden werden koénnen, wo entweder die
geraden oder die ungeraden Rotationszustinde im Ausgangs-
zustand iiberhaupt fehlen. (Im Zwischenniveau miissen die jeweils
fehlenden Rotationszustinde vorhanden sein, andernfalls wéren
die vorgeschriebenen Smekalspriingej— 4§ £ 1lundj +1 -4 £ 2,
die zu verschobenen Ramanlinien fiihren, nicht moglich.) Fehlen
im Ausgangszustand z. B. die geraden Rotationszustéinde, dann
treten im Ramanspektrum nur die unten gezeichneten Linien
entsprechend 1 - 3, 3 > 5 auf; fehlen die ungeraden, dann hat
das Ramanspektrum das Aussehen der oberhalb gezeichneten
Linienfolge mit den Spriingen 02, 2 —~>4. Der Unterschied
beider Spektren besteht im Verhéltnis zwischen dem Abstand
einer Linie von der Grundlinie zum Abstand benachbarter Linien.
Wie leicht ersichtlich, betrigt der Abstand zweier Nachbarlinien
in beiden Fillen 8 B. Der Abstand der mten Linie von der Grund-
linie betrigt bei Ausfall gerader Rotationszustdnde: 2B (4m 1),
bei Ausfall der ungeraden Zustinde: 2B(4m —1). Das gesuchte
Verhéltnis ist also:

alle nur gerade nur ungerade

Rotat.-Zust. Rotat.-Zust. Rotat.-Zust.

Abstand —m 1 m 1 m + 1
Abstandsdifferenz | 2 4 4

Dies sind Unterschiede, die trotz der relativ geringen spektro-
skopischen Genauigkeit im S.R.E. festgestellt werden kdénnen.
Zum Beispiel hat RAsSETTI®? 105,142,147,196, 247 mijt der bereits
in §13 beschriebenen Apparatur die Rotationslinien von gas-
formigem H,, N,, O, im Ramanspektrum gemessen. Fiir Stick-
stoff ergab sich ein Spektrum mit abwechselnden Linienintensi-
titen; selbst wenn die Linien mit schwicherer Intensitdt nicht
ausmefBbar, sondern nur der Existenz nach feststellbar gewesen
wiaren, hitte sich aus den Lagen der starken Linien (in Abb. 7a,
S. 27 angezeichnet) alles Notwendige ablesen lassen. In Tabelle 7
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Tabelle 7.
Rotationsfrequenzen von N, im Ramanspektrum (RaseTTI).

blauverschoben < —  rotverschoben

Av beobachtet | 918 | 76,5 59,9 44,0600/ 76,0 921 10821242

Linienabsténde 15,3 16,6 15,9 16,0 16,1 16,1 16,0
Liniennummer m | 6 | 5 4 3 4 5 6 7 | 8
Zuordnung:

> +2 12->1010—>8 86 6—>4 6»8 8»10 10—-1212->1414->16
A4v berechnet 92,0 | 76,0 60,0 44,0|60,0! 76,0| 92,0 ‘ 108,0 | 124,0

sind in der ersten Zeile die gemessenen Verschiebungen 4% nur
dieser intensiven Linien, also die Abstédnde gegen die ultraviolette
Erregerlinie » = 39411,1 cm~! angegeben; in der zweiten Zeile
die gegenseitigen Abstdnde je zweier Nachbarlinien, wofiir sich
im Mittel 16,0 ergibt. Um die Nummer der Linie zu finden, ver-
sucht man, ob sich der halbe Gesamtabstand zweier offenbar
zusammengehoriger (nach Rot und Blau verschobenen) Linien
durch eine der folgenden Formeln mit ganzzahligem m darstellen
laBt:

$dv +4dv) =160-(m+ 1)  bzw.= 16,0-(m — })

bzw. = 16,0 - (m 4 1).

Man iiberzeugt sich, wenn man etwa 4 v, = 92,1, 4», = 91,8 wihlt,
leicht, dafl nur die mittlere Darstellung in Frage kommt, die
m = 6,00 liefert, wihrend in den beiden anderen Fillen 5,31 bzw.
5,50 resultieren wiirde. Das heillt, das Spektrum gehort zu Rota-
tionszusténden, bei welchen die geraden Quantenzahlen bevorzugt
sind. Nun ist es einfach, in der vierten Zeile die zugehdrigen
Ubergiinge anzuschreiben und mit Hilfe des nun bekannten j und
des Wertes 8 B = 16,0 die 4v-Werte fiir die letzte Zeile auszu-
rechnen; die (bereinstimmung mit der Beobachtung ist gut. Aus
dem genaueren Wert B = 1,992 cm~! kann man das bisher noch
unbekannte Trigheitsmoment des Stickstoffmolekiils N, berechnen

nach:
h -
('B::SJZJ; J=138-10"4g cm?.
Fiir gasformigen Wasserstoff H, konnte RAsETTI!®! zunichst
nur eine Rotationslinie entsprechend einer Verschiebung um
Av =583 cm ! erhalten; mit verbesserter Apparatur gelang es

ihm, im reinen Rotationsspektrum 6, im Rotationsschwingungs-



60 Rotationsfrequenzen im S.R.E.

spektrum 10 Linien aufzunehmen; die ausgemessenen Verschie-
bungen sind im oberen bzw. unteren Teil der Tabelle 8 unter v,

Tabelle 8.

Rotations-und Rotationsschwingungsspektrum in H, (RASETTI).

P-Zweig (-) | Q-Zweig (0) } R-Zweig (+)
Awver. |587,3 |354,6 0 | 354,6 | 587,3 | 814,4 “

dn=0| 45 |3—>1]|2—>0 [Erregerlinie [0>21—>3|2—>4
Arveo [387,3 |354,5 v=239411,1em™1] | 354,1|587,3 | 814,4 ]
Avver. 13568,9 3807,5 4126,9]4144,5 41561/ 4162,1/4499,1'4714,2 4917,2

dn=1| 47 |83>1/2>0(3>3[2>2|1~>1 0—»0‘0—>2;1—>3 24
A vueon. | 3568,9 3807,4/4126,9| 4144,8,4156,0/ 4162, 1) 4498,4 4713,3/4917,8

eingetragen. Die Linienintensititen wechseln ab; so ist z. B. die
zur Verschiebung 4» = 587,3 gehérige Rotationslinie im R- und
P-Zweig kraftiger als die weniger verschobene Linie Av
=354,6 cm~1; und im Q-Zweig des Schwingungsspektrums ist
die zu 1 — 1 gehérige Linie die intensivste.

Die berechneten Werte von » wurden von RASETTI aus dem
genaueren quantenmechanischen Ausdruck fiir die Energie im
nten Schwingungs- und jten Rotationszustand abgeleitet:

1 , ; 1\]/. , 1\2 B3/ 1\
fEn,f‘f‘ const = wq , + B [l — a(n -+ 5)}(7 -+ ?> — 4—GE<7+§> ,
worin B’ der Wert von B = 87:; 7 fiir die Nullschwingung w, ist
0
und mit diesem zusammenhingt durch
, o\,

weiter ist w, die Schwingungsfrequenz fiir unendlich kleine Am-
plitude, und w,,; die dem Ubergang von 7 = 0 nach n = 1 ent-
sprechende Frequenz, die mit wj ; zusammenhéingt durch

o , &
w0,1—wn,1—B"4—~

Hier wird wg ; = 4162,8, B’ = 60,862, o = 0,0481; das im letzten
Korrektionsglied vorkommende w, wurde mit dem Wert 4415
anderen Beobachtungen entlehnt.

AuBler RASETTI haben auch McLENNAN®2:134 ynd seine Mit-
arbeiter an Wasserstoff beobachtet, und zwar bei niederer Tem-
peratur in verfliissigtem Zustand (iiber die Versuchsanordnung
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vgl. §14). Uberraschenderweise ergaben sich auch in diesem Zu-
stand zwei Linien mit 4» = 354 und 588 cm 1, die den Uber-
gingen 0 - 2 und 1 — 3 der Rotationsquantenzahl j zugeordnet
wurden ; dabei war die Linienintensitat fiiv 1 — 3 merklich stidrker
wie die fiir 0->2. Auch hier wurde dieser Befund gleich in
Zusammenhang gebracht mit der aus quantenmechanischen Uber-
legungen folgenden Anschauung*, da man es mit Molekiilen in
zwei nicht bzw. nur wenig kombinierenden Ausgangszusténden
j =1 und j = 0 (Ortho- und Para-Wasserstoff) zu tun habe, die
in verschiedener Haufig- _
keit vorhanden seien. Da by
die Kombinationsféahigkeit i
beider Zustdinde fiir den

i

700cm™"

Him

T
©

Fall als ein Kernspin vor-
handen ist (vgl. weiter un-

ten), nicht vollkommen ver-
schwindet, so ist. wie auch
die Versuche von Box-
HOEFFER-HARTECK** und
EvckeN-HILLER** besti-
tigt haben, mit einer all-
méahlichen  Umwandlung
der bei tiefen Temperaturen
energiereicheren Ortho- in
die energiedrmere Paraform

zu rechnen. Dies konnte  Abb. 24. Beobachtete (unten) und berechnete
McLENNAN auch mit Hilfe (oben) Intensitidtsverhéltnisse im Rotationsstreu-

spektrum von O,.
des Ramaneffektes nach-
weisen, indem die Intensitit der zum Ubergang 0 — 2 gehérigen
Linie sich deutlich nach hoéheren Werten wverschob, wenn Auf-
nahmen an frisch hergestelltem fliissigem H, mit solchen an
48 Stunden altem H, verglichen wurden.

Von den Aufnahmen RASETTIS an Sauerstoff O, ist eine der
letzten 247 in Abb. 7a, S. 27 wiedergegeben; aus der Ausmessung
der Linien folgt, dafl die Verschiebung der ersten Linie 3/, der
Verschiebungsdifferenz zweier Nachbarlinien betragt, daB also

* DENNISON, D. M., Proc. Roy. Soc. London 115, 483, 1927.
** BONHOEFFER, K. F., P. HARTECK, Z. {. phys. Ch., Abt. B, 4, 113, 1929,
*+*% FuckeN, A.. K. HiLier, Z. f. phys. Ch., Abt. B, 4, 142, 1929.
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nach dem weiter oben angegebenen Kriterium der Fall vorliegt,
daB das Verhéltnis Abstand/Abstandsdifferenz durch m + § (fir
m = 1, daher gleich 3/,) gegeben ist. Somit sind im Grundzustand
des Molekiils nur die ungeraden Rotationsquantenzahlen ver-
treten; fiir die Konstante B wurde der Wert 1,436 - 0,005 ab-
geleitet, der in guter Ubereinstimmung steht mit dem aus den
Bandenspektren berechneten Wert 1,439 cm ™1,

Die Aufnahmen RaseTTIs an O, (Abb. 8) wurden von SEGRE37?
mit dem Mikrophotometer ausgemessen und der Intensitatsverlauf
mit den Forderungen der Theorie verglichen. Die gefundene Uber-
einstimmung mége an der von SEGRE gegebenen Abb. 24 beurteilt
werden; im unteren Teil derselben ist die Mikrophotometerauf-
nahme, im oberen Teil der errechnete Intensititsverlauf ein-
gezeichnet.

§ 25. Der Kernspin bei zweiatomigen Molekiilen mit gleichen
Kernen.

Die quantenmechanischen Uberlegungen, die den EinfluB der
Kerneigenschaften auf die Rotationszustdnde voraussagen liefen,
beruhen auf gewissen Symmetriebetrachtungen betreffend die zur
ScurODINGERschen Differentialgleichung gehorigen Eigenfunk-
tion (vgl. S.288). Die Eigenfunktion des Systems (Molekiils) als
Ganzes kann nur symmetrisch (Form S) oder antisymmetrisch
(Form A) z. B. in bezug auf die Kernkoordinaten sein; im ersteren
Falle bleibt die Funktion bei Kernvertauschung ungeéndert, im
letzteren Fall wechselt sie ihr Vorzeichen. Ist bei irgendeinem
System die Form A realisiert, so kann aus ihr nie die Form §
entstehen und umgekehrt, d. h. die beiden Systeme kombinieren
nicht (zy,y,dv = 0).

Nun setzt sich z. B. im Falle eines Molekiils mit zwei gleichen
Kernen (H,, O,, N, usw.) die Eigenfunktion (E.F.) des Systems
multiplikativ zusammen aus den den einzelnen Freiheitsgraden
entsprechenden Eigenfunktionen und der Symmetriecharakter der
E.F. des Molekiils wird durch den Symmetriecharakter dieser
Faktoren bestimmt; da sich nach dem oben Gesagten ersterer
mit der Zeit nicht #ndern kann und entweder die Form A oder
die Form S bewahren muB}, sind den Faktoren Beschriankungen
aufgelegt. Denn eine Form § kann nur gewahrt bleiben, wenn
im Produkt die Zahl der Faktoren mit antisymmetrischer Form
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eine gerade ist; zur Wahrung einer Form 4 muf} die Zahl eine
ungerade sein.

Die in Betracht kommenden Faktoren sind: 1. Die Bewegung
des Molekiilschwerpunktes; fir sie ist die Vertauschung der Kerne
belanglos, die zugehorige E.F. dndert daher ihr Zeichen nicht
und mufl symmetrisch sein; infolgedessen kann sie am Sym-
metriecharakter des zu bildenden Produktes nichts dndern und
bleibt auller Betracht. 2. Fiir die Schwingung der Kerne gegen-
einander und die zugehérige Eigenfunktion gilt das gleiche. 3. Bei
der Rotation des Molekiils um eine durch den Schwerpunkt gehende
Achse ist dies anders; die E.F. in den Kernkoordinaten ist fiir
gerade Werte der Quantenzahl (j = 0, 2, 4 . . .) symmetrisch, fiir
ungerade (7 = 1, 3, 5 .. .) unsymmetrisch, da sie bei Verdrehun-
gen um 2 jx ihr Vorzeichen nicht dndert, wohl aber bei Ver-
drehungen um (2§ 4 1)xz. 4. Die E.F. der Elektronen ist in den
Kernkoordinaten entweder symmetrisch oder antisymmetrisch;
im Grundzustand ist sie immer symmetrisch. 5. Fir den Fall als
die Kerne selbst einen Spin (Eigendrehimpuls) mit zugehérigem
magnetischem Moment besitzen (so daB sie gleichzeitig als Kreisel
und als Magnet wirken), kénnen sie vier verschiedene Stellungen
haben (zwei mit parallel, zwei mit antiparallel gerichteten Mo-
menten), von denen drei Stellungen zu symmetrischen, eine zu
antisymmetrischen E.F. (Kernfunktionen) fiihren.

Tabelle9. Zusammensetzung der Molekiileigenfunktion aus den

Komponenten.
Systemfunktion Elektr(‘men- | Kernfunktion Rotationsfunktion
funktion i

antisym- A, symm. ' antisymm. } symm. j = 0,2,4..
: A, symm. symm. | antisymm. j=1,3,5..

metrische . .
A, | antisymm. symm. symm. j =0,2,4..

Form 4 . . . .

A, antisymm.  antisymm. | antisymm. j=1,3,5.

S, symm. symm. ‘ symm. j=0,2,4..
symmetri- S, symm. antisymm. | antisymm. j=1,3,5..
scheFormS | S, | antisymm. antisymm. | symm. j =0,2,4..
S, | antisymm. symm. ‘ antisymm. 7 =1,3,5..

Sucht man jene Elektroneneigenfunktion (4), Rotationsfunk-
tionen (3), Kernfunktion (5), deren Kombination fiir die System-
eigenfunktion die symmetrische Form § bzw. die antisymmetrische
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Form A liefert, so erhélt man die Zusammenstellung der Tabelle 9.
Die Theorie verlangt also:

a) Die Form A4 kann nie in die Form 8 iibergehen; die beiden
Formen kénnen nicht kombinieren, es gibt keine Uberginge
zwischen den zu ihnen gehérigen Energiestufen. Die spektral
beobachtbaren Energieiibergéinge sind also immer Uberginge
zwischen solchen Energiestufen, die entweder alle zur Form A4
oder alle zur Form § gehéren, wobei zunichst unentschieden
ist, welche dieser Formen in der Natur realisiert ist. Ware kein
Kernmoment, also keine Kernfunktion vorhanden, so wéren
auch z. B. 4, und 4, oder 4; und A, zwei nicht kombinations-
fahige Zustinde, da sie symmetrische bzw. antisymmetrische
Systemfunktionen darstellen wiirden. Durch das Auftreten der
Kernfunktion erhalten sie gleichen Symmetriecharakter, kénnen
kombinieren, jedoch, wie die Rechnung zeigt, nur schwach. Der
freiwillige Ubergang von einem zum anderen Typus ist selten.

b) Im Grundzustand des Molekiils ist die Elektronenfunktion
immer symmetrisch (Fall 4,, 4, bzw. S, S,).

¢) Fir die Realisierung der symmetrischen Eigenfunktion der
Kerne sind drei Félle giinstig, fiir die antisymmetrische nur ein
Fall. Der Vergleich zwischen experimentellem Befund und Theorie
ergibt dann: \

1. Angenommen, daB in einem System der Natur die anti-
symmetrische Form A realisiert sei, dann folgt aus der Tabelle:
Im Grundzustand sind nur die Félle 4,, 4, moglich, von denen 4,
dreimal haufiger ist als 4,. Da bei der Untersuchung des Mole-
kills im S.R.E. als Ausgangszustand im allgemeinen der Grund-
zustand in Betracht kommt, miissen Uberginge von 4, aus drei-
mal héufiger vorkommen. Daher sind von den auftretenden Rota-
tionsverschiebungen Ay = B(4j + 6) jene mit dem Anfangswert
j=1, 3,5 ... dreimal intensiver als jene mit j =0, 2, 4 ....
Das entspricht dem an H, erhaltenen Befund. Daraus folgt: die
H-Kerne haben Spin, das Gesamtsystem ist antisymmetrisch und
fiir die gaskinetische Statistik ist die Rechenmethode nach Fermr*
anzuwenden (,,Fermi-Statistik). '

2. Angenommen, es sei die symmetrische Form § realisiert,
dann ist von den beiden Grundzustinden S; und S, der erstere
(symmetrische Kernfunktion!) dreimal hédufiger vertreten, daher

* Ferwmr, Z. f. Phys. 36, 902, 1926.
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miissen die zu den Ubergingen 0 —>2, 2—>4, 4> 6 usw. ge-
horigen Rotationslinien die intensiveren sein. Dies entspricht
dem Befund an N,, d. h.: die Kerne des Stickstoffmolekiils haben
Spin, die Eigenfunktion des Molekiils ist symmetrisch und fir die
gaskinetische Statistik ist die Rechenmethode nach Bose* an-
zuwenden (,,Bose-Statistik*) (RASETTI!?).

Die Verschiedenheit im Verhalten des H,- und N,-Molekiils ist
iiberraschend, denn wie z. B. HEITLER-HERZBERG12 bemerken,
sollten nach der Quantenmechanik Systeme (Atome oder Mole-
kiile), die aus einer geraden Zahl von Protonen und Elektronen
bestehen, der Bose-Statistik gehorchen; dagegen der Fermi-
Statistik, wenn die Zahl eine ungerade ist. Diese Regel hat somit
im Kern keine Giiltigkeit mehr, da sie bei N, durchbrochen wird.
Der N-Kern (Atomgewicht 14, Atomnummer 7, Zahl der Elek-
tronen im Kern 14—7) hat 14 Protonen und 7 Elektronen, sollte
also der Fermi-Statistik gehorchen, wihrend aus Raser11s Beob-
achtungen das Gegenteil folgt. In Verbindung mit dem Umstand,
daf} nach anderen Beobachtungen zu schlielen das Gesamtspin-
moment des N-Kernes zwei Protoneneinheiten betrégt, folgern
HErruer-HERZBERG, dall das Spinmoment des iiberzidhligen Elek-
trons (man denke den Kern aus 3 &-Teilchen, 2 Protonen und
1 Elektron zusammengesetzt) im Kern verschwunden sei und es
damit zusammenhédngen mdoge, wenn es ,sein Mitbestimmungs-
recht an der Statistik des Kernes‘ (s. obige Regel) verliert. (Man
vergleiche dazu Kronic222, PAGE-WATSON** BARTLETT**.)

3. Angenommen endlich, die Kerne beséfBen keinen Spin; dann
fallen in Tabelle 9 alle Unterschiedsmerkmale, die auf den Kern-
spin zuriickgehen, fort. Die Form 4 kann nur mehr durch 4,
und 4,, die Form § nur durch S; und S, realisiert werden, wenn
die Spalte ,,Kernfunktion® keinen Beitrag mehr zum Charakter
der Gesamtsymmetrie liefert. Angenommen weiter, es sei die anti-
symmetrische Form A4 vorhanden, dann bleiben nur die Zustdnde:
A,: symm.  Elektronen F., antisymm. Rot.F. j=1,3,5 ...
A,y antisymm. Elektronen F., symm. Rot.F. j=0,2,4 ...

% Bosk, 8. N., Z f. Phys. 217, 384, 1924.

** Pagg, Lricn, W. W. Watson, Phys. Rev. 35, 1584, 1930. J. H.
BarTLETT, Phys. Rev. 3%, 327, 1931. J. R. OPPENHEIMER, Phys. Rev. 3%,
232, 1931. R. C. GiBBs, P. G. KruGER, Phys. Rev. 3%, 556, 1931. La-

TIMER, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 987, 1931. RopEBUSCH, ebenda, 53,
1611, 1931. O. K. Ricg, ebenda, 53, 2011, 1931.

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt. o
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Innerhalb symmetrischer Elektronenterme A4, 4; sind wegen
der Auswahlregel 4§ =0, +1 nur Uberginge 1—>1, 33,
5— 5, also nur -Zweige moglich. Zwischen symmetrischen und
antisymmetrischen Elektronentermen 4, - 4, sind vom Grund-
zustand aus nur Ubergéinge 1>2, 1—>0 oder 3—>4, 3—>2,
aber nicht die Uberginge 0 —> 1, 2> 3, 2 > 1 usw. maglich, weil
im Grundzustand nur die ungeraden j vertreten sind. Im Raman-
spektrum fallen daher alle Linien aus, fiir die in B(4 5 4 6) der
Ausgangswert fiir j geradzahlig ist. Ist jedoch die symmetrische
Form 8 realisiert, dann fallen die Linien mit ungeradzahligem j
fort. Das Sauerstoffmolekiil ist ein Beispiel fiir den ersteren Fall:
da nach dem experimentellen Befund die geraden j ganz aus-
fallen, folgt: die Kerne von O, haben keinen Spin, die Molekiil-
funktion ist antisymmetrisch.

§ 26. Stickoxyd NO.

Fir NO im Gaszustand liegen Beobachtungen von Ra-
SETTI142 147,307,367 yor, Zum Unterschied von den anderen Mole-
kiilen ist der Grundzustand des

2
= j;f ;/Z NO kein X-, sondern ein I1-Zu
/75 é‘; stand. Die beiden Komponenten
% dieses Dubletts haben nach den
Untersuchungen des Banden-
spektrums* fiir j = 3/, den Ab-
stand 120,5 cm~?!; dieser vergrs-
% Bert sich mit zunehmendem j
" % und nimmt bei j = 1%/, den Wert
” s 122)7¢cm~-1 an. Das Niveau-
}% i I schema des NO fiir die tiefsten
—y, % Rotationszustdnde zeigt Abb. 25.
“m, Im Ramanspektrum sind nun

Abb. 25. Niveauschema fiir NO nach aufler den ['jbergéngen mit 47=0.
MULLIKEN**, 5 o .
und +2 auch Uberginge mit
Aj = +1 erlaubt, wobei die j, da es sich um Dublettspektren
handelt, halbzahlig sind. Man erhélt somit fiir die Verschiebungen:

* GumLLErY, M., Z: f. Phys. 42, 121, 1927; R. Scemip, T. KoNie,
D. v. Farkas, Z. f. Phys. 64, 84, 1930.
** MuLLIREN, R. S., Phys. Rev. 32, 388, 1928.
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mit Aj=1... ly=DB(2j+2)=3B,5B,7B,9B,11B usw.
mit 1j=2. . 1y--B(4j-! 6)- 8B,  12B, 16 Busw.

Um Abstande in der Grofe von B < 1,7 cm~! zu trennen, dazu
ist das Auflosungsvermogen zu gering. Man sieht aber, dall obiges
Liniensystem Dreiergruppen bildet (z. B. 7B, 8 B, 9B und 11B,
12B, 13 B), deren Mitte einen Abstand (8B  12B) von 4B hat.
Fir diesen wurde gefunden 6,55 cm !, d.i. in der Tat nahe das
Vierfache von 1.7.

Uberdies zeigt sich nach RaserTis mikrophotometrischer Aus-
messung des Spektrums links und rechts der Erregerlinie eine Ver-
schiebung um Iy = 122 cm~1, entsprechend dem Q-Zweig des
Elektronensprunges 211 > 2]l .

§ 27. Drei- und mehratomige Molekiile.

BrAGAvVANTAM®34 berichtet, dal im Ramanspektrum sowohl
des flilssigen als gasférmigen SH, in der Umgebung der um
Adv 22600 cm - ! verschobenen (zur S—H-Valenzschwingung ge-
horigen) Linie Anzeichen fiir schwache Linien oder Banden zu
bemerken seien, die wahrscheinlich auf Rotationseffekte zuriick-
zufithren sind. Bo~NiNo-CELLA3?® finden in fliissigem Pinen in der
Umgebung der bei allen Molekiilen mit CH,-Gruppe auftretenden
gewohnlich sehr breiten und diffusen Linie Av — 1454 cm™~?! acht
gleichabsténdige Linien. Diese werden als Rotationsfrequenzen
aufgefalit und lassen sich durch A» = B(4m - 4)* mit B = 6,15
sehr gut, bis auf --0,017%. darstellen, wobei m = 2, 4, 6, 8 zu
setzen ist. Unter der Annahme, dall es sich um die Rotation
der Gruppe CH, handelt, findet man fiir die Distanz zwischen C
und H den Wert 1,16 - 10 8 cm in guter Ubereinstimmung mit
MzecokEs Wert 1,13. Jedoch sind diese Angaben zur Zeit dieser
Niederschrift noch als vorlaufige anzusehen.

An gasformigem Ammoniak (NH,) wurden von DICKINSON-
DiLLoN-RaseTTi!? auf beiden Seiten der Grundlinie 1 — 2536 A
Rotationsfrequenzen gefunden, die in Tabelle 10 zusammen-
gestellt sind; in der ersten Spalte ist der angenommene Ubergang
eingetragen, in der zweiten Spalte die beobachteten Werte der
Verschiebung 1», in der dritten Spalte die berechneten Werte

* Beziiglich der abweichenden Formel .1» = B(4j -+ 4) [statt
B(47 -~ 6)] vel. Nachtrag Nr. 1.

5%
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und in der vierten Spalte die Differenz beider. Fiir die Berech-
nung diente die Formel:

 E..—E . B At 1
tdy =T B iy B g 99 <7 + ?) — 0,00063 (7 + ?)
Daraus ergibt sich ein Trigheitsmoment J, = 2,792 - 10~ 40, wih-
rend aus dem reinen Rotationsspektrum in Absorption der Wert
2,77 - 10~ %° und aus dem Rotationsschwingungsspektrum in Ab-

sorption der Wert 2,83 - 10~ 4° von anderer Seite erhalten wurde.

4

Tabelle 11.
Tabelle 10. Rotationsstreu- Rotationsschwingungsstreu-
linien in gasféormigem NH;. linien in gasférmigem CH,.
g:ﬁg Avpoon, Avyg, Dift. Ubergang L Avyeqp. l Avyer Diff.
70 | —39is | —33t2 | —0p 1012 | 32612 32610 02
9—11 | 3241,0 | 3240,7 | —0,3
6—~>8 | —294,6 | —295,5 | +0,9
8 — 10 | 3220,5 | 3220,4 | —0,1
5—~>7 | —256,0 | —256,5 | 4+0,5
7—> 9 |3199,8 | 3199,9 | 40,1
4—>6 | —217,0 | —2174 | +04
6—> 8 | 3178,4 | 31794 | +1,0
3—>5 | —178,7 | —178,1 | —0,6
5— 7 | 3159,0 | 3158,7 | —0,3
24 1387\ 1387 1 00 4, 6 | 31372 | 31380 | +0
1>3 | — 996 | — 99,1 | —0,5 ’ 801 +08
i 4 2 3— 5 | 3117,7 | 3117,1 | —0,6
42 | 1382 | 1387 ) 405 g 90015 | 29081 | +1,6
5=>3 | +1787 | +1781 | =06 7, 5 | 95513 | 2881,2 | —0,1
6—>4 | +2174 | +217,4 0,0 ’ S
’ ’ ’ 8— 6 | 2859,8 | 2859,1 | —0,7
9— 7 | 2837,0 | 2837,0 0,0
10—~ 8 | 2814,1 | 2814,7 | 40,6

Die gleichen Autoren!55 erhalten an gasférmigem Methan
(CH,) einen Rotations-Schwingungseffekt im Streuspektrum.
Methan zeigt drei verschiedene Ramanlinien bei 4»=2914,8 (20),
3022,1 (5), 3071,5 (2) em ™1, von denen die erste sehr scharf und
viel kraftiger als die beiden anderen ist; die zweite Linie mit der
relativen Intensitit 5 ist breit und nach kurzen Wellen ab-
schattiert. Beiderseits dieser Linie liegen ganz schwache gleich-
abstindige Linien, die als -+-Zweig einer Bande aufgefallt wurden,
deren unaufgeloster @-Zweig die unscharfe Linie 3022 ist. Die
Ergebnisse der Ausmessung und der Berechnung sind in Tabelle 11
eingetragen. Fiir die Rechnung wurde die Energie im schwin-
gungslosen Zustand angesetzt als

1 . 1\2
& By = 5363 <7 +3)



§ 27. Drei- und mehratomige Molekiile. 69

und im angeregten Zustand zu
1 < 5 = /,' | 132
oo By = 30221+ 53137 + E) .

Daraus lafit sich fir den Normalzustand J, = 5,17 - 10-40 be-
rechnen (gegeniiber dem von anderer Seite angegebenen Wert
5,66 - 10~ 40y,

Kiirzlich gelang es HousToN-LEWIS#3 eine Anordnung zu
bauen, die lichtstark genug war, um die Verwendung eines grofien
Spektrographen zur Aufnahmen des Ramanspektrums von gas-
féormigen ('O, zu gestatten. Damit konnten die Rotationsbanden
aufgelost werden. Fir das Tragheitsmoment bzgl. einer Achse
senkrecht zur Verbindungslinie der O-Atome ergab sich 70-1040;
auch fiir die Existenz eines zweiten viel kleineren Trigheits-
momentes waren Anzeichen vorhanden.

IV. Allgemeine Eigenschaften der Streuspektren.

Im vorliegenden Abschnitt sind eine Anzahl von Erfahrungs-
gruppen zusammengefal3t, die nicht so unmittelbar zu quantita-
tiven Aussagen tiber Molekiileigenschaften fithren, wie die in Ab-
schnitt IT1 besprochenen Verschiebungswerte fiir die Rotations-
frequenzen und die im Abschnitt VI zu besprechenden Folge-
rungen, die aus den zu Oszillationsfrequenzen gehdrigen Verschie-
bungen auf die molekularen Kréfte und den Aufbau des Molekiils
gezogen werden konnen. Zum Teil sind aber auch Erscheinungs-
komplexe (wie insbesondere Polarisations- und Intensitétsvertei-
lung), die hier behandelt werden, von groBer qualitativer Wichtig-
keit fiir die in Abschnitt VI zu ziehenden Schliisse und werden
dort fallweise mit verwendet werden.

Die Unterabteilungen dieses Abschnittes sind: 1. Unschérfe
der Streulinien. 2. der kontinuierliche Untergrund, 3. die In-
kohérenz der Kombinationsstreuung, 4. Unabhéangigkeit der A»-
Werte von Erregerfrequenz und Beobachtungswinkel, 5. Intensi-
tatsverhéltnisse, 6. Polarisationsverhéltnisse im Streuspektrum.
Der Einflul} der Temperatur, des Aggregatzustandes, der Losungs-
mittel usw. auf die Gréfe der Verschiebung soll einem eigenen
Abschnitt V vorbehalten bleiben, da es sich dabei offenbar um
eine gemeinsame Ursache, um die AuBerung zwischenmolekularer

Krafte handelt.
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1. Die Unschiirfe der Streulinien.

§ 28. Allgemeines.

Vergleicht man die beiden von RASETTI gewonnenen Auf-
nahmen an gasformigem N, und O, (Abb. 7a, S. 27), so erkennt
man, daB die auBerordentliche Breite der Grundlinie 1 = 2536 A
in N, wesentlich herabgesetzt werden kann dadurch, daBl — wie
dies bei der Aufnahme an O, der Fall war — zwischen Streu-
strahler und Spektrographen ein fiir 4 = 2536 wirksames Absorbens
(Hg-Dampf, vgl. §13) eingeschaltet wird. Ein GroBteil der Ver-
breiterung der Grundlinie in N, beruht also auf Uberexposition;
jedoch bleibt auch bei ihrer Unterdriickung immer noch eine ab-
normale Breite der Grundlinie im Streuspektrum bestehen (vgl. O,).

Rotverschiebung
der Grund)inie
(Cabarmes-Laure-Lifekt)

Vz/'é/'f/kf'wyﬂ

unverschobene Streulinie
(Grundlinie)
verschobene Streulie
( Ramaniinie)

_—’J A

Vertreiterang €
7[ S b= p)j—=

Verbreiterung B

T L L ] T 1 T T T 1 T T
+700+50 0 -50 -100 ~150 -200 =250 -390 2 0 2 -4 -6 8
—_—Ay —_—y
I y/4

Abb. 26. Schematische Darstellung der im Streuspektrum auftretenden Linienverbreite-
rung; »=MaBstab in 1:II so wie 25:1.

Dies zusammengenommen mit den normalerweise (besonders am
kondensierten Zustand) nicht aufgelosten Rotationsbanden und
der nicht vermiedenen Uberexposition fithrt, nicht nur bei den
Grundlinien, zu recht komplizierten Verhéltnissen in bezug auf
Breite und Unschérfe der Streulinien.

Schon die ersten Beobachter des spektroskopisch zerlegten
Streulichtes wiesen darauf hin, dafl die im Spektrogramm auf-
tretenden Linien einen individuell variablen, aber im allgemeinen
merklichen Grad von Unschirfe aufweisen. Der niheren Be-
sprechung dieser Erscheinung, deren experimentelle Verfolgung
vielleicht noch einmal zu einer wesentlichen Vertiefung des
jetzigen Standes der Forschung fithren kann, mdge eine schema-
tische Zeichnung (in Anlehnung an DavrEs2°° Darstellung) voran-
gehen, die den Uberblick erleichtern soll.
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Im Teil I der Abb.26 (sie bezieht sich auf die Umgebung
der unverschoben gestreuten Hge-Linie 4 — 4358 A) ist im Null-
punkt der Frequenzskale die Grundlinie und bei 4» =250 cm ~* eine
nach Rot verschobene Streulinie eingezeichnet. Beide erweisen
sich im allgemeinen als diffus und unsymmetrisch verbreitert; die
kleinen Frequenzdifferenzen gegen den jeweiligen Kern der Linie
seien mit (4 »); bezeichnet; die durch sie bewirkte Verbreiterung
sei mit den Buchstaben (' bzw. B unterschieden. Aus der Ver-
breiterung B ragt im Falle der unverschobenen Streuung der
Kern der Linie gewissermallen heraus: bei hinreichender Auf-
l6sung (Teil 11 der Abbildung mit 25facher Vergr6Berung des
Abszissenmalistabes) zeigt sich aber, dall auch dieser Kern ver-
breitert (Verbreiterung 4) und dafl {iberdies eine leichte Ver-
schiebung nach Rot gegen die Normallage vorhanden ist (in der
franzésischen Literatur als ..(‘abannes-Daure-Effekt gefiihrt).

§ 29. Die Feinstruktur der Grundlinie (Bereich A).

CABANNES-DAURE!? zeigten zunichst mit Hilfe eines FaBry-
Piirorschen Interferometers, dal3 die Interferenzringe etwas ge-
dnderte Durchmesser haben, wenn auf derselben Platte das eine
Mal das unverschoben gestreute Licht (4 = 4358), reflektiert an
geschwirztem Papier (belichtetes, entwickeltes und fixiertes Velox-
Kohlepapier, Bruchteile von Sekunden als Expositionszeit), das
andere Mal gestreut an Butandampf (30 Stunden Exposition) auf-
genommen wird; der Ringdurchmesser betrug 0,511 mm im ersten
und 0,485 mm (beide Zahlen Mittel aus 4 Aufnahmen), entspre-
chend einer Wellenlingeninderung um 0,01 A (0,05 cm™1).
Aufnahmen mit Reflexion des Lichtes an beliebigen Ober-
flichen gaben dagegen iibereinstimmend keine Wellenliingendnde-
rung > 0,001 A. CaBannNEs und SALVAIRES!0® konnten spéter
dieselben Versuche auf Fliissigkeiten ausdehnen und erhielten je
nach der streuenden Substanz als Rotverschiebungen*:

Methvlalkohol . . 0,065 A  Cyclohexan . . . 0,060 A
Athylalkohol . . . 0,050 ,. Benzol . . . . . 0,035 ,,
n-Propvlalkohol. . 0,070 .. PBr, . . . . .. 0,055 ,,
Essigsdure . . . . 0.055

* Nach ciner spateren Angabe (VAcHER’™) sind diese Zahlen wegen
eines Rechenfehlers doppelt zu groB.
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Im Durchschnitt also Werte von 0,060 A 0,3 cm-1. Dieselben
Autoren konnten ferner zeigen, dafl die Interferenzringe ver-
schwinden, wenn mit dem parallel zum Primérstrahl polarisierten
Anteil der 90°-Streustrahlung gearbeitet wird. Da dieser letztere,
die Depolarisation des Streulichtes bewirkende Anteil von den
Schwankungen in der Orientierung der anisotropen Molekiile (vgl.
§ 70) herriihrt, so sind es diese, die die Ursache einer die Inter-
ferenz unmoglich machenden Inhomogenisierung (Verbreiterung)
des Primérlichtes sind. Aber auch das zum Primérstrahl senk-
recht schwingende Licht, dessen Streuung auf Dichteschwankungen
zuriickgefithrt wird, wird verbreitert, jedoch nicht so sehr, daf
nicht noch Interferenzringe, allerdings mit verminderter Schérfe,
entstehen konnten. Die Verbreiterung ist bei Butandampf <C0,04,
bei Fliissigkeiten << 0,1 A.

BoGRr0s-RocARD2% 66 untersuchten, wie sich dieser Verschie-
bungseffekt im Opalescenzstadium verhélt, indem sie unter Ver-
wendung einer Lummerplatte die eine Halfte des Gesichtsfeldes
mit (an schwarzem Papier) reflektiertem Licht, die andere mit
Streulicht beleuchteten, das von einem Phenol-Wasser-Gemisch
im kritischen Zustand stammte. Das Interferenzstreifensystem in
beiden Gesichtshélften war jedoch vollkommen identisch, so daf
weder eine Verbreiterung noch eine Verschiebung vorhanden sein
konnte. Daraus schlieBen die Autoren, da8 es sich beim Cabannes-
Daure-Effekt nicht um die auf Dichteschwankungen zuriickfiihr-
bare urspriinglich kohérente Streustrahlung handeln kann, sondern
um eine inkohédrente Streustrahlung, die aber bei Opalescenz neben
der enorm gesteigerten kohérenten Strahlung nicht zur Geltung
kommt. Immerhin scheint dieser Effekt noch wenig geklart (vgl.
auch NIELSEN*. MANNEBACK?*® glaubt, dafl die Verschiebung
daher komme, daB bei Uberlagerung der unaufgelésten P-, R-
und @-Zweige der Intensititsschwerpunkt etwas nach Rot ver-
schoben wird wegen des ungleichen Intensitdtsgewichtes der drei
Zweige. Fiir die Verschiebung bei Butandampf wire dies viel-
leicht eine mogliche Erklarung, aber fiir die groBeren Verschie-
bungen bei Fliissigkeiten scheint dem Verfasser diese Auffassung
nicht zureichend. Uberdies verweist CABANNES37! darauf, dafB die
Verschiebung nicht dem depolarisierten Anteil (B- und P-Zweig
sind depolarisiert) zuzuschreiben ist.

* NIELSEN, J. Rup, Science N. S. 69, 15, 1929.
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Neuerdings hat VacHER??? derartige Beobachtungen mit dem
gleichen Instrumentarium wieder aufgenommen und nachgepriift,
ob sich bei der Streuung an Benzol Verschiebung und Ver-
breiterung (A4) mit dem Beobachtungswinkel &ndern. Bei ent-
sprechender Sorgfalt zur Vermeidung von falschem Licht und
von Temperaturschwankungen des FaBry-PErOTschen KEtalon
wurden folgende Ergebnisse erhalten: Der Vergleich mit den bei
Reflexion an schwarzem Papier erhaltenen Systemen von Inter-
ferenzringen zeigt. da 1. die Verbreiterung 4 mit zunehmendem
Streuwinkel ¢ wichst, dafl 2. dabei die Lage der Kante auf der
kurzwelligen Seite unverdndert bleibt und dafi 3. der Intensitits-
schwerpunkt nach Rot um folgende Betrige verschoben wird:

fir ¢ = 30° 90° 150°
A7 =0,001 (%) 00087 0,0129 A .

Die Messungen sind nicht genau genug, um zu unterscheiden,
ob A7 proportional dem sin®/2 oder sin2¢/2 variiert. VACHER
schlieft, dal} sich die gestreute Grundlinie aus mindestens zwei
Linien zusammensetzt, von denen die eine (blaue Kante) nicht
verschoben wird, wihrend die andere nach Rot verschoben wird,
aber zu breit ist. um bei der verwendeten interferometrischen
Analyse getrennt zu werden: die Verschiebung des Schwerpunktes
stellt dann nur einen Teil der Verschiebung dieser zweiten Linie
dar.

CaBannNEs®7! diskutiert diese Ergebnisse, weist vor allem dar-
auf hin, dall nur der polarisierte Anteil der ,,unverschobenen
Streustrahlung fiir die beobachtete Feinverschiebung in Frage
kommt, und verweist auf die BriLLovtNsche Theorie (vgl. weiter
unten), derzufolge zwar eine Feinaufspaltung zu erwarten sei, die
aber im Gegensatz zum Beobachtungsergebnis an Stelle der Grund-
linie zwei links und rechts symmetrisch zu ihr gelegene Linien
ergeben miifite.

Schon vor den Messungen von VACHER erschienen die Beob-
achtungen von (GRoss?89:296.354" dessen Mitteilungen allerdings
wohl ebenfalls noch als vorliufige anzusehen sein diirften. Ahn-
lich wie die eben besprochenen franzosischen Autoren beobachtet
er das unverschoben gestreute Licht (vermutlich in allen Fillen
A = 4358 A) mit dem Stufengitter (30 Stufen) und findet iiber-
raschenderweise sowohl an Quarz als an einigen organischen Sub-
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stanzen eine viellinige Feinstruktur. (Expositionszeit bei Quarz
80 Stunden, in den anderen Fillen nicht angegeben.) Die Grund-
linie besteht aus einer zentralen Linie (m = 0) und einer Anzahl
(bis m = 5) von nach Rot und Blau verschobenen gleichabstin-
digen Linien. Die zentrale Linie ist etwa doppelt so stark als die
Linie mit m = 1 und diese wieder stérker als die weiter auBen
gelegenen. Die Linien mit m = 0 und m = 1 sind gut polarisiert,
die d4ufleren depolarisiert. Gross vermutet, dal} die Existenz dieser
duleren Linien an die Fahigkeit der Substanz, depolarisierend zu
wirken, gebunden ist. Die Linienbreite ist mit der Substanz
variabel, ebenso der Linienabstand. Der letztere hingt iiberdies
von der Beobachtungsrichtung ab; je kleiner der Winkel ¢ zwi-
schen Einfalls- und Beobachtungsrichtung, desto geringer der
Linienabstand. Die folgende Tabelle 12 enthilt einige der von
GRross bisher mitgeteilten Zahlenwerte fiir diesen in A gemessenen
Linienabstand 41; wenn es sich tatsichlich um die Linie 4358

handelt, wiren (nach # = 41) die Werte mit 5,27 zu multipli-
v

zieren, um den Abstand in ecm ™! zu erhalten. Bei Benzol wurde
auch unter dem Beobachtungswinkel ¢ = 45° und 135° gemessen ;
im ersteren Falle ergebnislos, weil keine Auflésung méglich war;
die Ergebnisse des zweiten Falles sind in der Tabelle angefiihrt.

Tabelle 12. Feinstruktur der Grundlinienverbreiterung (Gross?%).

‘ A2 A4l
Substanz ¢ beobachtet berechnet
Anilin . . . ... ... 90° 0,050 4 0,005 0,056
Benzol . . . . . . . .. 90° 0,047 -+ 0,003 0,039
by e e e e e e e 135° 0,063 -+ 0,002 0,051
Toluol . . . . . . . .. 90° 0,047 + 0,003 0,036
Wasser . . . . . . . .. 90° 0,045 -+ 0,004 0,040
Athylalkohol ...... 90° 0,039 4 0,004 0,033
Athylather . . . . . . . 90° 0,035 - 0,004 0,027

Die dort angegebenen berechneten Werte wurden aus der Formel

v:vo<lim-2%sin%) m=0,1,2..]

erhalten, die auf Uberlegungen BriLrouins (1922) und MANDEL-
sTAMS (1926) zuriickgeht. BereitsBoagros-Rocarpé®habenauf diesen
Gedanken im Zusammenhang mit ihrer Diskussion der Grund-
linienverbreiterung zuriickgegriffen. Es handelt sich um eine Art
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Schwebungserscheinung (vgl. § 71) zwischen dem einfallenden Licht
und den mit Schallgeschwindigkeit sich ausbreitenden ungeord-
neten thermisch-elastischen Wellen. Der aus dieser klassisch-
theoretischen Vorstellung (Ubersetzung in die quantenmechanische
Ausdrucksweise bei Tamm?'3), die spiter von MANDELSTAM-
LanpsBERrG-LEONTOWITSCH?!? weiter entwickelt wurde, abgeleitete
Ausdruck wiirde allerdings lauten:

v=ry(l4£27 sin‘g),
wiirde also, wie schon erwahnt, nur zwei, links und rechts der un-
verschobenen Linie gelegene, Trabanten liefern, wihrend die un-
verschobene Linie selbst fehlen sollte. Dabei ist wieder ¢ der
Beobachtungswinkel, ¢ die Schall-, ¢ die Lichtgeschwindigkeit.
Die Unstimmigkeit zwischen den beobachteten und berechneten
Werten fiir 47 iiberschreitet, nach Tabelle 12, die angegebene
MeBgenauigkeit in einigen Féllen merklich. Gross erinnert noch
daran, daf} das hier in Betracht kommende DEBYEsche akustische
Spektrum eine obere (irenze besitzt; daraus folgt eine Grenze
fiir die Verschiebung (Verbreiterung A4), die auf 15 A geschitzt
wird. Die Verbreiterung B dagegen geht erfahrungsgemiB bis
50 A und mehr.

Die Gegeniiberstellung der Ergebnisse jener Versuche, die sich
bisher mit der Feinstruktur der unverschoben gestreuten Linien
befassen, gibt noch kein klares Bild. KEs miissen offenbar mehrere
Faktoren (Streumechanismen) nebeneinander wirken, und die bis-
herigen experimentellen Erfahrungen gestatten noch nicht, sie zu
trennen.

§ 30. Die Verbreiterung der Streulinien (Bereich B und C).

Auf die unsymmetrischen Verbreiterungen B der unverschobe-
nen und €' der verschobenen Streustrahlung haben schon Raman12,
CaBANNES-DAURE!?, RAMAN-KRISHNAN26:37:49 y_ a. hingewiesen.
Die Verhaltnisse sind quantitativ behandelt in der Arbeit von
GERLACH, die — abgesehen von kurzen Angaben anderer Autoren
(z. B. Lit. 17) — die einzige mit ausfiihrlichen quantitativen Beob-
achtungen ist. (Vgl. Nachtrag Nr. 2.)

GERLACH"?? verglich spektrographische Aufnahmen von Streu-
licht, das durch Tyndallstreuung an Salmiaknebel, durch diffuse
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Reflexion an weillem Papier und durch Kombinationsstreuung in
Benzol unter méglichst identischen Versuchsverhéltnissen gewon-
nen wurde. In den beiden ersten Féllen zeigte sich keine Spur
jener Verbreiterung der Quecksilberlinien, die bei der Kombina-
tionsstreuung das Aussehen der unverschobenen Linien so sehr
verandert, obwohl die Schwirzung wesentlich stirker war. ,,Dieser
Versuch ist dafiir beweisend, daBl die an Benzol gefundene Linien-
verbreiterung mit der Zerstreuung am Benzol zusammenhingt,
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Abb. 27. GERLACHsS™?®* photometrischer Vergleich der Verbreiterung der unverschobenen
Hg-Linien bei Streuung an Benzol bzw. Salmiaknebel.

also eine Frequenzinderung der Streustrahlung darstellt.”“ Als
quantitativen Beleg bringt GErLAcH die Diagramme fiir die Er-
gebnisse der photometrischen (Rosenberg-Photometer) Ausmes-
sung, von denen einige im folgenden wiedergegeben werden sollen.

Abb. 27 zeigt den Schwirzungsverlauf in der Umgebung des
unverschoben gestreuten blauen Quecksilbertripletts Hg g, f, e mit
A = 4339, 4348, 4538 A. Die strichpunktierte Linie gibt die photo-
metrische Ausmessung bei Streuung an Benzol, die ausgezogene
Linie bei Streuung an Salmiaknebel, wobei die zentrale Schwér-
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zungsdichte im letzteren Fall merklich grofer ist. Als Abszisse
sind aufgetragen die Wellenzahlen v in ecm !, als Ordinate die
Schwarzung. Man kann den nahe linear ansteigenden Teil der
strichpunktierten Kurve durch Gerade ersetzen und extrapolieren
bis zum Schnitt mit der Abszisse. Die Abschnitte auf der »-Achse
geben an, dal} eine Unsymmetrie in der Verbreiterung der
Hg e-Linie vorliegt, die auf der roten Seite 150, auf der blauen
nur 134 em ™! betragt. Das Verhéltnis der langwelligen zur kurz-
welligen Verbreiterung wird (innerhalb der Versuchsgrenzen) un-
abhingig von der Frequenz der Grundlinie und Expositionszeit
gefunden; die Verbreiterung hat endlichen Wert.
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Abb. 28. Verbreiterung bei verschobenen Streulinien des Benzols.

Als zweites Beispiel seien photometrische Messungen an ver-
schobenen Linien gegeben. Im linken Teil der Abb. 28 wird die
Breite der ausnahmsweise scharfen Streulinie 4v = 991 des Ben-
zols verglichen mit der Schirfe der an Salmiak gestreuten (in
Wirklichkeit viel intensiveren) Hg d-Linie 4 = 4916; auch bei den
verschobenen Linien ist somit eine nach Rot unsymmetrische
Verbreiterung vorhanden, wenn sie auch zunichst absolut viel
geringer erscheint. Die rechte Seite der Abbildung betrifft das
unscharfe Benzoldublett 4v = 3047 und 3061 cm !, dessen Ver-
breiterung verschieden und fiir die schwéchere Linie (3047) offen-
bar stiarker ausgeprigt ist.

Aus diesem experimentellen Befund folgert GERLACH:

a) Bei der Verbreiterung B der Grundlinien handelt es sich
nicht etwa nur um Uberstrahlung durch Uberexposition, sondern
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um Frequenzdnderungen durch Abgabe oder Aufnahme (Rot- bzw.
Blauverbreiterung) von Energien an das Molekiil, um Frequenz-
verschiebungen (4v){, (47)} . . ., die sich untereinander nur wenig
unterscheiden, aber um eine GréBenordnung geringer sind als die
Verschiebungen 4» der Smekalspriinge. (GERLACH vermeidet ab-
sichtlich den Gebrauch des Wortes ,,Rotationsfrequenz‘‘, um nicht
zu prajudizieren.)

b) Es mégen in der Zeiteinheit Z Streuprozesse an Strahlungs-
quanten h v erfolgen; der Bruchteil Z, = & Z mége eine Frequenz-
verschiebung (Smekalsprung) 4 » erleiden und fiihre zu einer Streu-
linie von der Frequenz » — 4v mit einer zu Z, - h (v — 4v) pro-
portionalen Intensitdt, die erfahrungsgemi im allgemeinen um
eine Grofenordnung geringer ist, als die der unverschobenen Streu-
linie. Der Bruchteil Z, = f;-Z aller Prozesse erfolge mit den
kleinen Frequenzverschiebungen (4%);, (4dv) ... (4v);; aus der
Intensitatsverteilung der Verbreiterung der Grundlinie (Abb. 27)
entnimmt man sofort, dal unter diesen Prozessen jene mit kleinen
Werten von (4»)’ viel haufiger, die zugehérigen f viel groBer sind
als fiir groBere Werte der Verschiebung (4+'). Sicher sind aber
auch die groBten dieser Wahrscheinlichkeitskoeffizienten f noch
klein gegen Eins, denn erst die Summe iiber alle § und & gibt
die Einheit. Die ,,Sowohl-als-auch‘‘-Wahrscheinlichkeit dafiir, da
beide Typen von Prozessen gleichzeitig eintreten, daBl also die
Frequenz » um den Betrag —A4v — (4v); verschoben wird, bzw.
daB die Streulinie bei (» — 4») um (4v); verbreitert wird, diese
Wahrscheinlichkeit ist gleich dem Produkt « - f;; die Zahl dieser
Prozesse ist Z; ; = & - f; - Z und die Intensitdt in der Verbreite-
rung C ist proportional mit Z; ;- h [v — 4 v — (4»);]. Das Intensi-
tétsverhaltnis zwischen irgendeiner Stelle der Verbreiterung und
dem Kern der um 4 » verschobenen Ramanlinie ist also angendhert
proportional Z, ;/Z; = f;. Da nun deff Kern der Linie selbst
schon sehr lichtschwach ist, ist nur eben noch jene kleine Ver-
breiterung merklich, fiir die die f; relativ grofl sind.

Man mu$ aber hier wohl hinzufiigen, daB diese Uberlegung
nur gilt, wenn die zwei Mechanismen mit den Wahrscheinlich-
keiten &« und f; voneinander unabhingig sind; ohne diese Ein-
schrinkung wire es auch nicht zu verstehen, daBl, wie die Erfah-
rung zeigt, die Verbreiterung von Linie zu Linie verschieden und
fiir intensive Linien wesentlich geringer sein kann als fiir wenig
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intensive. Z. B. ist die relativ scharfe Linie 4» = 991 eine der
intensivsten des Benzolspektrums, die Linie 4v = 3047 dagegen
relativ schwach; trotzdem ist ihre Verbreiterung viel starker.

Weitere systematische Versuche iiber die Breite der verschobe-
nen und unverschobenen Linien liegen nicht vor und man muf}
sich auf die Zusammenstellung der gelegentlichen Bemerkungen,
die in den einzelnen Arbeiten zu finden sind, beschrinken. Sind
auch hier, wie es wahrscheinlich ist, mehrere Ursachen fiir die
Verbreiterung vorhanden, so wird es ohne systematische Variation
der Versuchsbedingungen nicht leicht sein, die Effekte zu trennen.

Bei Versuchen an gasformigen Substanzen liegen die Verhilt-
nisse am einfachsten. Im Abschnitt iiber die Rotationslinien
wurde bereits bemerkt, dal} in Analogie zu den eben angefiihrten
allgemeiner gehaltenen Uberlegungen GERLACHS mindestens fiir
zweiatomige Molekiile das Auftreten von Rotationsfrequenzen
neben verschobenen Linien nicht mit groBer Intensitat zu erwarten
ist, so dafl man es im allgemeinen bei diesen nur mit dem unauf-
gelosten ()-Zweig zu tun hat (HiLL und KemMBLE''Y, RASETTII0?,
MannEBACK?%%). Immerhin findet man in einigen Fillen (etwa
bei gasférmigem Methan CH, die Linie 4» = 3022 cm ™1, DIoKIN-
SON-DILLON-RASETTI!®®) verbreiterte und abschattierte Linien
(Q-Zweig), begleitet von schwachen Linien links und rechts, den
aufgelosten K- und P-Zweigen. Die vorkommenden Verbreite-
rungen der verschobenen sowohl wie der unverschobenen Linien
diirften hier zum gréBten Teil durch die Uberlagerung von Rota-
tionsfrequenzen und im letzteren Falle durch zusitzliche Uber-
exposition erklirbar sein. Dal} sich diese Rotationsverbreiterung
nicht in allen Substanzen und nicht fiir alle Linien derselben
Substanz gleichartig dullert, diirfte durch die Hohe der Rotations-
frequenzen einerseits und durch den Mechanismus der Uberlage-
rung von Rotation und Schwingung andererseits hinreichend be-
griindet werden koénnen.

Daf die Rotationsfrequenzen auch bei der Streuung in Fliissig-
keiten eine Rolle spielen, darauf haben schon RamanN-KrisH-
NANZ6:37% 39 yerwiesen mit dem allerdings nicht sofort einzusehen-
den Zusatze, dal} diese Rolle eine um so groBere zu sein scheine,
je stirker anisotrop das Molekiil sei; denn die Verbreiterung z. B.
der Grundlinien sei ausgesprochen individuell und fiir aliphatische
Substanzen merklich geringer wie fiir aromatische. Auch in vielen
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anderen Arbeiten wird diese Individualitdt betont und durch
photographische Aufnahmen belegt, so z. B. von DaBADGHA0326
(CH,, CHCl;, CClL,), der mit einem Spektrographen hoher Dis-
persion arbeitete. (Vgl. dazu auch die an Spektrographen hoher
Dispersion gewonnenen Erfahrungen bei Woop?? und LANGER-
MEGGERS1#.) In einer kurzen Mitteilung berichtet WErILERr2%0
iiber die Linienverbreiterung an Cyclopentan, Cyclohexan, Cyclo-
hexen, Benzol, wobei die auf die Linienmitte der unverschobenen
Streulinie bezogene Verbreiterung als zunehmend gefunden wurde:
a) mit der Anisotropie des Molekiils, b) mit der Frequenz des ein-
gestrahlten Lichtes; letzteres wird auf die Frequenzempfindlich-
keit (Dispersion) der molekularen Polarisierbarkeit zurtickgefiihrt
(vgl. NEY?385 u. Nachtrag Nr.2). Fustoka!lé zeigte, daf bei Tempe-
raturerhhung von 10 auf etwa 100 ° einige der verschobenen Linien
von Toluol (4" = 1592, 1607), Benzol (dieselben Linien) und
Tetrachlorkohlenstoff stirker diffus und breiter werden als andere
Linien ; besonders werden jene Linien betroffen, die an sich schon
nicht scharf sind. Dies 146t sich gut als Verstirkung eines Rota-
tionseffektes deuten. RAMAN-KRISHNAN?? u. a. (vgl. z. B. BHAGA-
VANTAM268) verweisen weiter darauf, dafl der verbreiterte Teil der
Linien meist depolarisiert ist, der Linienkern dagegen nicht oder
viel weniger.

Die Ramawnsche Forderung, dal diese Rotationsverbreiterung
mit der Anisotropie zunehmen soll, wird durch die theoretischen
Ergebnisse MANNEBACK $24% gestiitzt, wonach wenigstens bei zwei-
atomigen Molekiilen die Unscharfe, sofern sie von einem Rota-
tionseffekt herriihrt, mit dem Quadrat der Anisotropie zunimmt;
ferner hat nach MaNNEBACK die einfallende Frequenz Einfluf auf
die Starke der Anisotropie und somit auch auf die Verbreiterung,
entsprechend den Ergebnissen WEILERs (s. oben).

Es diirfte somit nicht zweifelhaft sein, dafl in der Tat min-
destens ein GroBteil dieser Verbreiterungen auf die Uberlagerung
von Rotationsfrequenzen iiber die Schwingungsfrequenzen zuriick-
zufiihren oder m. a. W. durch das Vorhandensein nicht aufgeldster
Q- bzw. @-, P-und R-Zweige zu erkliren ist. Andererseits gibt es
eine Reihe von Erfahrungen, die das Bestehen auch anderer Ur-
sachen fiir die Linjenverbreiterung zu verlangen scheinen.

So kann sich der Charakter fast aller Linien &ndern bei Ande-
rung nur eines kleinen Teiles eines Molekiils. Beim Ubergang vom
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organischen Ester zur entsprechenden organischen Sdure werden
fast alle Linien diffus und verbreitert; insbesondere die zur C=0-
Gruppe gehorige innere Schwingung, die in den Estern scharf ist,
wird breit und verwaschen in der Siure. Ahnliche Erfahrungen
kann man an anderen Gruppenschwingungen machen; z. B. wenn
man das Aussehen der zur Nitril-(C=N-)Gruppe gehorigen Fre-
quenz in verschiedenen Molekillen verfolgt. Ks scheint kaum
zweifelhaft, dall es sich dabei um Stérungen durch aggressive
(z. B. OH-Gruppe, vgl. dazu RUvarRk®! und BRIEGLEB*) Gruppen
handelt, die im selben oder im Nachbarmolekiil eingebaut sind.
Ahnlich ist nach KriseNaMURTI?® die CO-Frequenz in krystal-
linem Benzophenon merklich schéarfer als in fliissigem. Wéahrend
die Linien im krystallinen Quarz wohldefiniert sind, sind sie in
amorphem Quarz und Glas verwaschene Banden (Gross-Roma-
NowAl26 HoLLAENDER-WILL1AMs!®7). Die Ramanlinien des Was-
sers sind im Krystallwasser (z. B. von Gips, SCHAEFER-MATOSSI-
ApERHOLD!7430%) gcharf, in Eis schon etwas weniger scharf
(GANESAN-VENKATESWARAN1%8) in fliissigem Zustand breite Bin-
der, deren Breite und Intensitéit z. B. durch Salzzusatz (Entpoly-
merisierung, vgl. GERLAcH?!1:224283) vyerindert werden kann.
Solche Beispiele, die sich nach Sache und Literaturnachweis noch
sehr vermehren lieflen (vgl. Abschnitt V), machen es sehr wahr-
scheinlich. daf} die Breite der verschobenen Ramanlinien min-
destens zum Teil von Einwirkungen benachbarter Atome oder
Gruppen beeinflullt werden kann.

Auch in Krystallen ist die Breite der Linien individuell ab-
hingig z. B. von der Temperatur (KRISHNAN?9); nach BRICK-
WEDDE-PETERS®? werden die rot- und blauverschobenen Linien
Av = 465 in Quarz mit zunehmender Temperatur immer diffuser
und unschiirfer. Der Trabant mit /v = 210 cm 1, der bei Zimmer-
temperatur scharf ist, wird nach LANDSBERG-MANDELSTAM16? bei
Erhohung der Temperatur auf 500° C so verwaschen, dal er eben
noch erkennbar ist, und verschwindet bei 600° véllig.

Als Ursachen, die fiir die Verbreiterung der Linien bei Streuung
an fliissigen und festen Korpern in Betracht kommen, wiren also
zusammenfassend zu nennen: 1. Die Rotation der Molekiile, 2. die
elastischen Wirmewellen, 3. Einfliisse von zwischen- und inner-
molekularen Kriften. Diese drei Ursachen diirften nachgewiesen
% BRIEGLEB, G., Z. f. phys. Chem. Abt. B, 10, 205, 1930 (Anmerk. S. 224).

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt 6
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sein. Dazu kommt: 4. Isotopie (Gewicht der schwingenden Atome
nicht fiir alle Molekiile gleich, daher Variation der Schwingungs-
frequenz); diese Beeinflussung der Frequenz ist so gering, daB die
Aufspaltung kaum zu beobachten sein wird wegen der durch die
ersten drei Ursachen bedingten Unschirfe.

2. Der kontinuierliche Untergrund.

§ 31. In manchen Fillen zeigt das Streuspektrum aufler den
unverschobenen und verschobenen Streulinien auch einen kontinu-
ierlichen Untergrund, der unter Umsténden (Glycerin, Anilin, Benz-
aldehyd usw.) aulerordentlich stérend wirken kann und besondere
Vorsichtsmafiregeln zu seiner Unterdriickung notwendig macht.

Die experimentelle Untersuchung dieses Untergrundes und die
Ermittlung seines Wesens und seiner Ursachen wird zunéichst ein-
mal dadurch erschwert, dafl die Quecksilberlampe selbst, die ja
bei den meisten der bisherigen Versuche als Lichtquelle ver-
wendet wurde, ein mit der Brennertemperatur an Intensitéit stei-
gendes kontinuierliches Spektrum im Gebiet zwischen 4 = 4150
und 4 = 4916 mit einem Maximum bei etwa 1 = 4530 A
(» = 22070 cm~1) besitzt, also gerade in jenem Wellenlingen-
bereich, in dem (wegen der Violettempfindlichkeit der Substanzen
einerseits, wegen der Griin-Gelb-Unempfindlichkeit der Platten
andererseits) normalerweise beobachtet wird. Die Stidrke dieses
durch unverschobene Streuung auf die Platte gelangenden Unter-
grundes hingt vom Streuvermogen der betreffenden Substanz
(Anisotropie, Temperatur usw.) und von evtl. suspendierten Ver-
unreinigungen ab; tiberdies aber kann Licht durch einfache oder
mehrfache Reflexionen, durch Streuung an den durchsichtigen
Bestandteilen der Apparatur oder gar direkt auf den Spektro-
graphenspalt gelangen und so alles unverschobene Streulicht, also
auch das Hg-Kontinuum verstirken. Sehr schwerwiegend ist
diese Storung aber nicht; denn erstens lafit sich die untersuchte
Substanz mit wenig Mithe von suspendierten Teilchen befreien
und ,,optisch leer’ machen; zweitens 146t sich ,falsches* Licht
bei einiger Sorgfalt weitgehend vermeiden und drittens kann man
iiberdies das Primérlicht durch entsprechende Filter (vgl. §11)
von diesem Kontinuum fast frei machen. Endlich ist das Maxi-
mum dieses Kontinuums der Lage nach unabhingig von der
Streusubstanz.
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AuBler diesem auf eine Unvollkommenheit der apparativen
Anordnung zu schiebenden Kontinuum wurde nun mehrfach im
Streulicht ein Untergrund gefunden, dessen nur ungefihr zu be-
stimmende Lage sich mit der Wahl der Substanz #ndern und
dessen Intensitit durch Wahl des erregenden Lichtes und durch
entsprechende Vorbehandlung der Substanz verringert werden
kann. Verunreinigungen mechanischer Art (suspendierte Fremd-
kérper) haben mit der Intensitit dieses Kontinuums nichts zu
tun. Wohl aber gelingt es fast ausnahmslos, die Intensitit dieses
Untergrundes durch sorgfiltigste chemische Reinigung der Sub-
stanz herabzusetzen: in manchen Fillen zum Verschwinden zu
bringen, in anderen hartnickigen Féllen wenigstens ein wenig zu
erniedrigen (vgl. § 18). Es ist dem Verfasser auch kein Fall be-
kannt, bei dem das Auftreten dieses Untergrundes nicht durch
Wegfiltern der ultravioletten und violetten Erregerlinien weit-
gehend unterdriickt werden konnte.

Als Beispiel fiir diesen EinfluB von chemischer Reinigung und
von Wahl des Erregerlichtes sei eine Beobachtung DADIEUs368
an ortho-Tolunitril beschrieben.

.,1. Nach zweimaliger vorsichtiger Vakuumdestillation erfolgte
bei der Bestrahlung (mit ungefiltertem Hg-Licht) allméhlich eine
immer tiefere Braunfirbung der Substanz, und nach 5stiindiger
Exposition wurde ein Spektrum erhalten, das auf auBerordent-
lich starkem Untergrund keine einzige Ramanlinie erkennen lie8.

2. Nach weiterer fiinfmaliger Vakuumdestillation trat die
Braunfirbung merklich langsamer ein und das erhaltene Spek-
trum zeigte auf immer noch sehr starkem Untergrund im ganzen
drei verschobene Streulinien.

3. Nach weiterer einmaliger Vakuumdestillation (Entfirbung)
wurde die Substanz im gefilterten Licht (die Wellenlingen kleiner
als Hgg, 2 — 4339 A, sind aus dem Erregerlicht entfernt) be-
strahlt und ergab trotz 7stiindiger Bestrahlung keine Spur von
Verfarbung: das nun vollkommen untergrundfreie Spektrum wies,
trotz Fehlens des blauvioletten Teiles, 44 verschobene, sehr kriftige
Linien auf.

4. Die neuerlich vakuumdestillierte Substanz wurde nun noch-
mals ohne Filter bestrahlt, wobei wieder Braunfirbung, sehr
starker Untergrund im Spektrum und nur drei verschobene Linien
erhalten wurden.

6*
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5. Die braungefiarbte Substanz wurde ohne weitere Behand-
lung neuerlich in der Filteranordnung exponiert, wobei auf mittel-
starkem Untergrund die schwichsten Ramanlinien nicht mehr
sichtbar, die stirkeren hingegen deutlich zu erkennen waren.

DapI1EU schlielt aus diesen Erfahrungen auf den folgenden
Mechanismus in diesem speziellen Beispiel: Die Substanz enthilt
urspriinglich eine Verunreinigung, die durch Vakuumdestillation
nur sehr langsam und schwer zu entfernen ist (vgl. Versuche 1
und 2), die aber die photochemische Verédnderung, die die Sub-
stanz unter dem Einflul von Belichtung erleidet (Braunférbung),
katalysiert. Die Verfarbung wird durch Wellenlingen kleiner als
4339 (hier also wohl vorwiegend die Linie Hg &, 4 = 4047 A) aus-
gelost und tritt nicht ein, wenn solche Wellenlingen im erregen-
den Licht fehlen. Das photochemische Reaktionsprodukt ist
fluorescent und kann Licht mit 4 = 4339 stark in ein Kontinuum
umsetzen (Versuch 4), 4 > 4339 weniger gut in kontinuierliches
Licht verwandeln (Versuch 5). Dapiru stellt sich somit auf den
Standpunkt, das Kontinuum sei ein Fluorescenzlicht und stamme,
wenigstens im beschriebenen Fall, von einem photochemisch und
unter der Mithilfe einer katalysierenden Verunreinigung entstan-
denen fluorescenten Reaktionsprodukt der Substanz.

Uber #hnliche Erfahrungen (abgesehen vom EinfluB der Er-
regerfrequenz) berichteten schon frither andere Autoren. HAR-
KINs-BowErs34! stellen die Gelbfarbung bei Bestrahlung fiir Bu-
tyl-, Propyl-, Amylbromid und das gleichzeitige Auftreten von
kontinuierlichen Spektren (4000 bis 5800 A) mit zwei Schwirzungs-
maxima fest; die Zeit, die zur Gelbfarbung notig ist, ist individuell.
Auch mit NH, gesittigter Methylalkohol zeigte die gleiche Er-
scheinung. Vermeidung von Sauerstoff dndert nichts am Effekt.
PA1-SEN GUPTA?8?2 konnten an Anilin, Phenylhydrazin usw.
zeigen, daB sorgfaltigste chemische Reinigung durch langsame
Vakuumdestillation und gleichzeitiges Vermeiden des Zutritts von
Luft die sonst sehr schnell sich verfirbenden Substanzen ,licht-
echt* macht und das Auftreten des Kontinuums verhindern. Eine
derartige Behandlung geniigte aber nicht bei Benzaldehyd; diese
Substanz mufte vielmehr wieder unter Luftabschluf wihrend der
Exposition durch eine in einfacher Weise direkt an das Ver-
suchsgefdl angesetzte Destillationsapparatur (vgl. Abb. 29) im
stindigen Kreislauf durch frisch destilliertes Material ersetzt wer-
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den, wodurch Gelbfarbung und damit das Auftreten des Kon-
tinuums vollkommen hintangehalten wurde (PAL-SEN GUpTA%47).
(Die von DaADIEU-KOHLRAUSCH!30 an etwas gelbstichiger Sub-
stanz gewonnene Aufnahme zeigte dagegen bei nur zweimaligem
Fliissigkeitswechsel fast keinen Untergrund.)

Das Auftreten eines Kontinuums erkldren sich die Autoren
folgendermafien: Entweder dem Molekiil selbst oder einem photo-
chemischen Reaktionsprodukt wird durch das eingestrahlte Licht
ein die Trennungsarbeit iibersteigender Energiebetrag £ zu-
gestrahlt; das Produkt zerféllt unter Verbrauch der Trennungs-
arbeit 4 und der Energieliberschul £ — 4 kann entweder zur
Génze als Strahlung /v
erscheinen (violette Grenze
des Kontinuums im Streu-
spektrum), oder er kann
bis zum Wert Null stetig
verringert werden dadurch,
daf} die Spaltungsprodukte
mit kinetischer Energie
auseinanderfahren* (Kon-
tinuum bis ins Rot). Die
EntStehung des photoche- Abb. 29. Vorrichtung zur stindigen Neudestilla-
mischen Produktes wird tion einer lichtempiindlichen Substanz wihrend

man sich so wie bei der Bestrahlung (PAL-SEN GUPTA®),
Daprev — von duBeren Umstédnden abhéngig denken und so ge-
wisse individuelle Eigenschaften der Substanzen erklaren kénnen.

Ob aber dieser ganze Vorgang als ein Fluorescenzvorgang oder
als ein S.R.E. bezeichnet werden soll, ist eine derzeit wohl kaum
zu entscheidende Frage; dazu ist die Abhéingigkeit der Erschei-
nung von der Erregerfrequenz zu wenig bekannt; ebensowenig,
ob die Absorptionsstellen jenes hypothetischen ,fluorescenten‘
Zwischenproduktes ins Spiel treten oder nicht. (Vgl. dazu z. B.
Raswrriiiz)

Etwas anders scheint die Sache bei einer ganzen Reihe ins-
besondere organischer Substanzen zu liegen (die hoheren ein- und
die mehrwertigen Alkohole, die Fettsiuren usw.), die, ohne sich
zu verfarben, auch bei der sorgféltigsten chemischen Reinigung

* Vgl. die analoge Hypothese von BLACKETT-FRANCK fiir die Erklirung
eines Kontinuums im H,-Spektrum. (Struktur der Materie ITI, 1926, S. 261.)
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mehr oder weniger Untergrund geben. Insbesondere hat VEN-
KATESWARAN36:42 bei Glycerin zeigen konnen, daB jede der drei
Erregerlinien 1 = 3650, 4046, 4358 kontinuierliche Banden er-
zeugt, deren Lage aber viel zu wenig gut definiert ist, als daB
man die fiir die verschobenen Streulinien des S.R.E. charakte-
ristische Konstanz der Verschiebung 4y priifen kénnte. Bei Er-
héhung der Temperatur oder in Mischungen mit Wasser nimmt
die Intensitit der Kontinua schnell ab. Ahnlich bei Amylalkohol
(VENKATESWARAN-KARL®®, GANESAN-VENKATESWARAN!%8), Da
beide Substanzen hohe Viscositdt haben und da Intensitit des
Kontinuums und Viscositdt bei Verdiinnung mit dem weniger
viscosen Wasser oder bei Temperaturerhghung parallel abnehmen,
werden sie in urséchlichen Zusammenhang gebracht*.

Ob es sich hierbei nur um einen graduellen Ubergang von den
noch gut als Ramaneffekt definierbaren Banden des Wassers iiber
die noch einigermaflen den Streucharakter tragenden Banden des
Glycerins bis zu dem ganz undefinierten, wenn auch lichtschwéche-
ren Kontinuum z. B. in Ameisenséure handelt, oder ob irgendwo
in dieser Reihe ein qualitativer Unterschied einsetzt, 148t sich
heute, da das Kontinuum bisher gewohnlich nur als lastiges
Hindernis und nicht als Studienobjekt behandelt wurde, nicht
entscheiden. Daher sind die Meinungen auch sehr geteilt. Die
indischen Autoren wollen in diesen Erscheinungen eher Kombi-
nationsstreuungen sehen; WAwILow-TUMMERMANN?® verweisen
auf die groBen Ahnlichkeiten mit den Fluorescenzbanden an den
verschiedensten Substanzen und befiirworten den Fluorescenz-
charakter. PraczEK361 wiederum (vgl. S. 89) nimmt es als selbst-
verstindlich an, dafl es sich um eine Kombinationsstreuung mit
stetigen Energieinderungen handle, die auf Schwingungen der
Molekiilkomplexe zuriickzufiithren seien, und verspricht sich wich-
tige Ergebnisse fiir Fragen der Flissigkeitsstruktur; als besondere
Stiitze fiir seine Auffassung betrachtet er das Auftreten starker
Kontinua in Streuspektren von Wasser-Siure-Gemischen be-
stimmter Konzentration (z. B. Rao???%), wahrend die reinen Kom-

* Im Laboratorium des Verfassers wurde jedoch kiirzlich an Cyclo-
hexanol ein fast untergrundfreies Streuspektrum erhalten, trotz der
relativ groBlen Zahigkeit dieser Substanz (Zihigkeit # in C.G.S.E. bei
25°, fiir Glycerin 9,54, fiir Cyclohexanol 0,596, fiir i-Amylalkohol 0.045,
Wasser 0,0089).
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ponenten (z. B. H,0 und HNO,) fast untergrundfreie Spektren
geben; in H,S0,-Losungen kann fiir mittlere Konzentrationen
der Untergrund so intensiv werden, daf} er das linienhafte Streu-
spektrum fast verdeckt (vgl. §64). Vielleicht wird aber gerade
diese Erscheinung von anderen Autoren als Stiitze dafiir heran-
gezogen werden, daB es sich nicht um AufBlerung von Schwin-
gungen, sondern um einen Vorgang dhnlich dem von PAL-SEN
Gupra (s. oben) fir die Erklarung des Kontinuums angenommenen
handle, gleichgiiltig, ob man ihn als Fluorescenz- oder Smekal-
Raman-Effekt bezeichnet.

Man wird solche Erklarungsversuche im Auge behalten, aber
vor allem experimentieren und Erfahrungen sammeln miissen.
Auch bei Sédure-Wasser-Gemischen a8t sich, wie an spateren Auf-
nahmen (Ra03%, Woopwarp?8%) zu erkennen ist, die Ausbildung
des kontinuierlichen Untergrundes anscheinend durch entspre-
chende Vorsichtsmaliregeln sehr herabdriicken.

3. Die Inkohirenz der verschobenen Streustrahlung.

§ 32. In der klassischen sowohl wie in der quantenmechani-
schen Theorie unterscheiden sich die unverschobene und die ver-
schobene Streustrahlung dadurch, daf} bei ersterer (mindestens
im isotropen Molekiil) das induzierte streuende Dipolmoment (§ 4
und 5) eindeutig bestimmt ist, wihrend bei letzterer das Moment
jedes streuenden Molekiils noch mit einem unbestimmten Phasen-
faktor behaftet ist. Die Tyndallstreuung verschwindet infolge-
dessen durch Interferenz der von den einzelnen Zentren aus-
gesendeten Streuwellen vollkommen (im idealen Krystall, beim
absoluten Nullpunkt), wenn nicht irgendwelche Faktoren die
Ordnung der Phasenbeziehung stéren. Solche Faktoren sind in-
folge der statistischen Schwankungen bei hoheren Temperaturen
immer vorhanden: Bei Gasen und Fliissigkeiten réumliche
Schwankungen des Brechungsexponenten, die auf Dichteschwan-
kungen zuriickzufithren sind; Dichteschwankungen werden da-
bei um so leichter eintreten, je geringere Energie ndtig ist,
die mittlere Dichte zu veriindern, je grofer also die Kompressi-
bilitit der NSubstanz ist. Da im kritischen Zustandsgebiet die
Kompressibilitit auflerordentlich groff wird, wird es auch die
Intensitdt der unverschobenen Streustrahlung. Im festen Korper
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lassen sich die rdumlichen Schwankungen des Brechungsexponen-
ten zuriickfithren auf die Dichteschwankungen und auf Schwan-
kungen der elastischen Deformationsgréfien. In allen Fillen ist
der Hauptteil des Tyndalleffektes ein Schwankungsphinomen, das
durch statistische Uberlegungen zu fassen ist. Alles, was die
molekulare Unordnung der Substanz férdert, stort die urspriing-
liche Kohédrenz und férdert die Streuintensitit.

Anders liegt die Sache nach der Theorie fiir die verschobene
Streustrahlung; diese ist von vornherein inkohédrent und es miifiten
sekundire ordnende Faktoren dazukommen, um sie interferenz-
fahig zu machen; dies wire z. B. bei der Streuung in der Fliissig-
keit und im Krystall von vornherein nicht ausgeschlossen, da dort
Korrelationen zwischen den einzelnen Molekiilen bestehen. In
der Tat haben z. B. PokROWSKI-GORDON?'7 aus ihren Versuchen
eine rdumliche Richtungsabhingigkeit der Intensitit der Raman-
streuung abgeleitet und daraus auf nicht véllige Inkohédrenz ge-
schlossen. Doch wird es gut sein, eine Bestétigung der Versuchs-
ergebnisse abzuwarten.

Die einschligigen Versuche hatten bisher im wesentlichen das
Ziel, den experimentellen Nachweis fiir ein verschiedenes Ver-
halten der Intensitédt der unverschobenen (J) und der rotver-
schobenen (J,) Streustrahlung gegeniiber solchen #dufleren Be-
dingungen zu fiihren, die groBen Einfluf auf die kohérente Tyndall-
streuung haben. Diejenigen Forscher, die wegen ihrer experimen-
tellen Einstellung — RamaN, CABANNES, ROCARD, LANDSBERG-
MaxpEeLsTaM haben durch lange Jahre bahnbrechende Arbeit auf
dem Gebiete der Tyndallstreuung geleistet — dem neuen S.R.E.
am néchsten standen, waren es auch, die die diesbeziiglichen
ersten Versuche mitteilten. RamaN selbst schnitt die Kohérenz-
frage schon in seiner ersten ausfithrlichen Versffentlichung? an
und berichtet iiber einen qualitativen Versuch, der entgegen seinen
Erwartungen fir Kohirenz sprach. Bei plétzlicher Entspannung
einer Bombe mit fliissigem CO, bildet sich eine Wolke, die nicht
nur das unverschobene’ Licht sehr stark streut, sondern auch,
durch komplementéire Filter betrachtet, den zur verschobenen
Streustrahlung gehdrigen Anteil aufblitzen 148t. Diese Beob-
achtung wurde gestiitzt durch &hnliche Befunde an einer
Mischung Methylalkohol + Schwefelkohlenstoff beim kritischen
Zustand.
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Spitere Beobachter sind zu anderen Ergebnissen gekommen.
Praczek®$! glaubt die Diskrepanz auf die verschiedene Beobach-
tungsmethode zuriickfithren zu konnen. Bei der Methode der
komplementéren Filter wird die Gesamtintensitat der verschobe-
nen Streustrahlung, also Linien plus Untergrund, eingeschitzt,
wihrend man bei der spektrographischen Methode bemiiht ist,
den Untergrund zu vermeiden bzw. in Abzug zu bringen, um das
Verhalten der Linien allein verfolgen zu kénnen. Ist diese Er-
klarung richtig. dann muf} ein kontinuierliches Ramanspektrum
(verschobene Streustrahlung, nicht gestreutes Kontinuum des
Primérlichtes!) existieren, dessen Intensitdt mit Anndherung an
den kritischen Zustand stark zunimmt. Praczek vermutet, daB
es sich um einen zur Molekiilkomplexbildung gehorigen Raman-
effekt handle: die sich anlagernden oder entfernenden Molekiile
beeinflussen die Polarisierbarkeit der Elektronenhiillen, und mit
der Veranderung dieser Polarisierbarkeit wéchst die Intensitit der
zugehorigen verschoben gestreuten Strahlung. Die Schwankung
der Komplexbildung und mit ihr die Intensitét des kontinuierlichen
Ramanspektrums wird aber im kritischen Gebiet sehr grof3 werden.

Rampas?? konnte zunichst mit der gleichen Methode der
komplementéiren Filter das Ramansche Ergebnis iiber das An-
steigen der Intensitdt der integralen Kombinationsstreuung mit
Annédherung an den kritischen Punkt im fliissigen CO, bestitigen.
Gleichzeitig aber bemerkte er, daf} die Intensitit im CO,-Dampf
selbst bei hohem Druck nur aullerordentlich schwach sei. Letz-
teres spricht gegen einen Schwankungseffekt und fiir Proportio-
nalitdt mit der Zahl der Molekiile pro em?3, wie es fiir eine in-
kohédrente Streustrahlung zu erwarten ist. Exaktere Versuche,
bei denen die Intensitit der an Ather gestreuten Strahlung fiir
fliissigen und Dampfzustand verglichen wurden (vgl. § 42), er-
gaben: Beim Ubergang vom Dampf zur Fliissigkeit, also zu einer
etwa 250mal grifleren Molekiilkonzentration, wichst die Intensi-
tat der unverschoben gestreuten Strahlung auf das 20- bis 30fache,
die der verschobenen Streustrahlung auf das 300fache. Dabei
wurde mit der spektrographischen Methode, also nicht an inte-
graler Streustrahlung gemessen. Dieses Ergebnis spricht eindeutig
zugunsten von Inkohérenz des S.R.E.

Boaros-Rocarp?? sowohl als MARTIN?! stellten Versuche mit
semischen von Phenol - Wasser an, bei welchen sie mit An-
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nidherung an den kritischen Zustand wohl eine bedeutende In-
tensitatssteigerung der Tyndallstreuung feststellen, aber keine
verschobene Streuung erhalten konnten. ZIEMECKI-NARKIEVICZ-
JoDK018% 197 vermuten, dall dieser negative Befund auf die Ab-
sorption des sich rasch verfirbenden Gemisches zuriickzufiihren
sei; sie selbst arbeiten daher mit einem Gemisch Isobuttersiure
-+ Wasser, das farblos bleibt. In der Nihe des kritischen Punktes
(24°) steigt die Intensitit der Tyndallstreuung so stark, dafl nur
mit kurzen Expositionszeiten (15 Minuten) gearbeitet werden
kann, da sonst die Linien auf dem zu intensiven Untergrund ver-
schwinden. Die verschobene Streustrahlung nimmt jedenfalls viel
langsamer an Intensitdt zu als die Tyndallstreuung. Beziiglich
des andersgearteten Befundes bei Beobachtung mit der Methode
der komplementéren Filter verweisen die Autoren auf den Ein-
fluB, den jede Unvollkommenheit der Filter auf das Ergebnis
haben muf}; ein vom ,,Okular-Filter durchgelassener Farbbezirk
kann z. B. fiir die bei der normalen Tyndallstrenung vorhandenen
Intensitdten so schwach sein, daBl er unter der Empfindungs-
schwelle liegt; kann aber bei plétzlicher Steigerung im kritischen
Gebiet iiber die Schwelle treten und das auf Ramanstreuung ge-
schobene Aufblitzen hervorrufen.

Endlich hat Praczek®! die Versuche mit Gemischen aus
Methylalkohol 4 Schwefelkohlenstoff (7', = 40,5°, ¢, = 80,5%
CS,) und Methylalkohol-Hexan (7', = 42,8°, ¢, = 69,6% CyH,,)
wiederholt unter Hinweis darauf, daB wegen des groen Einflusses
des kontinuierlichen Untergrundes nur sorgfiltige quantitative
Messungen eine einigermaflen gesicherte Aussage tiber das Intensi-
tatsverhalten der Ramanlinien gestatten. Er kommt zu dem Er-
gebnis, dafl fiir das sowohl in H,C- OH als C;H,, auftretende
Liniendublett 4» — 2832 und 2938 (Erregerlinie Hgk, 1 — 4047 A)
die Intensitit unverdndert bleibt, wenn die Verhiltnisse bei 65,2°
und 44,4° miteinander verglichen werden; bei Berlicksichtigung
des Untergrundes ergab sich nédmlich mit einer Genauigkeit von
etwa 20%

LANDSBERG-LEONTOWITSCH®? und LANDSBERG-MANDELSTAM214
haben (vgl. § 37) durch Intensitdtsmessungen am Streuspektrum
des Quarzes bei verschiedenen Temperaturen gezeigt, dafl die
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experimentellen Ergebnisse im wesentlichen den Forderungen der
Theorie entsprechen und somit auch deren Voraussetzungen —
Kohérenz der Tyndallstreuung, Inkohérenz der Ramanstreuung —
bestatigen.

Das Gesamtergebnis aller Versuche 1a6t sich also zusammen-
fassen: es liegt kein experimentelles Ergebnis vor, das berechtigten
Grund zum Zweifel an der Inkohirenz des S.R.E. geben kénnte.
Ruark®! schligt als experimentum crucis vor, man solle mit
Hilfe einer Kerrzelle den Nachweis fithren, dafl die verschoben
gestreute Strahlung gegen die erregende zeitlich verzogert ist.

4, Unabhingigkeit der Verschiebung 4» von
Erregerfrequenz und Beobachtungswinkel.

§ 33. Die Unabhingigkeit der Verschiebung von der
Erregerfrequenz.

Zustandig fiir diesbeziigliche Aussagen sind die Ergebnisse
jener Beobachter, die bei moglichst grofler Dispersion Gewicht
auf moglichst exakte Bestimmung der Frequenzen des Streuspek-
trums gelegt haben. Zu nennen wiren etwa Woon?2, LANGER-
MEGGERS18Y, SODERQVIST20?, DABADGHAO0326. Aus den Messungen
von LANGER-MEGGERS sind in der folgenden Tabelle die 4 v-Werte

Tabelle 13. Konstanz der Av-Werte im Streuspektrum.

) CH, CHCLy | cen
) an, | A [ U ey

33692 992,9 S - - —
33086 991,3 667,7 | - 459,7 —
31985 992,9 667,7 | 669,3 | 4583 4594
31923 992,3 667,3 | 669,5 457,8 460,4
29917 668,1 | 670,7 458,7 458,8
27388 991,2 666,6 458,4 461,2
27354 991,3 666,8 669,9 | 4594 461,8
27290 991,1 . 669,8 459,1 461,8
24705 992,2 669.2 | 669,5 457.9 459,7
24516 667,5 - 457,8
23034 992,9 667.3 —--
22994 992,1 670.8 - 457,9 —
22938 992,3 669,4 667,1 | 458,6 457,8

Tr 992,0 668.0 | 669,4 458,5 460,1

m. F. 0.7, 1.0, 11, 0.6, 1,5,
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tiir die Benzollinie 992 und die blau- und rotverschobenen 4 » = 668
und 459 cm~?! in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff fiir ver-
schiedene Werte der Erregerlinie (v) zusammengestellt. Die Tabelle
gibt gleichzeitig einen Uberblick iiber die bei einer bestimmten
Apparatur erreichbare Genauigkeit. Irgendein Gang der 4»-Werte
ist nicht zu erkennen. Der mittlere Fehler der Einzelmessung
(m. F., letzte Zeile) betragt im Durchschnitt 1 em~? und ist bei
den blauverschobenen Linien merklich gréfler. Auch eine syste-
matische Abhéingigkeit z. B. des Verhéltnisses (4v),/(4 ), besteht
nicht; jedoch ist in beiden in Tabelle 13 vorkommenden Féllen
dieses Verhéltnis nicht gleich Eins, worauf in § 34 kurz naher ein-
gegangen werden soll.

§ 34. Die Gleichheit von (4v), und (4v),..

Schon CaBaNNESYIL IX glaubte aus den Messungen DAUREs200
herauslesen zu kénnen, daf eine exakte Gleichheit in der Ver-
schiebung homologer blau- und rotverschobener Trabanten nicht
bestiinde; er gibt als Beispiele an:

Quarz: (4v), =128,5 +0,5cm™1, (d»),=1275 +0,5cm~?
Kalkspat: ,, = 156,7 +0,5 ,, ,, =153,9 +0,5 ,,

» » =2832 +05 s =2197 +£05
CaBANNES interpretiert dies dahin, dafl die Lage der Trabanten
infolge einer Rotverschiebung & der Grundlinie zu dieser unsym-
metrisch sei, so daB statt v 4+ A» zu schreiben sei (v — &) 4+ Av;
in Quarz wire ¢ = 0,5 cm~1, in Spat 1,5cm~1. Um derartiges
feststellen zu konnen, mulB3 der Abstand zwischen Grundlinie und
Trabant auf der Platte wirklich gemessen werden, was bei krafti-
gen Erregerlinien, deren unverschobene Grundlinie wegen mehrerer
Ursachen stark verbreitert ist, im allgemeinen nicht geschieht;
die Messung wird jedenfalls sehr heikel und relativ ungenau sein.
AuBlerdem wire das Grundsitzliche an dem Messungsergebnis
nicht die sekundire Ungleichheit der 4», sondern die schuld-
tragende Rotverschiebung der Grundlinie, die besser auf anderem
Wege (vgl. § 29) bestimmt wird.

Grundsitzlich in diesem Zusammenhang ist dagegen die Ent-
scheidung, ob eine Verschiedenheit von (4 %), und (4 ), gegeniiber
der Erregerfrequenz selbst feststellbar ist. In Tabelle 14 sind
einige, den genauen Messungen von LANGER-MEGGERS!®® ent-
nommene Zahlen zusammengestellt:
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Tabelle 14. Gleichheit von (4%), und (47),.

cCl, | HC-ClL el HC-Cl, | CCl, ‘ HC-Cl,

1 T T T
(49), 2185 2611 3138 3655  458,6 ‘ 668,0
(A7), 219,2 260,9 314,0 = 366,0 460,1 ‘ 669,4
Differenz w07 -0,2 +0,2 | +05 @ +1,5 | +14

Aus diesen Zahlen kénnte man einen kleinen, jedoch schon an
der Grenze der Beobachtungsgenauigkeit liegenden systematischen
Unterschied herauslesen, demzufolge (4), um ein weniges groBer
ausfillt als (Av),, so daB das Verhéltnis beider Verschiebungen
den konstanten Wert 1,002 hat. Ganz unwahrscheinlich ware ein
solcher Effekt nicht, da die Abschattierung des @-Zweiges den
Intensitatsschwerpunkt beider Linien in derselben Richtung (nach
obigem Befund z. B. nach Blau) verschieben kénnte. Jedoch wird
es nicht leicht sein, speziell bei Prismenspektrographen syste-
matische Fehler von der Grofle 1 ecm ™! zu vermeiden.

§ 35. Abhiingigkeit des 4» vom Beobachtungswinkel.

Die Unabhéngigkeit der fiir die Verschiebung gewonnenen
Werte wurde von LANDSBERG-MANDELSTAM?® durch Vergleichs-
beobachtungen gepriift. Auch spitere Autoren (z. B. BAr151,186
MenzIes159), die in Richtungen ¢ == 90° gegen den einfallenden
Strahl beobachteten, konnten keine Verinderung der A v-Werte
feststellen. Allerdings gelten diese Aussagen wohl nur innerhalb
der iiblichen Mefgenauigkeit von etwa -+5cm 1. Exakte dies-
beziigliche Messungen liegen nicht vor.

5. Die Intensititsverhéltnisse im Ramanspektrum.

In bezug auf Intensitdtsmessungen handelt es sich um folgende
zu losende Aufgaben:

A. Es ist das Intensitatsverhéltnis J,/J, der um gleiche Be-
trige verschobenen, nach Blau und Rot verschobenen Raman-
linien (der sog. anti-STokESschen und STORESschen Streulinien)
zu bestimmen und die Abhéngigkeit dieses Verhiltnisses von den
Begleitumstinden. wie z. B. Temperatur, Aggregatzustand, GroBe
der Verschiebung Av, Frequenz der erregenden Linie u. a. m.

B. Es ist das Intensitétsverhdltnis J,/J, zwischen verschobe-
nen Streulinien einerseits und anregender Strahlung andererseits
zu bestimmen, wieder in Abhéngigkeit von den Begleitumstinden.
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C. Es ist zu bestimmen, wie die relative Intensitdt J, der
Ramanlinien sich mit dem Bau des streuenden Molekiils dndert,
d. h. es ist die relative Intensitdtsverteilung der verschiedenen
Ramanspektren zu ermitteln.

Von diesen Aufgaben sollen im vorliegenden Abschnitt nur die
ersten zwei eingehender besprochen werden. Sie haben hauptséch-
lich physikalisches Interesse und bediirfen zur Losung einer nach
Moglichkeit gesteigerten Mefgenauigkeit. Die dritte Aufgabe, die
beim jetzigen Stand der Forschung wohl noch keine so groflen
Anspriiche an die Exaktheit der Beobachtung stellen kann, hingt
mit den Fragen des Molekiilbaues und der Zuordnung der beob-
achteten Frequenzen zu bestimmten Schwingungsformen und zu
bestimmten schwingenden Teilen des Molekiils so eng zusammen,
daB die einschligigen Messungen — soweit solche vorliegen —
und Schétzungen an anderer Stelle verwendet werden und hier
nur einige allgemeine Bemerkungen Platz finden sollen. Die Be-
handlung der Probleme A, B und C wird im folgenden gesondert
besprochen.

§ 36. Das Intensititsverhilinis von blau- und rotverschobenen
Ramanlinien.
An halbquantitativen diesbeziiglichen Beobachtungen liegt

eine ganze Anzahl vor.
Schon in der ersten ausfiihrlichen Arbeit haben RAMAN-

Krisanan12? darauf verwiesen, daBl das Verhiltnis

der Intensitaten der um gleiche Betrige A» nach Blau (J,) bzw.
nach Rot (J,) verschobenen Ramanlinien der Hauptsache nach
vom Verhiltnis der Zahl der Molekiile in den fiir die Streuung in
Betracht kommenden Ausgangszustinden abhiange (vgl. § 2). Da
sich diese Ausgangszustdnde um den Energiegehalt AE = hc+ Av
(4d» in em~! gemessen) unterscheiden, so gilt fur das Verhaltnis
der Molekiilzahlen Gleichung (2), derzufolge

AE
NE+AE — e—ﬁ (2)

(k = BovrzMaNNsche Konstante, 7' = absolute Temperatur).
Fiir die Benzollinie 4» = 992 finden die Autoren in der Tat in
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Ubereinstimmung mit dieser Gleichung, daB gréBenordnungs-
maéBig )

Tgm.

PrinesHEIM - RoSEN3?  diskutieren das Intensitdtsverhiltnis 7
qualitativ. an Photometerkurven der Ramanspektren von CCl,
und CH,Cl, (vgl. dazu CARELLI??). VENKATESWARAN3® findet fiir
eine Linie Ay = 485 cm™! in Glycerin, daB r von der thermo-
dynamisch (Gl. 2) zu erwartenden Gréfenordnung 0,1 sei. Raman-
KRr1sunan®? machen eine Anzahl von verschieden lang exponierten
Aufnahmen des Streuspektrums von CCl, und schitzen daraus
die Intensitéitsverhéltnisse r fiir die Verschiebungen Ay = 217,
313, 459 em ! zu Vg, 1, 1/, wihrend fiir die entsprechenden
Energiedifferenzen 4E die Werte nach Gleichung (2) sind: Yags
Yyas s KRISHNAN®® zeigt an Photometerkurven der Streu-
spektren von CCl,, daB r mit zunehmender Temperatur (zwischen
34 und 81 °) zunimmt, indem J, wichst und J, abnimmt. Das Ver-
halten von 7 entspricht also qualitativ der Temperaturabhingigkeit
in Gleichung (2): ob aber an der Verdnderung von r auch eine
merkliche Veranderung von J, beteiligt ist, bleibe zunichst dahin-
gestellt, obwohl auch Dapiev-KoHLRAUSCH!2® als Temperatur-
effekt fiir J,. J,, J, (unverschobene Streulinie) folgendes quali-
tative Ergebnis erhielten: Bei CCl, (4 = 217, 313, 459, Tempe-
raturintervall 9 bis 52° C) nimmt .J, mit zunehmender Temperatur
ab, J, zu, J, bleibt fast unverindert. Im Mittel ergab sich
schitzungsweise r == 1/,, 1. 1/, fiir die drei Verschiebungen, also
Werte dhnlich den von RAMAN-KRISHNAN angegebenen. GANESAN-
VENKATESWARANI32 finden in CS, eine auch blauverschobene
Linie mit 1y = 655, fiir welche r aber nur zu ool/ o geschitzt
wurde, wihrend 1/, zu erwarten war.

Gegeniiber diesen qualitativen Angaben iiber das gesuchte
Intensititsverhaltnis r bei der Streuung an Fliissigkeiten — an
Gasen wurde noch nicht beobachtet und die Ergebnisse an Kry-
stallen folgen weiter unten — bedeuten die nun zu besprechenden
Versuche von DAURE, ORNSTEIN-RECKVELD und SIRKAR einen
wesentlichen Fortschritt in der Richtung quantitativ verwertbarer
Ergebnisse.

DAvUrg®3: 144200 heobachtete bei Zimmertemperatur (20°) an
den Chloriden CCl,, AsCl;, PCl; und bestimmte quantitativ die
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Abhingigkeit der Verhéltnisse r von der GroBe der Verschie-
bung Av, d. h. es wird in Gleichung (2) der Betrag AE variiert.
Auf derselben photographischen Platte wurde einerseits das aus-
zumessende Streuspektrum, andererseits eine Reihe von Intensi-
tatsmarken aufgenommen, die durch Entfernungsvariation der
einen diffus reflektierenden Schirm beleuchtenden Standardlicht-
quelle erhalten wurden; als Vergleichslicht bekannter Energie-
verteilung wurde entweder der Kohlenbogen (7' = 3780 abs. Farb-
temperatur) oder die Wolframlampe (7' = 2980 absolute Farb-
temperatur) verwendet. Die Platten wurden mit dem FaBry-
Buissonschen Mikrophotometer ausgemessen. Die Genauigkeit
der Angaben fiir r wird zu 10% angegeben; die gefundenen Werte
fiir r enthalt Tabelle 15. ORNSTEIN und REERVELD!® beobachteten

Tabelle 15. r= J;/J, als Funktion von 4» (DAUREZ2®).

Substanz . . . . . . AsCly | PCL, | CCl, | OCl, | AsCL, | CCl, | PCL
Avin em=! . . . . . 157 | 190 | 217 | 313 | 370 | 459 | 480

Kohle .| 0,42 | 0,35 | 0,34 | 0,20 | 0,115 | 0,092 | 0,072
Wolfram — — 0,28 | 0,18 — — —

7, bezogen auf{

nur an den drei tiefsten Frequenzen von CCl,, aber unter Varia-
tion der Temperatur, allerdings nur innerhalb der engen Grenzen
von +1 bis 67°. Die Intensitdtsmarken wurden durch Verdnde-
rung der Spaltbreite hergestellt und die Streuspektren mit dem
Morrschen Mikrophotometer ausgemessen. In Tabelle 16 sind
die Ergebnisse ihrer Messungen zusammengestellt, wobei der Ver-
gleichbarkeit wegen an Stelle der von ihnen angegebenen Werte
fiir 1/r die Werte fiir  berechnet wurden. Der Intensitdtsvergleich

Tabelle 16. r als Funktion von 4», » und 7 (ORNSTEIN-REKVELD 1%9).

Erregung 4358 A 4047 A o
Ay 217 | 318 | 459 217 | 313 | 450
T =274 abs| 0,35 018 | 0,08, | 032 0,18 | 0,08,
300 0,38 0,24 0,104 0,33 0,23 0,11,
312 0,40 0,23 — 0,39 0,24 —
324 0,40 0,26 0,12, | 0,37 I 0,23 0,13,
340 0,38 0,26 0,14, 0,42 0,28 0,14,

wurde sowohl fiir die Trabanten der Hge-Linie (1 = 4358) als
der Hgk-Linie (1 = 4047 A) durchgefiihrt. Wie die Zahlen der
Tabelle zeigen, ist innerhalb der MeBgenauigkeit kein systemati-



§ 36. Intensititsverhiltnis von blau- und rotverschobenen Ramanlinien. 97

scher Unterschied bei Variation der Erregerfrequenz (linke und
rechte Hélfte der Tabelle) zu erkennen. Fiir die folgenden Zwecke
werden die Angaben der beiden Hélften zu Mittelwerten fir »
zusammengezogen.

Ist fiir das Intensitatsverhaltnis 7, so wie bisher der Einfach-
heit halber angenommen wurde, nur das Verhéltnis der Zahl der
Molekiile im Zustand E bzw. E -+ AE maBgebend, dann ist also
he Av
P

A ,
r=¢ oder logr = —4- ‘T’/'

In Abb. 30 sind nun die von DAURE bzw. ORNSTEIN-REKVELD

—_—logr+2

Abb. 30. logr als f(A»/T). Beobachtet: * von DAURE®®, ° von ORNSTEIN-REKVELD!®,

gefundenen Werte fiir logr als Ordinate, Ay/T als Abszisse auf-
getragen. Man sieht: Die Ergebnisse beider Beobachter liefern zwei
parallele Gerade, die knapp unter- und oberhalb des Nullpunktes
der Ordinatenachse (fiir Av/T =0, r =1, logr -+ 2 = 2) vorbei-
gehen. Aus der gemeinsamen Neigung errechnet man 4 zu 0,664,
woraus sich A/k = 5,09 - 107 1! grad sec ergibt, wihrend hierfiir
iblicherweise der Wert 4,78 - 10711 angegeben wird. ORNSTEIN-
RExVELD, die mit ein wenig anderen Zahlen fiir Ay rechnen,
legen die Gerade durch den Nullpunkt. Tut man dies, obwohl
die in Abb. 30 vereinigten Messungen nicht dafiir sprechen, so
erhdlt man fiir die Neigung 4 == 0,624 und daraus h/k = 4,79-10~11
in vollkommener Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert.
Daher haben ORNSTEIN-REKVELD sowohl als DAURE darauf ver-

Kohlrausch, Smekal-Raman-Eifekt. 7
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wiesen, dafl sich hier eine neue Methode zur Bestimmung der
fundamentalen LoscEMIDTschen Zahl (es ist & = R/L, R = all-
gemeine Gaskonstante) darbiete.

Jedoch ist nicht zu vergessen, dall der Zusammenhang zwi-
schen 7 und Ay/T nach der Theorie nicht ganz so einfach ist.
Vielmehr sollte in nichster Naherung gelten (vgl. § 72)

he Adw
50 daB eine kleine, bisher aulerhalb der Beobachtungsgenauigkeit
liegende Abhéngigkeit von der Erregerfrequenz zu erwarten wire.
Exakt 146t sich theoretisch der Wert fiir » iiberhaupt nicht an-
geben, da er iiberdies von den Absorptionsfrequenzen des streuen-
den Mediums abhingt.

An Krystallen wurde die Frage nach der Abhingigkeit der
Intensitdt der blau- und rotverschobenen Trabanten zunichst von
BrICKWEDDE-PETERS®? gepriift; in einer kurzen Notiz berichten
sie iiber die Verédnderung der beiden starken Ramanlinien des
Quarzes bei einem Temperaturwechsel zwischen —180° und
+550° C. Die blauverschobene Linie Ay = 465 nimmt mit zu-
nehmender Temperatur schnell, die Linie 4y = 127 cm~?! etwas
langsamer an Intensitit zu; die entsprechend rotverschobenen
Trabanten werden ein wenig schwécher bei héherer Temperatur.
Gleichzeitig berichten die Autoren aber auch iiber eine Veridnde-
rung der Linien insofern, als die bei Zimmertemperatur relativ
scharfe 465-Linie (ebenso wie die zugehorige weniger scharfe blau-
verschobene Linie) mit zunehmender Temperatur breiter und
diffuser wird. Derartiges erschwert n<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>