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Vorwort. 

Dank der Einfachheit der Beobachtungsmethodik hat sich in 
del' seit del' 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 Literatm (z. B. aIR Referent del' Physikal. Berichte) 
grundlich verfolgt hat, nicht mehr leicht, ohne langwieriges Nach­
such en Zll sagen. was schon erschopfend bearbeitet wurde und 
wo fiihlbare Lucken bestehen. 

Es Achien damm an del' Zeit, das bisher Erreichte zu sammeln 
und zu ordnen lind alf; Grundlage fiir die rationelle Weiterarbeit 
bereitzustellen. Del' Zeitpunkt schien allch deshalb gunstig, weil 
man den Eindruek gewinnt. als ob die erste sturmische Entwick­
lung voriiber, del' erste leichte Gewinn eingeheimst sei und die 
weitere experimentelle Forschllng "ieh mehr naeh del' Tiefe, als 
AO wie bisher nac:h del' Breite erstrecken wurde. 

Man braneht nic:ht zu fiirchten, daB es expel'imentell nic:hts 
mehr zu tun gii be; im Gegenteil! Trotz del' groBen geleisteten 
Arbeit feblt n()c:b viel Zll jener VolIRtandigkeit de" Erfahrungs­
materials. von del' man eineErleic:hterung fiir die Sc:hwierigkeiten 
del' theoretit-lchen Deutung erhoffen kann: dabei werden viele del' 
Beobachtungen revidiert, mit besseren Mitteln, mit gro13erer Ge­
nauigkeit lind womoglieh am Gaszustand wiederholt werden 
mussen. Die Polarisations- und lntensitatsfragen wurden bisher 
gerade nul' gesircift: Einzelprobleme, wie del' Einflu13 del' zwischen­
molekularen Krafte. die Feinstruktur del' Streulinien u. a. m. 
warten auf exakte Bearbeitllng. Und endlich werden neue Ge­
biete zu eJ'seblief3en sein, wie etwa das Verhalten del' MolekUle 
wahrend del' ('hemischen Reaktion, die Verfolgung von Umlage­
rungen nnd iihnliche ('hemisc:b -kineiische Probleme. 



IV 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 
k6nnte, wurde bisher ausgeniitzt; und auch dabei handelt es sich 
zum Teil urn tastende Deutungsversuche, von denen vielleicht 
manche der spateren Kritik und Erfahrung nicht standhalten 
werden k6nnen. 

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 solI dem Anfanger den Uberblick iiber die verstreute Literatur 
und die bereits bestehende Vielheit von Erfahrungen erleichtern 
und solI zeigen, wie das Tatsachenmaterial bis jetzt zu Schliissen 
verwendet wurde. Dnd endlich solI das Buch zur Mitarbeit ein­
laden und urn Helfer werben; insbesondere urn 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 Gewichtslerteilung auf die einzelnen Ab­
schnitte und die Darstellung nach Tunlichkeit angepaBt. Es 
wurde versucht, mit ~6glichst wenig theoretischen V orstellungen 
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 naheres Verstandnis noch unentbehr­
lich sind, sowie andere theoretische Erganzungen zusammen­
gestellt. DaB diese Art der Behandlung des Gegenstandes auch 
Nachteile mit sich bringt, liegt auf der Hand. 

Von einer ins einzelne gehenden Parallelfiihrung 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-



Vorwort. v 

trum" von ~CHAEFER-MATOSSI. In diesem sowie in Band II 
(Atommechanik von BORN) und IX (Elementare Quantenmechanik 
von BORN-JORDAN) findet man auch viele del' hier nul' kurz ge­
streiften theoretischen Erwiigungen ausfiihrlich behandelt. 

Den Herausgebern diesel' Rammlung, den Herren Professoren 
lVI. BORN und .J. FRANCK ist del' Verfasser fUr manchen wert­
vollen Rat zur Verbesserung del' Darstellung zu Dank verpflichtet, 
del' Verlagsbuchhandlung JULIUS SPRINGER, fUr vieles Entgegen­
kommen bei del' Drucklegnng und fiir die Sorgfalt del' AusfUhrung. 
VOl' allem abel' mochte del' Verfasser die Gelegenheit beniitzen 
und seiner Dankharkeit Am;druck geben einerseits gegeniiber 
del' osterreichischcn Unterrichtsbehorde, deren verstiindnisvolle 
Unterstiitzung die iiu[;\eren Moglichkeiten zu einer intensiven 
:NIitaI'beit an den in dies em Buche hehandelten Problemen schuf; 
andererseits gegeniiber seinen unermiidlichen Helfern und Be­
ratern, Ing. H. ('ONRAD-BILLROTH, Doz. Dr.-Ing. A. DADIEu, 
Frl. Dr. F. ,JELE. Doz. Dr.-Tng. A. PONORATZ und Prof. Dr. 
:VI. RADAKonc, die auch bei del' Abfassung mancher Abschnitte 
des BucheR llnd bei del' Korrekturarbeit wertvollste Hilfe ge­
lei stet ha herl. 

Graz, im ,Juni 1931. 

K. W. FRITZ KOHLltAUSCH. 
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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 cines durchsichtigen Korpers, z. B. eines mit klarer 
Fliissigkcit gefiillten GefaBes, so zeigt sich dem freien Auge auch 
bei Verwendung .. optisch leerer" (von Fremdkorpern weitest· 
gehend befrpiter. homogener) f:lubstanzen ein schwach leuehtender 
"Tyndallkcgel'·. Bei Verwen­
dung weif3en Liehtes hat dieses 
von allen ~eitcn sichtbare, 
also aus der urspriingliehen 
Richtung nach allen Seiten ge­
streute Licht 8eh wach blau­
liche Farbe. Die Farbiinde-
rung kommt. wie RAYLElUH 
gezeigt hat, dadurch zustande, 
daB daK 8trellvPJ'mogen fiir die 
kurzwelligen ~tmhlen des pri­
maren Lichtgemischcs grtiBer 
ist, als flir die langwelligen; 

Abh. 1. ~cltematische Darstellung des 
~treuven,m('hes. 

daher iiberwiegen erstere an Intensitiit im Streulicht, dessen spek­
trale Zusammem;etzung iIll iibrigen gleich del' des Primarlichtes ist. 
Dies ist jell(' altbekannte Erscheinung, der z. B. der Himmel seine 
blaue Farbp verdankt; sie wird als "Tyndall" - odeI' "Rayleigh"­
Streuung bezeiehnet und bildete, an triiben Medien hervorgerufen, 
aIt; "Urphiinomen' einen Ausgangspunkt fiir Goethes Ansichten 
iiber Licht unci Farbe. 

Verwendet man an Stelle des weiBen Lichtes L eine mono­
chromatische Lichtquelle odeI' mindestens eine solche mit dis­
kontinuierlichem Rpektrum (z. B. Quecksilberdampflampe) und 
analysiert man das z. B. unter dem Beobachtungswinkel rp = 90 0 

seitlich gestl'eute Licht dadurch, daB man mit Hilfe einer zweiten 
Kohlralh('h. SIll ('ka1-Ramall~Effekt. 1 



2 Einfiihrung und Ubersicht. 

Linse den hellsten Teil des Tyndallkegels auf den Spalt eines 
Spektrographen abbildet, dann erhiilt man nach hinreichend langer 
Exposition (40 bis 100 Stunden; das Streulicht ist sehr licht­
schwach ) den von Sir C. V. RAMAN am 28. II. 1928 mit gleicher 
Anordnung zum erstenmal beobachteten Effekt: Das Spektro­
gramm enthiilt aufJer dem Linienspektrum des Erregerliehtes noeh 
andere Linien, deren Zahl, Lage und Intensitiit variiert, wenn die 
Streusubstanz variiert wird. Das durch die Wechselwirkung zwi­
schen einfallendem Licht und bestrahltem Molekiil entstehende 
Streulicht ist also zum groBeren Teil unverandert geblieben -
dieser mit dem Primarlicht identische Teil des Streuspektrums 
(Tyndallstreuung) ist auf dem Spektrogramm iiberexponiert -, 
zum kleineren Teil verandert worden und liefert in letzterem 
Falle die neuen, sehr lichtschwachen Trabanten, die "verschobenen 
Streulinien" . 

Unabhangig 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. SMEKAL1 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 StoB­
vorgang auf, wobei ein Lichtquant mit der Energie h v und dem 
Impuls hvle auf ein Molekiil der Masse m im Energiezustand Ep 
und mit der augenblicklichen Translationsgeschwindigkeit v auf­
treffe. Es wird eine gewisse Wahrscheinlichkeit bestehen, daB 
das Molekiil infolge des ZusammenstoBes in einen Energiezustand E q 

iibergeht und seine Geschwindigkeit gleichzeitig nach Richtung 
und GroBe in v' andert; dabei sollen Energie- und Impulssatz 
Giiltigkeit haben. Dann folgt aus dem Energiesatz: 



§ 2. SMEKALS Yoraussage. 3 

~immt man nun den Impulssatz hinzu, dann berechnet man 
leicht, daB dem .Molekiil fill' Zwecke del' Anderung del' Trans­
lationsenergie bestenfalls ("gerader StoW') del' Bruchteil f3 del' 
einfallenden Energie h l' zur Yerfiigung gestellt werden kann, 
~wobei fJ gegeben ist durch 

iX= 
lit 

"Masse" des Lichtquants 
Masse des MoJekiils 

Werden darin fiiI' in und I' die Werte eingesetzt, die del' Masse 
eines Molekiils und del' Frequenz des sichtbaren Lichtes ent­
sprechen, so wird iX '- 10- 9. Daher wird die Anderung del' kine-

m 2 
tischen Energif' ~ I "2v yernachlassigbar und man erhalt unab-

hii'flgig von del' Beobachtungsrichtung 

Ep + Ii I' Eq -+- h / odeI' 1.' = v - } (Eq - Ep) . 

In Worten: das einfallende Licht andert seine Richtung, es wird 
gestrent: una bhiingig von del' Richtung hat das Streulicht die 
Frequenz /,'. die sich von del' Erregerfrequenz l' unterscheidet 
um die . .Yertlchiebung" J v: 

II' == J' - /" = ~ (EI) - Ep) == Vqp. (1) 

cl v kann in diesel' Schreibweise groBer, gleich odeI' kleiner als 
Null sein, je nachdem ob die Energie im Endzustand Eq groBer, 
gleich odeI' kleiner ist als E p' die Energie im Anfangszustand. 
1m ersten Fall wurde die Enel'gie des Molekiils um h,1 'v vel'mehrt; 
dazu muBte dem Erregerlicht die gleiche Energie entzogen werden, 
und das um dies en Betrag energieiirmere Streulicht hat kleinere 
Frequenzen aIR das Primarlicht, es ist nach Rot verschoben. 1m 
zweiten Falle war der StoB elastisch, das Lichtquant prallt mit 
unYeriinderter Energie am "ylolekiil ab, das Streulicht ist unver­
schoben und liefert die klassische Tyndall- oder Rayleighstreuung 
(unverschobene odeI' "Grundlinien"). 1m dritten Fall ist del' StoB 
"iiberelastiseh", die Enel'gie des Molekiils vermindert sich, die des 
Lichtquantum~ vel'mehrt sich um h,1 v, das Streulicht el'halt 
groBere Frequenz und ist gegen die Grundlinie nach Blau ver­
schoben (,",og. "anti·SToKEs'sche" Stl'euung). In den Fallen, bei 
denen j v 0 ist. spl'icht man yon "Kombinationsstl'euung" zum 
Unterschied yon del' altbekannten klassischen Stl'euung; ,11' miBt 
Diffel'enzen z,yi,.;chen moglichen Energiezustanden des Molekiils, 

1* 
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und Gleichung (1) ist die Grundbeziehung, nach der aus del' ge­
messenen Verschiebung 11 v die Energiestufenanderung berechnet 
wird, die im Moleklil induziert und auf Erregung der Eigen­
frequenzen 1'qp verwendet wurde. 

Uber den Mechanismus des Streuvorganges kann eine solche 
nur auf Energie- und Impulsbilanzen zugeschnittene Uberlegung 
naturgemaB nichts aussagen, daher auch nichts liber Polarisations­
und Intensitatsverhaltnisse; bezliglich der letzteren ist allerdings 
noch ein Schritt weiter moglich. Die ganze Art der Denkweise 
schlieBt es in sich, daB die Intensitat der Streustrahlung pro­
portional der Zahl der eintretenden Streuprozesse, also der Zahl 
der Moleklile im Ausgangszustand zu erwarten ist. Vergleicht 
man nun speziell die Haufigkeit jener Prozesse, die zu einer gleich 
groBen Verschiebung nach Rot und Blau fiihren und daher zu 
Ubergangen Ep ~ Eq gehoren, so kann man unter der plausiblen 
Annahme, daB die Ubergangswahrscheinlichkeit nach beiden Rich­
tungen gleich groB ist, sofort voraussagen, daB die Intensitaten J b 

und J r sich verhalten mlissen wie die Zahl der Molekiile im Zu­
standEq undEp , d. i. nach dem MAXWELL-BoLTZMANN-EINS'J'EIN­
schen Verteilungsgesetz wie: 

_Eq-Ep ld" 

r-Jb-e kT =e k7' (2) = J r -

worin k die BOLTZMANNsche Konstante, T die absolute Tempe­
ratur ist. Eine Aussage, die abel', wie sich zeigt, noch etwas 
verfeinert werden muB. 

§ 3. Das "Zwischenniveau". 
HERZFELD 2, der versuchte, den extremen Standpunkt der 

"Nadelstrahlung" auch gegenliber jenen Erscheinungen (Brechung, 
Dispersion, Streuung) beizubehalten, deren Beschreibung bis da­
hin nur der klassischen Wellenanschauung moglich war, erganzte 
die SMEKAL schen Energieii berlegungen d urch eine V orstell ung 
liber den Mechanismus des Vorganges, die bereits einen wesent­
lichen Zug aller spateren Theorien besitzt: Durch das auftreffende 
Quantum wird ein Elektron so gehoben, daB die Systemenergie 
yom Ausgangspunkt Ep aus vorubergehend in den "Zwischen­
zustand" Ex = Ep + h l' - SMEKAL4 nennt solche Zwischen­
zustande, die nicht zu den ausgezeichneten stationaren Zustanden 
der BOHRschen Energieschalen gehoren, "metastationare" Zu-
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stande -- gelangt (vgl. hierzu neuerdings PLACZEKI91); hier hat 
das Elektron eine Verweilzeit von der GroBenordnung I/v (bei 
sichtbarem Licht etwa 10 - 15 sec, statt 10 - 8 wie in den BOHR­

schen Niveaus) und fallt dann wieder zuriick entweder in den 
Ausgangszustand Ep unter AbstoBung des ganzen Quantums h v 
als Rtreustrahlung oder in einen anderen Zustand Eq unter Ab­
stoBung clef; veranderten Quantums h v' = h v - (Eq - Ep). 
Daraus folgt sofort, daB wegen des Umweges des Elektrons iiber 
ein Zwischenniveau der in der Kombinationsstreuung scheinbar 
auftretende f'bergang Ep -+ Eq 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
nationsstreuung durch die Energiedifferenz der erlaubten Uber­
gange Ep -+ Kr , Ec --->- Eq bemerkbar machen. 

§ 4. Die klassische Anschauung. 
Nach der klassischen, fUr die Erklarung der Rayleighstreuung 

mit Erfolg angewendeten Vorstellung kommt die unverschobene 
Streustrahlung dadurch zustande, daB durch das elektrische 
Wechselfeld des Erregerlichtes im streuenden Molekiil ein Dipol­
moment m(l') induziert wird, das in erzwungener Schwingung 
nach den Gesetzen der Elektrodynamik eine gleichfarbige koha­
rente Streustrahlung aussendet. Wegen dieser Koharenz und der 
Interferenz der von den einzelnen Molekiilen ausgehenden Elemen­
tarwellen kommen meBbare f-\treuintensitaten nur zustande, wenn 
durch auBere Umstande (thermische Hchwankungen der Dichte 
und der raumlichen Orientierung der anisotropen Molekiile) die 
Koharenz gestort. wird. Der Tyndalleffekt ist ein "Schwankungs"­
Phanomen: Reine Intensitat ist cet. par. nicht der Dichte (Zahl 
der Molekiile in der Volumeneinheit), sondern den Dichteschwan­
kungen proportional. Der Anisotropie des Molekiils wird dadurch 
Rechnung getragen. daB im Molekiil drei zueinander senkrechte 
Richtungen mit ausgezeichneten Werten der Polarisierbarkeit ein­
gefiihrt Wt'l'<iPIl lind allp l'ii.umlichen Ol'ientiernngen des Molekiils, 
zufiillig vel'teilt.. zugelasRen werden. 

Es handelt Rich, wenn man auf den gleichen Grundgedanken 
auch die Entstehung del' ven,;chobenen Streustrahlung zuriick­
fiihren will. nun darum, einen Mechanismus zu finden, demzufolge 

* Sogenanntp .. Smekalspriinge". 
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nicht nur gleichfrequente Momente m(v), sondern auch Momente 
m(v ± Wi) induziert werden, wobei die Wi Eigenfrequenzen des 
ungestOrten Molek"iils sind. Vor 50 Jahren hat bereits E. LOMMEL* 
einen solchen Mechanismus aufgezeigt, indem er die Schwingungen 
der Atome im Molek"iil anharmonisch ansetzte und aus der Theorie 
der erzwungenen Schwingung eines anharmonischen und gedampf­
ten Oszillators mit der Eigenfrequenz Wi die Notwendigkeit des 
Auftretens von Frequenzen v ± Wi beim Bestrahlen mit Licht 
der Frequenz v ableitete; LOMMEL hat diese Theorie zur Erklarung 
gewisser "Fluorescenzerscheinungen, deren Farbe von der Natur des 
K6rpers sowohl als von der Frequenz des erregenden Lichtes abhiingt", 
herangezogen. Ahnlich verwies SCHAEFER100 (und SCHAEFER­
MATOSSI1V) darauf, daB im Fall eines asymmetrischen Gesetzes 
fUr die riicktreibende Kraft dieser Molekiilschwingungen, die un­
verschobene Frequenz v im Streuspektrum der Intensitat nach in 
erster Ordnung, die Kombinationsfrequenzen v ± Wi in zweiter 
und die Obertone v ± 2 Wi 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 
naher eingegangen werden; hier wird nur vorausgeschickt, was 
zum Verstandnis der einzelnen Denk- und Ausdrucksweisen 
notig ist. 

§ 5. Die Dispersionsformel von KRAMERS-HEISENBERG. 
2 Jahre nach der Voraussage des Effektes durch SMEKAL und 

3 Jahre vor der Entdeckung durch RAMAN haben KRAMERS­
HEISENBERG3 die vollstandige Theorie der gewohnlichen und der 
Kombinationsstreuung ausgearbeitet. Das Ergebnis wurde von 
allen neueren Theorien bestatigt. Ganz wie bei der klassischen 
Vorstellung wird angenommen, daB durch die ankommende Welle 
das System gestOrt wird und nun seinerseits Sekundarwellen aus­
sendet. Der Unterschied besteht nur in der Berechnung des 
strahlenden elektrischen Momentes, das bei KRAMERS-HEISEN­
BERG klassisch bestimmt und durch korrespondenzmaBigen tiber­
gang auf den Quantenstandpunkt iibertragen wurde; in den 
spateren Theorien wird das Moment direkt als StOrungsproblem 
quanten- oder wellenmechanisch gerechnet. In allen Fallen treten 

* LOMMEL, E., Wiedemanns Ann. d. Phys. 3, 251, 1878. 
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an Stelle der klassischen Eigenfrequenzen und ihrer die Intensitat 
bestimmenden Amplituden bzw. "Oszillatorenstarken" die Energie 
iibergange und dip zugehOl'igpn t'rbergangswahrscheinlichkeiten in 
die Formeln ein. 

Es seien FJp , FJ", Ex drei mijgliche Energieniveaus des streuen­
den Systems (Molekuls), von denen Ex sowohl mit Ep als mit Eq 

kombinieren kann (Abh. 2); es sei Ey - Ep = h )'xp, Ex - Eq 

= h}'xq, Ep- Elf =:1: h)'pq: das Vorzeichen wechselt, je nacho 
dem Ep ~ Eq . Fur Ep = Eq wird daher )'pp = O. Wird in diesem 
System durch eine monochromatische (v), polarisierte Welle eine 
Streustrahlung del' Frequenz )' + l'pq erregt, wobei Vpq ~ 0 sein 
kann (hlauven;chohene, unverschobene, rotverschohene Linie), 
dann ist dimielbe nach klassischer 
Anschauung auf eine durch das 
elektrische V\' cchselfeld erzwungene 
Veriindcrung dpr normalen elek­
trischen Ladungsverteilung im E,---"""--'­
Molekiil, auf ein "induziertes Di- Eif 

polmoment'· zuruckzufuhren, das _-\\Jb.2. Schema des Encrgieiiberganges 

mit del' Frequcnz I' + Vpq schwingt; im R.R.E. 

wird seine Amplitude mit mpq hezeichnet, so gilt nach klassischen 
Grundsiitzen del' folgende Zusammenhang zwischen der Gesamt­
streuung in del' Zeiteinheit und diesel' Amplitude: 

(3) 

]'ur mp q wirel nun nach den verschiedenen Berechnungsmethoden 
ubereinstimmend ein Ausdruck gefunden von del' folgenden Form: 

(4) 

Die beiden Ausdrucke (:3) und (4) gelten in diesel' einfachen Form 
nur fUr isotrope Molekiile; fUr anisotrope muB das induzierte 
Moment fur jede der drei Hauptachsen der optischen Polarisier­
harkeit getrennt gerechnet werden, wohei sich dann die Depolari­
satioll del' Rtrem;trahlung ergibt. In Gleichung (4) ist Q; die pri­
mare Feldstiirkc, deren Quadrat del' Intensitiit de:-; Primarlichtes 
proportional ist: die Apx lind AX!I messen im wesentlichen die 
Ubergangswahrscheinlichkeit fUr die durch die Indices angezeigten 
Ubergange. Del' Klammerausdruck enthiilt 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 v geltend, in­
dem bei Annaherung an den Resonanzfall (v = vxp ) der Klammer­
ausdruck und daher auch m sehr groB wird. Die Summe ist iiber 
alle moglichen Zwischenniveaus x zu nehmen, so daB x als 
Inbegriff aller variationsfahigen Quantenzahlen des Systems 
auftritt. 

In Gleichung (4) kommt die Indexkombination pq bzw. der 
Ubergang Ep ~ Eq iiberhaupt nicht vor, und es spielt keine 
Rolle, ob er "erlaubt" ist oder nicht; nur mit dem Zwischen­
niveau Ex muB jeder der beiden Zustande kombinieren konnen. 
Damit irgendein Glied dieser Summe zur Streuintensitat des 
Molekiils beitragen kann, miissen die GroGen Apx' AXq entweder 
beide von Null verschieden sein (verschobene Streustrahlung) oder 
es muB fiir unverschobene Streustrahlung (Apx = Aqx) nur eine 
endlich bleiben. Formel (3) gibt die Streuintensitat eines Molekiils; 
die Gesamtintensitat erhalt man durch Multiplikation mit der 
Zahl der Molekiile im Anfangszustand p, also mit N P' wenn N 
die Zahl der Molekiile im cm3 bedeutet. 

Beziiglich der Diskussion dieser Dispersionsformel wird auf 
§ 72 verwiesen. 

§ 6. Die Entdeckung des Effektes durch RAMAN. 
Erst 41/2 Jahre nach der eingangs genannten Zuschrift. SME­

KALS an die "Naturwissenschaften" gelangte die erste Nachricht 
iiber den einwandfreien experimentellen Nachweis des voraus­
gesagten Effektes in die Offentlichkeit. Am 16. Marz 1928 konnte 
Sir C. V. RAMAN7 der South Indian Science Association in Banga­
lore berichten, daB es ihm und seinen Mitarbeitern K. S. KRISHNAN 
und S.VENKATESWARAN gelungen sei, im Streuspektrum einer 
groBen Anzahl von Substanzen das Vorhandensein von verschobe­
nen Linien, die das Linienspektrum der Primarstrahlung 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" 5, 6, 8,14,19,26,43,49 und etwas spater 
eingehend in zwei zusammenfassenden Veroffentlichungen12,37 
berichtet. 
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Die KUlA", Rche Entdeckung geht zuruck auf Versuche, die 
viele Jahre huher in Reinem Laboratorium angestellt worden 
waren; dabei \\urde am; gewissen Eigentumlichkeiten, die die 
Polarisation de,; an staubfreien FHissigkeiten gestreuten Lichtes 
zeigte, von K. R. RAIV1A~ATHA~* und spiiter von K. S. KRISH­
~A~** geschloRselL daB die verwendeten Substanzen eine schwache, 
bisher nicht hekannte Fluorescenz besitzen. Die bekannte Ent­
deckung A. H. ('()MPTO~ s, daB Rontgen- und y-Strahlung beim 
ZusammenRto[3 mit Elektronen eine Frequenzanderung erleiden 
konnen, beHtiirktenRAMAN in seiner Anschauung, daB diese 
schwache Fluoreflcenz in \Virklichkeit eine ganz neue Art von 
Sekundiirstrahlung sei, und veranlaBten ihn, die Versuche gemein­
tlam mit K. S. KRISHNAN neu aufzunehmen. 

Zunachst wlll'de unter Verwendung von unzerlegtem Sonnen­
licht als f-ItrahlungRq uelle mit Hilfe del' "Methode del' komplemen­
tiiren Filter" fiil' etwa 80 verschiedene Flussigkeiten die Existenz 
einer solchell Hngeblichen Fluorescenz nachgewiesen; in den Gang 
des einfallenden Sonnenlichtes wurde ein blauviolettes, in den 
Gang del' zu heobachtenden f-Itreustrahlung ein komplementares 
grunes Filter gebracht: IJm ,renn im Streulicht andere Wellen­
liingen als irn einfaUenden Licht vorhanden sind, kann das 
griine kornplemeIltiire Filter yon Licht passiert werden. In del' 
Tat zeigten aUe untersuchten Fhissigkeiten deutlich diesen ver­
muteten Effekt: ebenso eine Anzahl yon organiHchen Gasen und 
Diimpfen. Howie Kl'ystalle unci amorphe Korpel', so daB damit 
die Uni ven-;alitiit diesel' Zusatzstrahlung, die sich, wie die Ver­
suche ergaben. q ualitativ durch viel starkere Polarisation und 
durch weit geringere IntensitiU von gewohnlichel' Fluorescenz 
unterschied. nachgewiesen war. 

\' oUe (;ewif3heit daruber, daB es sich bei diesel' universellen 
ErRcheinung nicht urn eine Fluol'escenz, sondern um eine neu­
artige Sekundiil'strahlung handelt, wurde aber gewonnen, als an 
Stelle del' gefilterten kontinuierlichen Lichtq uelle eine mono­
ehromatisdw 11,,;\\. diskolltillllil'riiche (Quecksilberdampflampe) 
llnd an Stelle del' Beobachtlltlg mit, clem freien Auge del' Spektro­
graph verwenciet wmde. Abb.:~ zeigt eine so erhaltene Aufnahme 
R.~l\IA~ R twtreffelld das Strelllicht von Tetrachlorkohlenstoff. 

* RAMA:-'-ATHA:-'-, K. R, Proe. Ind. AssoC'. Cultn. DciC'neC' 8, 190, 1923. 
** KRI~H:-;\X. K. S" Phil. :\1<11'. ;)0, 69i, 1!l2:'5. 
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Das Ergebnis - urn 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 auBer den schon bei relativ kurzer 
Belichtung erhaltlichen, bei langer Belichtung stark iiberexpo­
nierten bekannten Linien des Hg-Lichtes eine Anzahl neuer 

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. Ihre Lage im 
Streuspektrum wird am einfachsten an einem konkreten Beispiel 
erlautert. 

Waren aus dem primaren Hg-Licht alle Linien mit Ausnahme 
der starken violetten Linie* k (Wellenlange ), = 4047 A, Frequenz 
y = 24705 cm -1) weggefiltert, so kOnnte im Streuspektrum z. B. 
des Benzols nur diese Linie als "unverschoben gestreute" Hg­
Linie erscheinen; neben dieser Linie k wiirden im Falle des Benzols 
auf der photographischen Platte noch die in Abb. 4, Nr. I ein­
gezeichneten Trabanten auftreten, die oberhalb der Abbildung der 
Reihe nach mit Ibis 7 numeriert und gegeniiber der Erreger­
linie k urn bestimmte Differenzen L1 y verschoben sind. Waren 

* Uber die Bezeichnung der Hauptlinien des Quecksilberdampfes durch 
Buchstaben vgl. Tab. 2, S.19. 

a 

b 
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anJererseits aIle Linien Jes Primiirliehtes bis auf die Linie 1\ 

(A = 4358 A. )J = 22938 em 1) weggefiltert worden, dann ent­
stunde das mit ~]'. 1 ganz gleich gebaute Spektrum Nr. 2, be­
stehend aus del' unverschoben gestreuten Primarlinie e und den 
um die gleichen j,,-Betriige verschobenen Trabanten l' bis 7', 
ware aber entRprechend del' Distanz k ~ e nach niedrigeren 
Frequenzen geruckt. Sind jm Erregerlicht beide Linien e und k 
zugleich und ungefahr gleich stark vorhanden, dann entstiinde 
durch Uberlagerung das Spektrum Nr. 3, das abel' nicht 2 X 8 
= 16 Linien. sondern nul' Li aufweist, weil del' yon k erregte 
Trabant () in dies em besonderen Falle mit dem von e erregten 4' 
zusammenfiillt. ]n Wirklichkeit sind gewohnlich viel mehr Hg­
I,inien im Spektrum, von denen einige stark genug sind, um die 

Zv 1.' A- I 23 If 5 Cl 
Zu2: e l' 2'J'1f' 5' 6'/' 

I:: k: : :: : il :1 i: I 

: II IVr.J: k 
I I I I I I I 

25000 21f000 2JOOO 22000 21000 20000 1]000 
E Vfncm-1 

Abo. 4. ~truktl11' des Streuspcktrums. 

leichter erregbaren Trabanten hervorzurufen, so daB man unter 
Umstanden sehr linienreiche Streuspektren erhalten kann. In 
Abb. 4 sind uberdies del' Einfachheit wegen nur solche Trabanten 
eingetragen. die gegeniiber del' Erregerlinie nach dem roten Teil 
des SpektrumR. also naeh kleineren Frequenzen verschoben sind. 
Kommen. wie (lies z. B. im FaIle des eel4 Abb. 3 sehr deutlich 
zeigt, auch blauverschobene. HOg. "anti-STOKEs'sehe" Trabanten 
VOl', so werden die Spektren noch linienreicher. 

Diese ill A bb. 4 geschilderte Entstehung eines Streuspektrums, 
das den S.R.E. zeigt, macht den "Cntersehied del' neuen Streu­
strahlung gegenuber einel' Fluorescenz sofort kIaI'. Wahrend das 
Fluorescenzlicht eine fiir den Kiirper charakteristische Lichterschei­
nung dal'stellt. deren Farbe bzw. Lage im Rpektrum von del' Fre­
quenz des erregenden Lichtes, sofern diese nur iiberhaupt fluores­
cenzerregend wirken kallll. unabhiingig ist, ist beim S.R.E. nicht 
die absolute Lage del' Trahanten entlang del' Skala del' Wellen-
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zahlen, sondern ihre relative Entfernung Lly gegen die Erreger­
linie charakteristisch fur die streuende Substanz. Das Spektrum 
Nr.2 in Abb.4 ist ein£ach ein nach einem anderen Frequenz­
bereich verschobener Abklatsch des Spektrums Nr. 1 und bringt 
niehts grundsatzlich Neues. Urn 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 urn den gleichen Betrag Lly gegen ihre 
Erregerlinie verschobenen Trabanten herauszusuehen (uber diesen 
Vorgang der "Zuordnung" vgl. § 20); die Gesamtheit dieser so 
ermittelten LI '1'-Werte, der sog. "Ramanlinien", bildet das "Raman­
spektrum", das durch Zahl, Anordnung, Polarisation und In­
tensitatsverhaltnisse der auftretenden Linien (Verschiebungen LI 'I' \ 

typiseh ist fur die streuende Molekiilart. 

-----:>0- I/er J'clliebtl17!! Avbezill. Jchwi17!!tll7!!sj'ref1"M%aJ In CIl!-1 
200 400 500 800 1000 1.?OO -1'/00 16'00 180(} 20002.?OO 2'IfJ0 26'002800 .J0(}0 J200 

ii' I : II' , , , : ' , , , , , 1'1 ' 

Abb. 5. Ramanspektrum von eel. und e,H,. 

Es ist ublich geworden, fur das Ramanspektrum eine graphische 
Darstellung zu wahlen, wobei die LI y- bzw. Wi-Werte entlang der 
Skala der in em -1 ausgedruckten Frequenzen (besser "Wellen­
zahlen") als Linien aufgetragen werden, deren Hohe ein unge£ahres 
MaB der gewohnlieh nur subjektiv aus der Liniensehwarzung auf 
der photographisehen Platte schatzungsweise bestimmten relativen 
Intensitat ist (aus Darstellungsgrunden wird dabei haufig auf die 
Unterscheidung von Intensitaten unter 1 und uber 5 verziehtet). 
Es wurden also z. B. die Streuspektren der Abb. 3 und 4 zu den 
in Abb. 5 gezeiehneten Ramanspektren der Substanzen CC14 und 
C6H6 fiihren. 

Aueh die richtige Deutung des Effektes wurde von RAMAN 
schon in seiner ersten Mitteilung7 gegeben, und zwar ganz im 
Sinne der SMEKALschen Voraussage, allerdings nicht unter Bezug­
nahme auf sie, sondern auf die KRAMERS-HEISENBERGSche Dis­
persionsformel. "Zur versuchsweisen Erklarung konnte man sieh 
der Sprache der Quantentheorie bedienen und sagen, daB das 
einfallende Strahlungsquantum teilweise yom Molekul absorbiert 



§ 7. Allgemeine Verfmchsergebnisse. 13 

und der nieht absorbierte Rest gestreut wird; dann muB die 
Differenz zwischen clem einfallenden und gestreuten Quantum 
einem Absorptionsquantum des Molekiils entsprechen. Die Aus­
messung der nell allftreienden Frequenzen eroffnet also einen 
neuen ~W eg zur Erforseh ung del' ~lo1ekularspektren, und zwar 
insbesondere im ultrarotell Gebiet." 

§ 7. Allgemeine Versllchsergebnisse. 
Die mei"ten der im folgenden zusammengestellten allgemeinen 

Aussagen uber den S.R.E. sind, mindestens qualitativ, in den 
ersten allsfiihrlichen Publikationen RAMAN s und seiner Mitarbeiter 
mit aller Klarheit herallsgearheitet und ausgesproehen worden; 
diese Arbeiten Mind mustergiiltige experimentelle Analysen eines 
neuen Effektes. 

1. Die Ilnl'erschobene 8treustrahlung ~w'eist eine im allgemeinen 
um;ymmetrisc he, die langerwellige Seite bevorzugende Verbreite­
rung auf. dit' nicht allein auf tiberexposition zuruckzufUhren ist. 
Bei geeigneten ~uhstanzen (kleines Tragheitsmoment bei Rota­
tion de" Molekiils) lost sieh ein Teil dieses Kontinuums bei flussi­
gem 80wohl al:-; gasformigem Zustand cler f-\ubstanz in eine Anzahl 
aquidistanter Linien auf: die Verschiebung (J 1')' dieser Linien 
steht in cinfacher Beziehung Z\l den Rotationsfrequenzen Wr (im 
femen Ultrarot) der Molekiile. Ein anderer (engerer) Bereich 
dieser Verhreiknmg scht'int sich bei festen lind flussigen Korpern 
auf eine Art Modulation dcs cinfallenden Lichtes cJurch Uber­
lagerung der dastischen Warmewellen zuruckfUhren zu lassen. 
Ein drittpr Tcil stammt yon lTberexposition. Ob damit alle Ur­
sachen del' \' eriJreitcrullg der Crundlinien erschopft sind, ist frag­
lich. 

2. Die um \'cl'schiedene Betrage gegen die Grundlinie ver­
schobenen .. Ramanlinien" wei sen Werte diesel' Verschiebung Ll1' 
auf, die mit den Sehwingungsfrequenzen (nahes Ultrarot) der 
Atome im MolekUl gcgeneinander zunachst del' GroBenordnung 
naoh iilwreinstimmen. Ober- llnd Kombinationstone kommen nur 
iiuf3crst sclt('ll VOl'. 

:3. Die i-Itrellstrahlung mit den Verschiebungen (iJ 1')' und L1 l' 

istinkoharenl. Demnaoh i"t die Intensitiit del' Linien cet. par. 
del' Zahl del' :Ylo1ekiile, also im wescntlichen del' Dichte proportio­
nal und nieht wie die klast-:ische :-\treullng (Grundlinien), del' 
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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 LI v ist vollig unabhiingig von dem Wert 
der Erregerfrequenz; er ist auch - aber nur in grober Naherung -
nahezu unbeeinfluBt durch Nachbarmolekiile, also nahe von glei­
chem Wert in verschiedenen Aggregatzustanden, in verschiedenen 
Losungen oder Mischungen (ungestorte Superposition der Spek­
tren) , und bei verschiedenen Temperaturen, vorausgesetzt natiir­
lich, daB nicht durch diese Umstande die Schwingungsmoglich­
keit iiberhaupt (z. B. durch Dissoziation) verloren geht. 

o. Der Polarisationszustand ist im allgemeinen von Linie zu 
Linie verschieden, ist unabhangig von der Erregerfrequenz und 
fUr die betreffende Schwingungsform des Molekiils charakteristisch. 
Bei Krystallen kann der beobachtete Depolarisationsgrad von der 
Orientierung des Krystalles relativ zu Einstrahlungs- und Beob­
achtungsrichtung abhangen. Der Depolarisationsgrad kann dann 
groBer oder kleiner sein als der der Grundlinien. 

6. Die relative Intensitiit der um gleiche Betrage LJ v nach Blau 
bzw. Rot verschobenen "homologen" Linien ist im wesentlichen 
durch das Verhaltnis der Zahl der Molekiile in den betreffenden 
Ausgangszustanden, also durch die Energieverteilung nach Glei­
chung (2) bestimmt und ist daher temperaturabhangig. Die In­
tensitat eines bestimmten um LJ v verschobenen Trabanten wachst 
mit der vierten Potenz der Erregerfrequenz, ebenso wie die In­
tensitat der Grundlinien; daher bleibt das Intensitatsverhaltnis 
von Trabant zu Grundlinie nahe una bhangig von der spektralen 
Lage. Der EinfluB der Temperatur auf dieses Verhaltnis ent­
spricht ungefahr den Erwartungen, die aus Inkoharenz Mw. Ko­
harenz beider Streustrahlungstypen zu folgern sind. 

7. Die Verschiebungen LJ v konnen der GroBe 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, wah rend 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 SchwingunglSfrequenzen beziehen; dies sind Aussagen, die im 
wesentlichen, in mancher Beziehung sogar mit mehr Einzelheiten, 
auch del' Ultrarot- lind Bandenspektl'oskopie entnommen werden 
konnen. Die auBerordentlich einfache expel'imentelle Technik 
beim S.R.E. und die Eindeutigkeit lind relativ leichte Lesbarkeit 
des Ergebni:,;ses el'moglichen es abel', mit seiner Hilfe schneller 
und Richerer jenen l'berblick tiber die Tatsachen zu gewinnen, 
del' einer okollomischen experimentellen und theoretischen Be­
handlung del' Feinstruktur des Objektes yorauszugehen pflegt. 
Wie ill allen Fiillen. wo ein Untersuchungsobjekt mehrere Er­
scheinungsformen hesitzt, wird durch das Zusammenarbeiten aller 
verfUgbarer 11ethoden del' groBte Nutzeffekt erzielt werden. 

Da sich die Energiezustande Ep und Eq, deren durch h divi­
dierte Differenz die., Verschiebung if J''' im Ramanspektrum liefert, 
im allgemeinen a lIf Em'rgiewerte beziehen, die das Molekiil im 
normalen, nieht angeregten Elektronengrundzustand durch Ver­
anderung de~ :-;eh\\"ingungszustandes del' Atome annehmen kann, 
so if<t zu enlartl'n, daB sil' "il'h als Ausgangszustand bei Absorp­
tionsvorgilngen. als Endzustand bei Prozessen del' Emission odeI' 
FluOl'escenz bemerkhar machen: so kommt es, daB man das 
Ramanspektrum linter giinstigen Gmstanden bei Bandenfluores­
eenz und Absorption im Ultrayiolett wiederfindet, bzw. die Kennt­
nis des RamanRpektrllms zu E·iner Analyse diesel' Erseheinungen 
verwerten kalln (vgl. COTTO);I". POSE.JPAL6.1.160, LANGSETH143, 
~HAPlROUi:l. BLACK*). 

Del' nell entdeekte Effekt wurde auch bald zur Erklarung ge­
,visser optisehcr El'scheinungen herangezogen, die bisher eine Auf­
klarung nie-ht gefunden hatten. Es wurde dies z. B. versucht fUr 
das Viellinienspektrum des \Vasserstoffs (ALLEN 80, DEODHAR145, 

FINKEL~BTTR(:19;'. KAPLA~201), fiiI' die Erklarung des Zodiakal­
lichtes (HA:I'IDAS 15), fUr das Npektrum del' :-lonnencorona (MECKE­
WILDT190 ). hir "dnvache ullgeklarte Linien im Zn- und Hg-Spek­
trum (VE);JLI.TESACHAR-SIBAIYA 198, clazu \VOOD 236 ), fUr FRAUN­
H()}'ERSche Linien (KnTHA lUI :li, B(mYSCHA~SKAJA-LANDSBERG225). 

§ R. Historischc Erganzung. 
Xaeh diesel' erst en Uber"icht, die sich in bezug auf die Deutung 

del' Erschcinung anf die i'berlegungen SMEKALS, in bezug auf die 

* BLACK, 1. .'I ... ':-':aturl' 125. :274. 1930. 
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experimentellen Ergebnisse mit wenigen, aus Grunden der Voll­
standigkeit vorweggenommenen Ausnahmen auf die Arbeiten 
RAMAN s stutzt, seien noch einige Bemerkungen, die fUr die Ent­
wicklungsgeschichte des S.R.E. von Interesse sein durften, nach­
getragen. 

Unmittelbar nach den ersten Mitteilungen RAMANS haben sich 
franzi::isische und russische Physiker in der gleichen Angelegenheit 
zum Wort gemeldet; wie haufig scheint auch diesmal die Ent­
deckung des neuen Effektes an mehreren Forschungsstatten gleich­
zeitig vorbereitet gewesen zu sein. Y. ROCARD q und J. CABAN­
NES10, zwei Forscher, die sich ebenso wie RAMAN seit Jahren mit 
den Problemen der Lichtzerstreuung befaBt haben, berichten in 
den Reften der C. R. yom 23. IV. und 30. IV. 1928 unabhangig 
voneinander, daB sie auf Grund einfacher Uberlegungen uber die 
Einwirkung einer Lichtwelle auf schwingende Dipole schon vor 
langerer Zeit die Mi::iglichkeit des Auftretens von neuen, im Primar­
licht nicht enthaltenen Frequenzen im Streulicht errechnet hatten; 
speziell CABANNES erwahnt auch vergebliche diesbezugliche Ver­
suche, die er an Gasen vornahm, offenbar in der Erwartung, daB 
die zu suchende Strahlung, ebenso wie die bereits bekannte 
Tyndallstreuung, in Gasen leichter gefunden werden ki::inne; eine 
Erwartung, die aber nur fUr die koharente, von Zustandsschwan­
kungen herruhrende "klassische" Streustrahlung, nicht aber fUr 
die inkoharente verschobene Streustrahlung zutrifft. Zur Prlifung, 
o b die Forderungen der klassischen Theorie bezgl. der Eigenschaften 
der verschobenen Streustrahlung erfullt werden, sind kurz nach 
RAMANS erster Mitteilung eine experimentelle Arbeit von CABANNES­
DAURE17 (C. R. 4. VI. 1928) und eine besprechende Auswertung 
dieser Arbeit von CABANNES 21 bzw. CABANNES-RoCARD51 er­
schienen, wobei gezeigt wurde, daB die klassische Anschauung 
den beobachteten Intensitatsverhaltnissen nicht gerecht werden 
kann. 

Endlich veri::iffentlichten die Moskauer Physiker G. LANDSBERG 
und L. MANDELSTAMll in den Naturwissenschaften yom 13. VII. 
1928 (mit Zuschrift yom 6. V. 1928) cine Notiz, derzufolge sie 
unabhangig von den bisher genannten Beobachtern verschobene 
Linien bei der Streuung an krystallinem Quarz und Kalkspat ge­
funden hatten (vgl. dazu RAMAN*). 

* RAMAN, C. V., Nature 1~3, 50, 1929. 
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II. Experimentelle Technik. 
Kach dem in del' Einleitung Gesagten besteht also bei den 

einschlagigen Versuchen das Wesentliche an Versuchsanordnung, 
Versuch und Verwertung des Ergebnisses in folgendem: Das Licht 
einer monochI'omatiHchen odeI' mindestens spektral diskontinuier­
lichen QueUe win\ auf den zu untersuchenden Karpel' konzentriert; 
das von dieRem allsgehende Htreulicht wird spektral zerlegt und 
photographicrt. Das erhaltenc Hpektrum wird auf Frequenzwerte 
del' Streulinien umgerechnet und aus diesen das Ramanspektrum 
abgeleitet. ,Jc nach dem Aggregatzustand des Streukarpers sind 
die Versuchsanordnungen verschieden, wenn auch natiirlich kein 
grundsatzlicher {' nterschied besteht. Apparatur, Versuchstechnik 
und Verwcrtung del' Aufnahmen werden im folgenden einzeln 
besprochen. 

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

Abgesehen von den ersten Versuchen RAMANS7 und seiner 
Mitarbeitel', die zu ihrer Methode del' komplementaren Filter 
Sonnenlicht verwendeten, kommcn del' Natur del' Sache nach fUr 
quantitative Ver,mche nur Lichtquellen mit diskontinuierlichem 
Spektrum in Betracht. end zwar wurde in del' iiberwiegenden 
Mehrzahl del' Fiille mit del' Quecksilberdampflampe, einige Male 
mit, dem Helium-Rohr und einmal mit dem Cd-Bogen gearbeitet. 

Von dell z. B. von Heriius in Hanall in den Handel gebrachten 
Quecksilbcnlampflampen ,.;eiell als fUr die einschlagigen Versuche 
in Betracht kommenden Modelle erwahnt: Eine fUr Gleich- und 
Weehselstrom (in letzterem Falle mit Spezialtransformator) ver­
wend bare Quarzglal-llampe mit waagerecht liegendem Leuchtrohr 
von 7 bi" I:.! ern Lichtbogcnliingc lind 1000 bis 3000 HK Intensitat. 
RiTlE' Ilm fiir Cleiehstrorn venvendbare Quarzglaslampe fiir hori­
zontal und vertikal einstcllharen Brenner mit 1500 odeI' 3000 HK 
und 7 bi" I:.! elI! Bogenliinge. Endlich eine Niederdruck-Quarz­
lampe fiiI' Uh·idu-:trom mit vVaRserkiihlung ll11d his zu 40 cm 
langem Lcueht]'ohl', dip Iwwnciers kraftige Strahlllng im Gebiet 
del' kiirzeKten Wellenlangell lintel' :2S00 A liefcrt, von denen ins­
bel-l(mderp dip Hesonanzlinie :2G:{S kriiftig hel'vortritt. Die Ver-

* Vgl. dn,,;u Hdb. d. Physik 19, 386ff. 

Kohlrn118C'il. ';nl<'kai·Haman·Effekt. 2 
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wendbarkeit der letzteren Lampe wird wohl eine besehrankte 
sein, denn die meisten Flussigkeiten zersetzen sieh infolge photo­
ehemiseher Reaktionen unter dem EinfluB von Wellenlangen 
kleiner als 3000 A. Fur Gase aber kann diese Lampe, wie die 
Versuehe von RASETTI zeigen, sehr wertvoll sein, da das Streu­
vermogen ungefahr mit der vierten Potenz der Erregerfrequenz 
zunimmt und daher dureh Verwendung von Primarlieht kleiner 
Wellenlange der Ausfall an Streuintensitat, der dureh die geringe 
Diehte der Gase entsteht, einigermaBen wieder eingebraeht werden 
kann. Spezielle Formen der Hg-Lampe besehreiben Woon83, 343, 402 

(vgl. Abb. 6, S. 25) und LANGER-MEGGERs189 * (vgl. aueh HULU­
BEI-CAUCHOIS(01). 

Die wiehtigsten Linien des Hg-Spektrums, die bei den fur die 
Aufnahme des Streuspektrums notigen Expositionszeiten als un­
versehobene Streulinien auf der Platte erseheinen, sind in Tabelle 1 
unter Angabe der in em -1 gemessenen Frequenz (besser "Wellen­
zahl") und unter Angabe einer recht willkurlichen Intensitats­
schatzung, die nicht mehr als einen ganz ungefahren Anhalts­
punkt geben soIl, zusammengestellt. 

Tabelle 1. Frequenzen (in cm-I) im Quecksilberdampfspektrum. 

" J ~ J ~ 
I J l' J ~ 

I 
J 

27388 100 25897 3 23039 20 19812 I 2 18012 2 
27353 50 25665 1 22995 40 19593 1 17609 4 
27293 30 25621 10 22938 100 19513 3 17328 40 
27166 2 25592 30 20897 1 19452 1 17265 20 
26988 3 25098 10 20742 1 18799 3 17059 2 
26647 3 24705 100 20442 2 18665 4 16965 2 
26511 2 24516 

I 

30 20336 10 18627 3 
26379 3 24335 5 20154 3 18568 2 
26297 3 24143 I 2 20065 1 18495 2 
26168 3 23177 2 19890 2 18308 100 

I I 

In Tabelle 2 sind die Hauptlinien nochmals aufgezahlt unter 
Beisetzung der Wellenlangenwerte in A (3. und 7. Spalte) und 
unter Angabe der in Europa ublich gewordenen Abkurzung (1. und 
5. Spalte); die mit einem Stern bezeichneten Frequenzen kommen 
unter besonders gunstigen Verhaltnissen noch als erregende Primar-

* Eine Spezialausfiihrung der Hg-Lampe fiir Untersuchungen des S,R.E. 
wird von W. ULBRICH, Jena, angekiindigt. 
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linien in Betracht. Die mit zwei Stemen bezeichneten Frequenzen 
bringen die intensiveren Ramanlinien bei normaler Exposition 
haufig zur Erregung. Die mit drei Stemen bezeichneten Fre· 
quenzen spielen die Hauptrolle als Erregerlinien. Die Linien ohne 
~tern (l, h, d) kommen als erregend nicht in Betracht. Die Fre· 
quenz 1726;') wunle mit dem Anfangsbuchstaben des Alphabets 
bezeichnet. weil Linien niedrigerer Frequenz kaum als Erreger. 
linien in Frage kommen werden, wahrend man nach der Seite 
der hohen Frequenzen noeh t-Ipielraum mit den Buchstaben be· 
halt. Leider hahen sich die indischen Autoren diese Bezeichnungs. 
weise nicht zu eigen gemaeht, sondern erst kurzlich 285 eine andere 
Bezeiehnungsweise eingefUhrt, die in den ~palten 4 und 8 an· 
gegeben ist. 

Tabelle 2. Bezeichnung der Hg·Linien. 

Bez. (Bez.) Bez. 
I 

i. (Bez.) 

q*** 27B88 3650 . (a) g* 12303914339 ! (f) 
p** 27 :35;{ 3655 (b) /** 22995 4348 (g) 
0* 272n3 3663 (e) e*** 22938 I 4358 (h) I , 

m* 2;'i;'i!)2 3!)06 rl 203;36 . 4916 I 

250H8 3984 c*** 18308i 5461 (k) 
k*** 2470;') 4047 (d) b* 17328 5770 
i** 2·+;iI6 ! 4078 (e) (1* 1726.'; . 57!)1 

h 24 ;{;3.5 : 4108 

El'wahnt sei auch an diesel' Stelle noch, daB die Hg.Dampf. 
lampe, intlbetlondere im heif3en Zustand, ein zwischen der e· und 
rl·Linie gelegenes kontinuierliches Spektrum liefert, das bei un· 
geHihr 22070 em 1 sein Maximum hat. Auf die Storungen durch 
dieses kontinuierliche Spektl'um wird weiter unten noch zuruck· 
gekommen werden. Und endlieh sei auf folgende Eigenschaft des 
Spektrums del' Hg.Dampflampen (wenigstens soIcher, die im 
Laboratorium des Yerfassers verwendet wurden) aufmerksam ge· 
maeht: SChOll bei geringer trberexposition zeigt sich auf direkten 
Spektralaufnahmen (nicht Aufnahmen des Streulichtes), daB die 
starke Hg-r-Linie (i. = 4Hi'i8 A) des blauen Tripletts eine deut· 
liehe. sic h ii bel' ruml 100 em 1 erstreckende Verbreiterung nach 
langen Wellen mit ziemlieh scharfer Grenze aufweist, cine Vel'· 
breiterung. die sieh bei Verlangerung del' Expositionsdauer wesent· 
lich nUl' in del' Intensitat, nieht in del' Breite andert. Uberdies er· 
scheint urn 14H cm - I yerRehoben auf del' roten Seite ein schwacher 

2* 
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Trabant. Bei den starken Expositionen, welche die unverschoben 
gestreuten Primarlinien bei der Aufnahme eines Streuspektrums 
notwendigerweise erfahren, tritt die rote Verbreiterung sowohl 
als der Trabant so kriiftig hervor, daB z. B. die Intensitat des 
letzteren vergleichbar wird mit der Intensitat der kraftigeren der 
verschoben gestreuten Linien. Hier liegt eine Quelle fUr lrrtiimer, 
da dieser Trabant, dessen Ursprung dem Verfasser unbekannt ist, 
haufig fUr eine Ramanlinie gehalten wird. Auch bei den Linien 
k, 0, p, q treten bei Exposition in der direkten Aufnahme Ver­
breiterungen nach der roten Seite mit gut definierter Grenze auf. 

Heliumbeleuchtung wurde zuerst von WOOD 71,136,343 emp­
fohlen. Ein mit He gefiilltes Rohr von 3 m Lange und 6 mm Durch­
messer wird urn das VersuchsgefaB herumgewickelt. Das He-Rohr 
hat Kupferelektroden und wird mit 20000 Volt Transformator­
spannung bei 25 rnA betrieben. Zwischen dem spiralig auf­
gewickelten He-Rohr und dem VersuchsgefaB wird ein Nickel­
Oxyd-Glasrohr zwischengeschaltet, das wesentlich nur fiir die 
ultraviolette He-Linie .Ie = 3889 durchlassig ist, so daB man es 
mit nahezu monochromatischer Erregung zu tun hat. Die In­
tensitat des Primarlichtes ist, wie WOOD erwahnt, geringer als 
bei den iiblichen Anordnungen und bei Verwendung der Hg­
Lampe, so daB 8 bis 16 Stunden Expositionsdauer benotigt werden. 
Eine andere Form der He-Lampe beschreiben REYNOLDS-BEN­
FORD 250 ; 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 samtliche He-Linien, wenn sie auch 
vielleicht nicht erregend wirken konnen. 

KRISHNAMURTI336 verwendete als Primarlicht den Cadmium­
bogen, der zwei starke griine Linien bei 4800 und 5086 A sowie 
eine starke rote Linie bei 6439 besitzt. 1m AnschluB an die An­
gaben von BATES-TAYLOR* werden die Elektroden aus einem 
50proz., unter 200 0 schmelzenden Cd-Sn-Amalgam hergestellt, 
boi dessen Erstarren das Quarzrohr nicht springt. Vor dem 
Ziinden muB das Amalgam durch eine Heizspirale zum Schmelzen 
gebracht und das Leuchtrohr evakuiert werden; der Bogen brennt 

* BATES, J. R, HUGH S. TAYLOR, Journ. Amer. Chern. Soc. 50, 771, 
1928. 
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mit 6 bis i A; die photograph is chen Platten mussen gegebenen­
falls fUr Rot sensibilisiert werden. wozu KRISHNAMURTI Dieyanin A 
fUr Agfa-Normal-Platten yerwendet. Die Expositionsdauer (bei 
Versuehen mit Krystallpulver) betrug etwa 4 Stunden. Diese 
Liehtquelle ist besonders geeignet fUr FaIle, bei denen die zu be­
liehtende Substanz im blauen und blaugrunen Spektralteil absor­
biert und die in diesem Gebiet etwa erregten Ramanlinien nieht 
aus der Substanz austreten konnten. 

§ 10. Spektrographen. 
1m allgemeinen werden keine besonderen Anforderungen an 

den Spektrographen gestellt; ein insbesondere im Ausland sehr 
haufig verwendetes Instrument ist der HILGERSehe Quarzspektro­
graph E 2 • Es genugen aber fur die meisten Zweeke vollkommen 
kleinere Modelle fur das sichtbare Spektrum, und in des Ver­
fassers Laboratorium wurde z. B. mit bestem Erfolg der Zeiss­
sehe sog .. ,Lehrspektrograph'· mit Rutherford-Prisma verwendet; 
die Durehlassigkeit unter 4000 A ist gering, jedoeh kommt dieses 
Gebiet aus ,-ersehiedenen Grunden ohnedies gewohnlich nieht in 
Betraeht (photoehemisehe Veranderungen der bestrahlten Substanz 
usw.). Aueh ein festarmiger Leiss'seher Spektrograph hat gute 
Dienste geleistet. 

In speziellen Fallen allerdings, z. B. bei der Beobaehtung an 
Gas, konnen hohe Anforderungen an die Liehtstarke gestellt 
werden. Mit improvisierten Apparaturen haben u. a. RAMDAS27, 
RASETTI H9 , DAURE 200 gearbeitet. RAl\1DAS verwendete als Kolli­
matorlinse ein photographisehes Objektiv mit der relativen Off­
nung 1/5 lind als Objektiv in der Kamera eine Linse (Ernostar, 
f = 15 em) mit clem Offnungsverhaltnis 1/1,5. RASETTI benutzte 
als Kamera-Objektiv einen Zeiss-Tessar mit der Offnung 1/2,7 
und DAl'RE 61 ein Spezialobjektiv mit der relativen Offnung 
D/f = 1/1,8. 

In allerjungster Zeit werden besonders liehtstarke Spektro­
graphen von den Firmen Zeiss, Kipp-Zonen und Leiss in den 
Handel gebraeht. Erstere ~Firma liefert zu clem "Spektrograph 
fur Physiker" (FciRSTERLING scher Prismensatz, Kollimator mit 
f = 30 em, und Offnung liti) eine Spezialkamera mit der Off­
nung 1,t1.!J fUr das Plattenformat 4,5 X 6 em. Kipp-Zonen annon­
eieren einen Spektrographen mit einem Flussigkeitsprisma (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. 

1m iibrigen darf wohl auf die groBe Literatur iiber spektro­
skopische Apparate und Technik hingewiesen werden*. Vielleicht 
dient aber zur Vermeidung anfanglicher MiBerfolge doch die Be­
merkung, daB die Notwendigkeit von stundenlangen Expositionen 
ein sehr sorgfaltiges Abdichten des ganzen Spektrographen (z. B. 
Umwickeln mit schwarz en Tiichern) notig macht; haufig muB 
ein besonderer Schutz gegen die bei gewohnlichen Spektralauf­
nahmen gar nicht storenden schwach leuchtenden Rander der im 
Kollimatorrohr angebrachten Blenden vorgesehen werden. 

§ 11. Filter. 

Bei den zur Ermittlung des Ramanspektrums bestimmten Ver­
suchen tritt haufig die Notwendigkeit auf, bestimmte Partien im 
Spektrum des Primarlichtes entweder wenigstens so weit in der 
Intensitat herabzudriicken, daB sie in den fUr die ungeschwachten 
Linien notigen Expositionszeiten nicht mehr als Erregerlinien in 
Frage kommen, oder aber sogar so weit zu unterdriicken, daB sie 
trotz der langen im allgemeinen notigen 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 elnen 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. schwacher ist, wird eine solche Abfilterung des kontinuier­
lichen Hg-Spektrums notwendig sein. KRISHNAMURTI248 ver­
wendet zur Schwachung dieses Spektralteiles konzentrierte Didym­
chloridlOsung. WOOD empfiehlt Fluorescein oder eine nicht zu 
starke Losung von Kobaltsulfocyanat; auch Kiihlen der Lampe 
durch einen Ventilator ist wirksam. 

* V gl. z. B. E. V. ANGERER in Ed. ~l des Handb. f. Experimentalphysik. 
Uber Lichtstarke des Spektrographen und die mogliche Lichtausbeute 
vgl. J. RUD NIELSEN, J. O. S. A. ~O, 701, 1930. 
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Fur die lsolierung einzelner Partien des Hg-Bogens verweist 
F. WEIGER'r* auf die Angaben von JUNG** und fUhrt selbst u. a. 
folgende .Filter (mit Literaturangabe) an: 

Fur daH gelbe Dublett Hg a, Hg b (1 = ;3791 und 5770): 
Chrysoidin + Eosin oder eine dicke 8chicht von gesattigtem 
Kaliumbichrornat. 

Fur die grune Linie Hg c (). = 5461): Kaliumbichromat in 
geringer DickE'- Neodymnitrat in getrennten Cuvetten. 

Fur das blaue Triplett Hg e, t, g (Ie = 4358, 4348, 4339): dickes 
Kobaltglas .\tlclllin: oder plus 3proz. Losung von Chininsulfat 
in 1 cm f'chichtdicke. (DaR Chininsulfat mnE wegen Gelbfarbung 
von Zeit zu Zeit erneuert werden.) 

Fiir die violette Linie Hg k U= 4047): sehr dunkles Kobalt­
glas + (U);3~() Chininsulfat. 

Fur das ultrayiolette Triplett Hg 0, p, q (). = 3663, 3655, 3650): 
sehr yerdiinntes Nlethylyiolett 4 R (Agfa) + Nitrosodimethyl­
anilin. 

Zur Abfilterung des blauvioletten bei Durchlassung des ubrigen 
sichtbaren Teiles kann z. B. .,Chinosol" (ebenfalls nicht ganz licht­
bestiindig) in entsprechender Konzentration yerwendet werden 
(DADIE1--K()HLRAUSCH~H) odeI' Kaliumbichromat (vgl. insbeson­
dere WOOJ):lI:l). Wcitere Anweisungen bei WOOD402. 

§ 12. Plattenmaterial. 

Auch diesbeziiglich ist nichts Grundsatzliches dem hinzuzu­
fUgen, was in den spektroskopischen Handbuchern an Anweisungen 
zu finden iRt. Es ist selbstverstandlich, daB man angesichts der 
geringen Lntem;itiit deR EffekteR moglichRt empfindliche und mit 
Rucksicht auf die spektrale Zerlegung moglichst spektral gleich­
maEig empfindliche Plattensorten wahlen winl; die Platten 
mussen lichthof-frei sein, denn sie haben ohne gegenseitige 8to­
rung einertleits die lichtschwachen verschobenen, andererseits die 
viel lichtstiirkeren 11I1\-er"eholwllen Stre1l1inien aufzunehmen. 

* W BWEH'l', F.. Optische Methoden der Chemic, Akd. Verlagsges., 
I"eipzig. 

** .Tr~(:·:-;T,\HLER-TH:m:, Hdh. d. :morgan. Arbeitsmeth. II. 2, S. 1530 
his 1:'533. 
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2. Versuchsanordnungen. 
§ 13. Versuchsanordnungen fUr gasformige Substanzen. 
Da die Intensitat des verschoben gestreuten Lichtes unter 

sonst gleichen Umstanden der Zahl der streuenden Elemente, 

also der Zahl der Molekule pro V olumeneinheit ((} ~, wenn (} die 

Dichte, L die LOSCHMIDTsche Zahl und M das Molekulargewicht 
ist), proportional ist, so liegt die Schwierigkeit bei Versuchen mit 
gasformigen Substanzen darin, daB infolge der gegenuber der 
flussigen oder festen Form geringen Dichte die ohnedies geringe 
Intensitat des Effektes noch wesentlich (fUr Normaldruck und 
Temperatur rund auf den 1000sten Teil) herabgesetzt wird. 
Dieser Nachteil ist durch Verbesserung der Lichtverhaltnisse 
(groBere Beleuchtungsstarke, groBere Lichtstarke des Spektro­
graphen) bzw. durch Vermehrung der Zahl der streuenden Mole­
kUle (dickere Schicht der streuenden Substanz, VergroBerung der 
Dichte durch erhohten Druck) nur teilweise behebbar, so daB das 
Arbeiten mit gasformigen Substanzen meist groBe Expositions­
dauer und aIle damit verbundenen experimentellen Unannehm­
lichkeiten mit sich bringt. Daher kommt es wohl auch, daB die 
Zahl der bisher ausgefUhrten Versuche eine relativ geringe ist, 
obwohl gerade die Ergebnisse an gasformigen Substanzen wegen 
WegfaIlens der zwischenmolekularen Krafte die theoretisch ein­
fachsten waren und das groBte Interesse beanspruchen. 

Sieht man von den qualitativen Versuchen von RAMAN­
KRISHNAN5 nach der Methode der komplementaren Filter ab, so 
liegen nur Beobachtungen von RAMDAS 27, WOOD 83, RASETTI86, 
BHAGAVANTAM413, SALANT -SANDOW379, V ENKATESACHAR -SI­
BAIYA36 4, SEGRE318 an Substanzen im gasformigen 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 gesattigtem Atherdampf und analysierte das 
seitlich gestreute Licht mit einem lichtstarken Spektrographen 
eigener Konstruktion (f = 15 cm, Offn. Verh. 1/1,5). AIlerdings 
waren zur Erreichung eines verwertbaren Streuspektrums Expo­
sitionszeiten von 184 Stunden notig. 

R. W. WOOD (vgl. 83,91,124,135,327) vergroBerte die Zahl der an 
der Streuung beteiligten MolekUle durch VergroBerung des streuen-
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den Volumens. Abb.6 zeigt die von ihm verwendete Versuehs­
anordnung. Als Liehtquelle dient eine Cooper-Hewitt-Queeksilber­
lampe aus Glas mit etwa 170 em langem Leuehtrohr. Nur dureh 
Asbest-Zwischenlagen von ihr getrennt wird fast unmittelbar an­
liegend daH mit dem Gas von Normaldruek (HCI, NH3) gefiillte 
Versuehsrohr angebraeht: uber beide sind federnde AI-Mansehetten 
als Reflektoren geklemmt. Das Versuehsrohr ist, wie die Abbil­
dung im oberen 'reil zeigt, ruekwiirts koniseh ausgezogen, auf­
warts gebogen und geschwiirzt, eine von WOOD besonders bevor­
zugte Art. Reflexionen an der Hinterwand des Rohres zu ver­
ringern.AIK f-;treukorper dient das im Teil A (Lange etwa 140 em, 
innere Weite .) em) befinrlliehe Gas: dureh eine Verjungung des 
Rohres wird eine Al­
Blende j) (Dia phra­
gma mit -! mm Off­
nung) festgehalten. 
Dahinter erweitert 
sieh das Rohr wieder 
zu einem geseh\\Oiirz­
ten TeilB. in welehem 
sieh das yon den 
Al-Reflektoren direkt 

a 8 

Abb.6. WOODS Anordnung znr Untersuehung von Gasen 
bei Normaldruek. 

dureh D hindnrehgespiegelte Lieht totlaufen soIl. Endlieh 
sehlieBt das Rohr mit einem sorgfaltig schlieren- und blasenfrei 
hergestellten kugeligen Kopf ab, del' gegen den Spektrographen 
gerichtet iKt. Mit einer solchen Anordnung erhalt man die unver­
schoben gestreuten Linien in l;) Sekunden, die verschoben ge­
streuten in ;) ~tunden. Die Justierung del' Achse des Kollimators 
in die Aehse de~ Rohres A und des Diaphragmas D, so daB von 
keinem Teil del' zur Projektion auf den Spalt verwendeten Linse 
etwas vom HgoBogen odeI' den AI-Spiegeln gesehen werden kann, 
erfordert naturlieh groBe Horgfalt. Diesbezuglieh sei auf die An­
weisungen WOODS135 yerwiesen. 

RASETTT arbeitete anfangR 89 aueh mit Gasen von Normaldruek, 
in Rohren ,oon 4 em innerer Weite und anseheinend etwa 20 em 
Lange, wobei besondere Horgfalt auf das Vermeiden von Re­
flexionen am Rohrenende gelegt wurde, und verwendete fur die 
Kamera das sehr lichtstarke (l :2,7) Zeisssehe "Tessar"-Objektiv. 
Immerhin waren Expositionsdauern von 48 bis 60 Stunden notig. 
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Spater ging RASETTI131 ZU dem weniger liehtstarken HILGERSehen 
E 2-Quarzspektrographen iiber, verwendete aber als Liehtquelle 
eine Quarz-Queeksilber-Lampe mit 25 em langem Leuehtrohr, 
wobei als Erregerlieht vorwiegend die ultraviolette Linie bei 
2536 A in Betraeht kam. Obwohl die Intensitiit des Streuliehtes 
mit abnehmender Wellenliinge des Erregerliehtes sehr schnell zu­
nimmt, und obwohl es sich vorwiegend urn die leieht erregbaren 
Rotationslinien in unmittelbarer Nahe der Primarlinie handelte, 
waren in dieser Anordnung Expositionszeiten von 60 bis 120 Stun­
den zur Erzielung eines brauehbaren Streuspektrums notig. End­
lich konstruierte RASETTI142 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 

=l [J ist leider sehr kurz geraten 

~
______ : =~~' und besagt: Der beleuehtete 

S 
d n Teil Q des Rohres wurde ; ~ p' aus diekwandigem Quarz 

======i.'f~U ~=E~~~U~ hergestellt, hatte 2,2 cm 
= innere Weite und 20 cm 

d ' Lange; das riickwiirtige 
Abb. 7. RASETTIS'42 Apparatur flir das Arbeiten Ende war an ein (ansehei­

mit komprimierten Gasen. 
nend 1 m langes und innen 

sorgfaltig gesehwiirztes, mit einer Anzahl von Blenden versehenes) 
Stahlrohr S angekittet, das den bei solchen Versuchen unerlaBlichen 
"absolut schwarzen Hintergrund" bildete. Die au13ere Quarz­
rohre E war mit wasseriger Essigsaure gefiillt, urn die Strahlung mit 
der Wellenlange 1849, die in vielen Gasen (z. B. in 02 durch Bildung 
von Ozon) photochemische Storungen 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 gedrangt wurde, urn die Re­
absorption von A = 2536 in der Lampe selbst moglichst herab­
zusetzen. Das gestreute Licht wurde mit Linsen und zwischen­
geschalteten Diaphragmen auf den Spalt des Hilger-E2-Quarz­
spektrographen konzentriert. Die notigen Expositionsdauern be­
trugen 10 bis 40 Stunden. 

In seiner letzten experimentellen Arbeit beriehtet RASETTI247 

dann noeh iiber einige kleine Anderungen dieser Apparatur und 
iiber einen hiibsehen Kunstgriff, urn die Uberexposition der Primiir-
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linie, deren Verbreiterung die in ihrer unmittelbaren Nahe ge­
legenen Rotationsfrequenzen nieht erkennen lant, zu verhindern. 
Ais Liehtquelle \\"urde eine yon HERAFS hergestellte Niederdruek­
Queeksilberlampe (10 A Betl'iebsstrom) , die mit flief3endem Wasser 

Abb. 7 a. H .\'~T'f1 ,'" Auillahmcll de. Rot.atioll"-Ramallspektrums YOll ri, ullll 0,. III 
letztcrcm Fall II'UI"',· die gestreute Primiirlinie nach der Streuullg durch eill Hg-Dampf­

filtrr gf'R(·]"rii!'l,t. 

gekiihlt ist und ein Lellchtl'ohr von 40 em Lange besitzt, verwen­
det. Dementspl'eehend wlirde aueh das bestrahlte Quarzglasrohr 
40 em lang gemaeht bei ;j em innerer Weite. Zur Herabsetzung 
del' f'l~ el'exjlo~ition \'011 i. = ~.):lfi wurcle die Lnft im Innern des 
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Kollimatorrohres (wieder Hilger E 2) mit Quecksilberdampf ge­
sattigt, so daB durch Absorption der Resonanzlinie nach der Er­
regung eine starke Schwachung der Grundlinie eintritt, die auf 
diese allein beschrankt bleibt und die unmittelbar benachbarten 
Rotationslinien nicht betrifft. Die Expositionszeiten betrugen 
24 bis 100 Stunden. Der durch die Schwachung der gestreuten 
Primarlinie erzeugte Vorteil ist aus dem Vergleich der beiden in 
Abb. 7 a wiedergegebenen Spektren ersichtlich, die RASETTI fUr die 
Rotationslinien von N2 und O2, im ersteren Fall ohne, im zweiten 
Fall mit Schwachung der Linie A = 2536 erhalten hat. Auf der 
Aufnahme fUr N2 ist die gestreute Primarlinie A = 2536 stark 
iiberexponiert und wesentlich breiter als die knapp rechts von 
ihr gelegene Hg-Linie A = 2534; auf der Aufnahme fUr O2 ist die 
Primarlinie A = 2536 durch die Filterung im Hg-Dampf innerhalb 
des Kollimatorrohres so stark geschwacht, daB sie fast gleich 
stark mit A = 3524 aussieht und die in ihrer Nachbarschaft ge­
legenen schwachen Rotationslinien deutlich zu erkennen sind. 
Oberhalb von O2 ist ein Eisenvergleichsspektrum zu sehen. 

Da dieser Kunstgriff RASETTIS auf die Verwendung der un­
be quem kurzwelligen Erregerlinie A = 2537 beschrankt bleibt, 
empfiehlt BARKER384 den Umstand auszunutzen, daB die Grund­
linie viel weniger depolarisiert ist als die Rotationslinien (vgl. 
§ 29). V orsetzen eines entsprechend gestellten Nicols vor den Spalt 
schwacht die Grundlinie viel starker als die Rotationslinien. 

VENKATESACHAR-SIBAIYA364 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 Behalter, dessen Ansatz V als 
lichtundurchlassige Blende das Spektroskop vor falschem Licht 
schiitzen solI. Zwischen dem Quarzrohr S und dem mit eisernen 
Zwischenstiicken anzementierten auBeren Pyrexrohr T wird der 
Hg-Bogen erzeugt, wobei K als Quecksilberkathode, A2 als Anode 
dient. Die ErweiterungsgefaBe BI B2 sollen verhindern, daB das 
Glas an den erhitzten Anoden schmilzt. Zur Einleitung der Bogen­
entladung wird in folgender Art vorgegangen: Wenn mit Hilfe 
der Pump en 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 Al (Strom 5 A). Dann wird der Rohrteil zwischen BI 
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und B2 el'wiil'mt und del' Bogen mit neuerliehem InduktionsstoB 
nach A2 gezogen und dann nach einigen Minuten Al evtl. ab­
geschaltet. Beim AuslOschen solI zur Verlangel'ung del' Lebens­
dauer Langsam abgcklihlt werden. Die Distanz von Bl nach B2 
kann bis ZII 50 em betragen; del' Durchmesser des Innenrohres 
betrug dabei :2 hi" :~ cm. Temperaturvariation kann durch Luft­
kuhlung des InnenrohreH eJ'reieht werden. - Diese Apparatur 
wurde fur Krystalle veJ'wendet. abel' auch fUr gasfOrmiges Ace­
tylen: in letzterpm Faile alll'rdings mit einem von den Angaben 
anderer .-\utOl'Pll abweichenden Ergebnis. Trotzdem durfte das 

,tv/' 
fll7KcPvmjll? 

T T 
JPet~~~J~~~Ojl~==~~~V;:~J~I~~~~;;l~~======~~~S 

'6 d ,at t I' 
T "'k--b'Of---»-1 
H~----1~_1~1-_---1~-~ 
:.c--- Il0fl---~ 

Al)h. '''. Ramanapparat narh VENKATE:"Al'HAR-SIR\IYA364. 

Arbeiten mit ga8formigen 8ub"tanzen das eigentliche Anwendungs­
gebiet diesel' Anordnung dan;tellen, da sie die gleichfOrmige und 
intensive Belichtung (insbesondere bei Verwendung yon Reflek­
toren, dip das iillBere Rohr umhullen) von langdimensionierten 
saulenfCirmigPll (hl8Rehicht,en ermiiglicht. 

§ 14. Versuehsanordnung flir verfliissigte Gase. 
Gase, derell Niedepllnkt nahe von 0° liegt, konnen mit ein­

fachen Mitteln verfHiRsigt und in CHasgefaBe geeigneter Form ein­
gefiillt werden: nach AbHeinnelzpn del' GefiiBe bleiben sie auch bei 
hoherer Tempprahu' unter dem eigenen Dampfdruck flussig. Der­
artige SllbHtanzen. wie z. B. (,HaC!, CH3BT'. CH30CH3 , sind auch 
haufig unter Druck VP1'fliissigt im Handel erhiiltlich, nur sind die 
Glm.;gefilf3e mei~t 11111' Zlllll Tpil mit FHi.>;sigkeit gefiillt, RO daB 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 (DADIEU-KoHLRAUSCH244), die 
leicht zu improvisieren ist, arbeiten. 

Abb. 9. Vertikale Anordnung bei 
Arbeiten mit nur teilweise gefiill­

ten VersuchsgefiiBen"'. 

Das VersuchsgefaB wird in einen 
unten mit dem Kork (K2) geschlosse­
nen weiten Glasrohrstutzen eingesetzt 
und durch den Kork KI zentral und ver­
tikal gehalten. Der Rohrstutzen dient 
erstens als Kiihlermantel und hat zu 
diesem Zweck zwei Auslasse fUr Zu­
und AbfluB von Kiihlwasser; zweitens 
dient er dazu, den meistens optisch 
nicht brauchbaren Boden des Versuchs­
gefaBes zu ersetzen durch die ebene 
Glasplatte F, die mit dem gekriimmten 
Boden des GefaBes durch das dazwi-

schenliegende Wasser einen hinreichend guten optischen Kontakt 
halt. Der obere Tell des VersuchsgefaBes (L) wird geschwarzt 

(Schellack mit RuB; blattert nachher wieder 
ab oder kann mit Alkohol entfernt werden), 
und zwar bis unterhalb des Niveaus der innen 

Abb. 10. DAURES Ver­
suchsanordnung fUr 
verfJiissigte Gase. 

befindlichen Fliissigkeit, damit keine direkte 
Strahlung auf die freie Oberflache fallt und 
AnlaB 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 
gegeniiber angebrachter und das auBere GefaB 
zur Halfte umschlieBender W eiBblech -Reflektor 
verstarkt die Intensitat. Das Streulicht pas­
siert das Fenster Fund wird durch ein im 

Kork K3 befestigtes 90 0 -Prisma P in den Kollimator gelenkt; 
Zwischenlinsen werden keine verwendet. Bei der Dimensio­
nierung ist natiirlich darauf zu achten, daB kein direktes Licht 
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yon del' LampE' auf das FenstE'r F trifft. An Expositionszeit 
wE'rden 2 bi,; .) Stunden benotigt. 

Flir sehr tiE'f "iedendc :-;llbstanzen haben DACRE sowie McLEN­
:c\A); und Mitarbeiter Apparaturen angegeben. DArREn, 200 ver­
senkt diE' Yersndu;· 
gE'fiWe. dE'I'E'1l HiI' den 
Versuch Zll hillendel' 
Teil etwa .) em: l Fas­
snngsranm hatte, <li­
rekt in einc Kiilte­
mischung, die zu­
gleich at,.; ImmE'l'­
"iom,flussigkcit diE'nt : 
dE'l' Anfban i"t au;.; 
Abb. 10 zu entnE'h­
men. 1m \'el'flusHig­
ten Gas wil'd an del' 
Stelle L' ... L' mit 

j 
zilm 1Jelililier 

mil fliissiger Lujl 

Hilfe von Lim;en ein Bild del' Hg-Lampe 
entworfen und das in del' Richtung 
des Pfeile" gestreute Licht spektl'o­
graphisch untersucht. AIR BehiHter 
client ein nllYersilberteH Dewar-GefaB 
au;.; Pyrex-Ula;.; yon den in del' Abbil­
dung angegebencn Dimensionen. AI" 
Kaitemisehllllg und Immersionsflussig­
keit wurden fl1iRRiges O2 (-183 0, fUr 
die Gntersuehung yon Nlcthan) oder 
Alkohol \el'wendet, del' mit Hilfe 
einer in del' Abbildung eingezeichne­
ten. mit entsprechenden Kiiltemischun­
gen beschickten Eprouvette auf Tem­
peraturcn bi,; zu seinem Erstarrungs­

zilm Gusomeler 

t 
~====~=~zur?umpe 

Verj'/iissigles Gus 

S,oiqe/ Sf 

Abb. 11. )10 LENNANS' "' Appa· 
ratur fiir Beobachtung an wr· 

fliissigten Gasen. 

punkt (-114 -) gebracht werden konnte. Wird flussiger Sauerstoff 
als ImmeJ'sionsfiiis8igkeit \'erwendet. wie iIll Falle des bei -165° 
ycrgasenden :VIet han,;, so entHtand die Schwierigkeit, daB sich am 
Beobachtungsl'ohl' ein weiBel' Niedel'schlag bildete. Durch eine 
nnterhalh angebrachtc i-\chicht Glaswolle, die das Aufwallen des O2 

begiinstigt Ime! durch die aufsteigendf'n Bliischen die Flussigkeit 



32 Experimentelle Technik. 

in Bewegung halt, wurde die Bildung dieses Niederschlages ver­
hindert. 

McLENNAN und Mitarbeiter82 ,134 verwendeten die in Abb. 11 
gezeichnete Apparatur fur die Beobachtung des S.R.E. an ver­
flussigten Gasen; das zu untersuchende Gas wird in C mit Hille 
von flussiger Luft verflussigt und im GefaB A dem Licht von vier 
um A herum gestellten Hg-Lampen ausgesetzt. B ist ein Dewar­
DoppclmantelgefaB, das ebenfalls mit flussiger Luft beschickt 
wird. Das nach unten gehende Streulicht wird vom Spiegel 8 1 

wieder zuruckgeworfen, das nach oben gehende Streulicht wird 
mit Hille von Spiegel 8 2 und Linse auf den Spektrographenspalt 
konzentriert, wobei die Linse ein Bild des Spiegels 8 1 auf dem 
Spalt entwirft. Mit einem geradsichtigen Spektrographen, dessen 
Kameralinse 8 em Brennweite hatte, wurden brauchbare Spektro­
gramme in 2 bis 4 Stunden erhalten. - Fur derartige Versuche 
mag sich die kurzlich von RUHEMANN* beschriebene Apparatur 
zur Erzeugung tiefer Temperaturen fUr Korper mit geringer 
Warmekapazitat als nutzlich erweisen. 

§ 15. Versuchsanordnungen fUr Fliissigkeiten. 
Bei den ersten Versuchen von RAMAN und seinen Mitarbeitern 

wurde noch die fUr die Beobachtung des Tyndallichtes ubliche 
Anordnung verwendet; dabei wird, ahnlich 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 
Flussigkeit gefUllten Glaskolben konzentriert und das seitlich aus­
gestrahlte Streulicht im Spektrographen analysiert. So stellten 
z. B. PRINGSHEIM-RoSEN30 in einigen Fallen einfach die Chemi­
kalien in den Originalflaschen vor den Spektrographenspalt und 
durchleuchteten sie in einer Richtung senkrecht zum Kollimator­
rohr. Sole he Anordnungen sind zwar bequem, aber doch recht 
lichtschwach, und es werden Expositionszeiten von 20 bis 100 Stun­
den notig. Eine so arbeitende Spezialapparatur wird von ZIE­
MECKI314 ausfUhrlich beschrieben. 

W oon 45 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, 

* RUHEMANN, M., Z. f. Phys. G5, 67, 1930. 
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die das ganze System umhiillen, verstarken den Beleuchtungs­
effekt. Die Form der Anordnung, wie sie von DADIEU-KoHL­
RAUSCH95 beschrieben wurde, ist in Abb. 12 wiedergegeben. Die 
zu untersuchende Fliissigkeit befindet sich in einem Glasrohr von 
3,4 em Weite und 13 em Lange, dem ebene Glasplatten als Stirn­
flachen saurefest 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 wahrend des Versuches; etwa 3/4 des Versuchsrohres ist mit 
einem Kiihlrohr fiir durchflieBendes Wasser umgeben, mit dessen 
Hilfe die Temperatur von ;5 bis 85 0 auf wenige Grade konstant 

110 

-----------:-=-~:--d t :£lHPQJ07f1'J.P/~ 
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Abb. 12. Anordnllng zur Untersuclmng Yon Fliissigkeitcll (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, des sen oberer Teil aufgeklappt werden kann und dessen 
Innenseite vernickelt und poliert ist, so umschlossen, daB die 
Brennlinien des Spiegels mit den Achsen von Leuchtkorper und 
Versuchsrohr ungefahr zusammenfallen. Die ganze Apparatur 
kann z. B. mit Tragern auf einem gemeinsamen Grundbrett be­
£estigt werden, das mit der ganzen Anordnung zum Ziinden del' 
Lampe gekippt werden kann. Oder man klappt den Spiegeldeckel 
auf und kippt die Lampe allein. 

1m Prinzip identische Anordnungen wurden von REYNOLDS und 
BENFORD 2511. ZlEMECKI305 und BUTTOLPH324 beschrieben. DADIEu-

* Ausgefiihrt von der Firma Hellige in Freiburg. 
Kohlrausch , "';mekal-Raman-Effekt. 3 
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KOHLRAUSCH gingen mit der Rohrweite zunachst auf 2,0 und 
1,5 cm herunter, so daB die zur Fiillung notwendige Fliissigkeits­
menge von no cm3 auf 39 bzw. 22 cm3 verringertwurde. Auch dies 
sind noch Mengen, in denen manche Praparate nicht erschwing­
lich sind, und fiir die weitere Forschung ist es eine lebenswichtige 
Sache, die notige Fliissigkeitsmenge noch mehr herabzusetzen. 
Zwar hat schon DAURE 2oo, wie weiter oben erwahnt wurde, mit 
nur 5 cm 3 gearbeitet, doch hat seine Anordnung den N achteil, 
daB nur sehr enge und daher lichtschwache Biischel fiir die Be­
leuchtung des Spektrographenspaltes verwendet werden diirfen, 

Abb. 13. DADIEU's "Rleinanordnung" fiir geringe Substanzmengen (bis 1,3 em'). 

wenn man nicht auch Streulicht der Immersionsfliissigkeit mit­
photographieren will. Auch Woon 242 teilt gelegentlich mit, daB 
er mit nur 8 cm 3 auskommen konne. Einen merklichen Fort­
schritt in dieser Richtung scheint aber doch erst die von DADIEU368 
ausgedachte "Kleinapparatur" zu bringen, in welcher ohne Licht­
verlust Ramanspektren mit voller Sauberkeit bei Substanzmengen 
von nur 2,5 cm3 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 nachsten 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 konnen, da sie infolge des streifen­
den Einfalles auf die Trennungsschicht Glas -->- Luftmantel durch 
Totalreflexion wieder in die Versuchsflussigkeit zuruckgelenkt 
werden. Man hat also trotz des zu engen Rohres wedel' Licht­
verlust noch (wegen del' Totalreflexion an del' AuBenseite des 
Luftmantels) Starung durch direktes Primarlicht zu furchten. 
Abb.13 zeigt ein derartiges Versuchsrohr im Querschnitt. Das 
innerste del' drei Rohre mit einer lichten Weite von 0,6 cm und 
Lange von 8 em besitzt ein Ansatzrohr zum Einfullen del' Flussig­
keit und an den Stirnflachen saurefest angekittete Planfenster. Mit 
Hilfe einer an den Rohrenden umwickelten Lage starken sehwarzen 
Papiers wird es zentrisch zum zweiten, 1 mm weiteren Rohr ge­
halten; z.vischen beiden bleibt so ein dunner Luftmantel bestehen. 
Koaxial folgen nach auBen die beiden anderen, als Filtermantel und 
Wassermantel bezeiehneten Rohre, die mit gut passenden Gummi­
ringen* aufgesetzt und abgedichtet sind. Das zweite Rohr von 
innen wird gegebenenfalls mit einer passenden Filterflussigkeit be­
schickt, das iiuBerste Rohr mit flieBendem Wasser; die zugehorigen 
Zuleitungen sind dureh die Gummidichtungen an den Stirnseiten 
hindurchgefiihrt. Die an del' Ruckseite des Beobachtungsrohres 
vorgesehene Lochblende dient zur Zentrierung; ubergreifende 
Rohrblenden verhindern den Eintritt von Nebenlicht in den 
Spektrographenspalt. Das ganze Rohrsystem ist ebenso wie in 
Abb. 12 in den elliptischen Spiegel so eingebaut, daB seine Achse 
in die eine Brennlinie fallt. Die Hohe des Spektrographenspaltes 
wird entspreehend reduziert. 

An Stelle del' in den letzten 
beiden Anordnungen beschriebe-

fVtTssermol7te/: : 
r-----------J L-, 

nen Versuehsrohren mit planen L, , __________ J 

Stirnflachen win\ von vielen Be- : : 
, I 

obaehtern die von WOOD vorge- Abb.14. WooDsche Form des Beobach-

schlagene Rohrform vorgezogen, tungsgefiiBes (nach RA0306). 

die in Abb. 14 naeh einer von RA0 306 angegebenen Spezialausfiih­
rung skizziert i~t. Dabei wird daR riiekwartige Ende zur Vermei­
dung von Reflexionen schief anfwarts gebogen, bei a mit einer an­
gesehmolzenpn Glasperle versehen, die bei Beleuehtung von ruck­
warts als anzuvisierender Liehtpunkt fur die Justierung dient, 

* tber die Technik solcher Gummibearbeitungen vgl. WOOD45. 

3* 
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und im iibrigen geschwarzt. Das dem Spektrographen zugekehrte 
Ende ist flach oder wie in Abb. 14 kugelformig aufgeblasen und 
bilde£ in letzterem FaIle eine Art Sammellinse zur Beleuchtung 
des Spaltes. Wahrend im Institut des Verfassers mit planen 
Stirnflachen 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 SpaIt zu verwenden. 

Wie bereits erwahnt, kann die Temperatur der Versuchs­
substanz durch Erhohung der Temperatur des "Kiihlwassers" 
auf etwa 85° hinaufgetrieben werden. PETRIKALN-HoCHBERG202 

geben eine Apparatur an, in der durch periodisch zirkulierende 
heiBe konzentrierte Schwefelsaure die Temperatuf' 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 DAuRE 200 erwahnt, daB er durch 
elektrische Heizung der "Immersionsfliissigkeit" (s. oben; in diesem 
Fall ParaffinOl) die Beobachtungstemperatur auf 120° getrieben 
habe. 

Eine lichtstarke Anordnung beschreibt ferner BAR186 (Abande­
rungen bei BAR151, ZAHRADNICEK-VLACH218). Mit Hilfe zweier 
Linsen (vgl. Abb. 15) wird ein Bild des Hg-Bogens an der Stelle B 

fig 
v=o 

l l eines vorn trichterformig 
1 Z 8' .J 
O NfJ'-========~ erweiterten, riickwarts 

V'I,...--' spitz und aufwarts zulau-

1 m Lange entworfen. Das l fenden Rohres von etwa 

vom Rohrinhalt nach 
riickwarts gestreute Licht 

wird von einem kleinen Hohlspiegel in den Spektrographen gelenkt. 
DasRohr ist soweit, daB dasBildB' eben noch Platz imlnnern hat; 
das hineinprojizierte Licht, von dem nur ein kleiner Teil von del 
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 groBe Substanzmengen. 

Abb. 15. Anordnung nach BAR'S6. 
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§ 16. Versuchsanordnung fUr groBe Krystalle. 
Bei hinreichend groBen und klaren Stucken kann del' Krystall 

einfach knapp YOI' den Spalt gesteUt und von del' Seite her kraftig 
beleuchtet werden. Fur genauere Zwecke, hei denen z. B. zwecks 
photometrischer Vergleiche alles nicht im Innem des Krystalles 
gestreute Licht auf das ;;orgfiiltigste yom Eintritt in den Spektro­
graphen abgehalten werden muf3, mogen die schon zur quanti­
tativen Messnng des Tyndalleffektes ausgearbeiteten Apparaturen 
mit Vorteil an~uwenden f'cin. Ein Beispiel gibt Ahb. 16, in del' 
die yon LA1S'DSBERfi­
MAKDELSTAM 29 verwen­
dete Apparatur abgebil­
det ist. Die Licht­
queUe Q bz\\'. das von 
ihr beleuchtete Dia­
phragma A B wird durch 
die Linsen £1 £2 im IIl­
nem des KrYHtalles ab-
gebildet: dcl' Kr~Tstall be- Abb. 16. VCl'sucl!sanordnung fiil' groJ3e KrystalJe 

.] nad, LANDSBERG-)fANDELSTAM". 

findet sich in einer licht-
dichten Kammer G: die Ansatzrohre RI R2 bilden den Hinter­
grund und verhindem, daB falsches Licht in die Beobachtungs­
richtung gelangt. )1ittels einer Linse L3 winl ein scharfes Bild 
des durch das Streulicht beleuchteten Diaphragmas D2 auf dem 
Spektrographenspalt Sp entworfen. Die Justierung erfolgt mit 
Hilfe eines an die Stelle des Krystalls gesetzten und analog be­
leuchteten fluorescierenden Uranglaswurfels. 

§ 17. Die KrystaUpulvermethode. 
Den Ubergang zwischen del' Beobachtung an groBen Krystallen 

und del' an Krystallpulver hildet die Beobachtung an einzelnen 
kleineren Krystallstucken, wobei die storenden Reflexionen an 
den nicht auBerhalb des spektroskopischen Gesichtsfeldes liegenden 
Oberfliichen dmch Einbetten in eine Flussigkeit mit nahe gleichem 
Brechungflexponenten verringert und dadurch del' Eintritt des 
Lichtes in den Krystall erleichtert und del' Volumeffekt del' 
Streuung auf Kosten des Oberflacheneffektes del' Reflexion vel'­
starkt win!. Diesen in del' Optik bekannten Kunstgriff (M. TOPLER, 
CHRISTIANSEN, S. EXNER) scheint fUr die vorliegenden Zwecke 
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als erster K. S. KRISHNAN 79 angewendet zu haben; von GER­
LACH224, 249, 252 wurde er zur Beobachtung an Krystallpulver ver­
wendet. MENZIES184 und BAR192 andererseits gingen dann iiber 
zur Verwendung von Krystallpulver ohne optisches Fiillmittel, 
eine Methodik, die insbesondere von KRISHNAMURTI in seinen 
wertvollen 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 
GERLACH249 sich ausdriickt, mit einem triiben Medium zu tun, 
das eine sehr geeignete Versuchsanordnung zur Untersuchung des 
S.R.E. darstellt. Allerdings erhalt man dabei nicht nur die ver­
schobenen Streulinien des Krystalls, sondern auch die der Fliissig­
keit, was unter ungiinstigen Umstanden wegen gegenseitiger Uber­
deckung miBlich werden kann, auBer man wiederholt den Versuch 
mit verschiedenen Fiillfliissigkeiten. 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 Primarlicht verschie­
dener Wellenlange nicht die gleiche Fahigkeit haben, in die Kry­
stalle einzutreten; daher wird bei solchen Versuchen nicht er­
wartet werden konnen, daB die Abhangigkeit der Intensitat der 
Streustrahlung von der Wellenlange des erregenden Lichtes un­
gestOrt bleibt. Aus dem gleichen Grunde ware es moglich, daB 
die aus tieferen Schichten kommende Streustrahlung auf ihrem 
Weg zum Spektrographen eine von der Wellenlange abhangige 
Schwachung, z. B. durch Reflexion an den Krystallen, erfahrt, 
die zu einer geanderten Intensitatsverteilung der Linien des 
Ramanspektrums fiihren konnte. Die sehr einfachen Anordnungen 
sind in Abb. 17 dargestellt. In a ist Rein 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 G eine fiir die Suspension be­
stimmte, 1 bis 5 mm dicke Cuvette, an die die vertikal gestellte 
Hg-Lampe moglichst nahe herangeschoben wird; in c sind Be­
leuchtungs- und Beobachtungsrichtung urn 90 0 gegeneinander 
verdreht. In den beiden letzteren Fallen bedeuten F1 und F2 
Filter, von denen F1 undurchsichtig ist fiir den Spektralbereich, 
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in welchem die gesuchten Streulinien liegen, wahrend F 2 den 
letztgenannten Spektralbereich durchlaBt und undurchsichtig sein 
soll fiir das erregende Quecksilberlicht. GERLACH betont die groBe 
Lichtstarke dieser Anordnungen, fUr die man mit wenigen cm 3 

Fliissigkeit auskommt. 

c) 
Abb. 17. GERLACHS'" Versuchsanordnungen fiir Krystallpulversuspensionen. 

Fiir Versuche mit trockenem Krystallpulver verwendet 
K:ru:SHNAMURTI248 ein GefaB, das der kurzen Beschreibung nach 
zu schlieBen die in Abb. 18 dargestellte Form hat: Ein Trog, 
dessen viereckige Seitenwande innen versilbert werden, dessen 
dreieckige Riickwand geschwarzt, dessen Vorderwand durch­
sichtig ist; Volumen etwa 60 cm3 • Die Lichtquelle (Hg- oder Cd­
Bogen) wird von oben her moglichst nahe an den Trog heran­
geschoben; die Breite der oberen freien Flache ermoglicht es, 
mehrere Lampen nebeneinander zu ver­
wenden und die Lichtstarke hoch zu 
treiben. Das in der Richtung des 
Pfeiles austretende Licht wird durch 
Linsen auf den Kollimatorspalt kon­
zentriert. Die notwendigen Expositions­
zeiten betragen 1/2 bis 1 Stunde. Bei 

Abb. 18. KRISHNAMURTIS'" 
Versuchsgefii13 fiir trockenes 

Krystallpulver. 

dieser Beobachtungsmethode wird aber infolge der vielen Re­
flexionen die Intensitat der Primarlinien und mit ihnen auch 
das kontinuierliche Spektrum der Hg-Lampe unter Umstanden 
sehr stark; daher wird erstens durch einen Ventilator der Hg­
Brenner moglichst kiihl gehaIten, 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 ka uflich "reins ten ", m ussen im ailgemeinen einer V or behand­
lung unterzogen werden. Sie mussen von groberen Verunreini­
gungen (suspendierten Teilchen) befreit werden, andernfails wurde 
die klassische Streuung sehr stark werden. An sich ist diese ver· 
mehrte Tyndallstreuung gewohnlich nicht grundsatzlich storend, 
auBer es werden Intensitatsmessungen gemacht und dabei die 
Grundlinien als Bezugslinien verwendet. Aber die Storung kann 
insofern lastig werden, als der kontinuierliche Untergrund, den 
die meist benutzte Hg-Lampe schon primar liefert, auch im Streu­
spektrum so stark wird, daB er die gesuchten verschobenen Linien 
zum Tell verdeckt. Durch die auch aus anderen Grunden (vgl. 
weiter unten) geforderte vorherige sorgfaltige Destillation der 
Substanz wird wohl in den meisten Fallen die gewiinschte "optische 
Leere" erzielt werden; gege benenfails kann Zentrifugieren nutz­
lich sein. 

Ferner solI die Substanz chemisch definiert sein; die ublichen 
chemischen Verunreinigungen (Homologe usw.) bis zu einer Hohe 
von etwa 0,3 bis 0,5% uben jedoch kaum einen EinfluB auf die 
Qualitat der Ramanspektren aus, da die Intensitat der zugehorigen 
Ramanlinien bei den normalen Belichtungszeiten den Schweilen­
wert der photographischen Platte meist nicht erreichen wird. Da­
her genugt als Kriterium fur die chemische Reinheit in der uber­
wiegenden Zahl der Faile die Kontrolle des Siede- oder Schmelz­
punktes. Nur in besonderen Failen (z. B. bei Trennung geometrisch 
Isomerer oder bei anderen Spezialfragen) wird die Bestimmung 
des Brechungsexponenten notwendig. Sehr gut hat sich in einigen 
solchen Failen im Laboratorium des Verfassers die EMICHsche 
Schlierenmethode* durch ihre Einfachheit und Empfindlichkeit 
bewahrt. Bezuglich der Reinigung kann auf die ublichen chemi­
schen Verfahren verwiesen werden. 

In der Hauptsache aber handelt es sich bei der Vorbehand­
lung urn die, selbst in den reinsten im Handel erhaItlichen Sub­
stanzen vorkommenden, geringen Beimengungen von fluorescenten 
Verunreinigungen. Ihre Gegenwart ist fur die Ramanaufnahme 
aus zwei Grunden sehr unangenehm; erstens verursachen sie im 

* EMICH, F., Wien. Ber. lIb 137, 745, 1928; 138, 312, 1929. 
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Streuspektrum einen kontinuierlichen Untergrund, auf dem die 
verschobenen Linien schlecht, unter Umstanden gar nicht sicht­
bar werden; zweitens gehen anscheinend die bei manchen Kor­
pern unter dem EinfluB der langen und intensiven Beleuchtung 
eintretenden Veranderungen (Verfarbung, Triibung, Polymerisa­
tion usw.) viel rascher vor sich bei Anwesenheit dieser, die photo­
chemischen Prozesse offenbar katalysierenden Fremdkorper. 

Die diese MiBstande verursachenden Stoffe konnen nach 
den Erfahrungen, die im Laboratorium des Verfassers gemacht 
wurden, gewohnlich durch vorsichtiges Destillieren mehr oder 
weniger entfernt werden. Sorgfaltigst sind aber dabei Moglich­
keiten zu vermeiden, bei denen die Substanz mit Kork oder 
Gummi in Beriihrung kommen kann. Die beim Auslaugen von 
Kork oder Gummi erhaltenen Produkte sind immer fluorescent, 
und es ist nicht unwahrscheinlich, daB die schwache Fluorescenz 
der kauflichen Verbindungen teilweise auf diese Ursache zuriick­
zufiihren ist. Man hat daher streng darauf zu achten, daB die 
heiBen Dampfe 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 Ersatz verschaffen, wenn man 
an Stelle der Schliffe die RaIse der benutzten Koiben so lang 
auszieht, daB das Thermo­
meter bzw. das Capillarrohr 
z. B. beim Claisenkolben 
gerade in das Lumen paBt; S­
dort dichtet man durch 
ein auBen aufgezogenes 
Stuck Gummischlauches 
(Abb. 19, S). Die Ansatz­
rohre der Kolben werden 
so lang gemacht, daB der 
Kuhler direkt aufgezogen Abb. 19. Destillationsapparatur. 

werden kann; sie werden vom Kolben weg auf etwa 4 cm 
ansteigend und erst dann in stumpfem Winkel nach abwarts 
ge£uhrt, um jedes Uberspritzen der siedenden Fliissigkeit zu 
vermeiden. 
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In besonderen Fallen hat sich ein von DAURE200 angewendetes 
Destillationsverfahren bewahrt, 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 A ist an den Bals eines Kol­
bens B angeschmolzen, in den man die zu untersuchende Fliissig­

keit, die vorher durch gewohnliche Destilla­
tion gereinigt wurde, einfiillt. Durch Sieden 
unter Vakuum werden nun alle fremden 
Gase aus der Apparatur entfernt und dann 
wird die Verengung 0 abgeschmolzen. Dann 
wird A in eine Kaltemischung gebracht, 

A wodurch sich die Dampfe dort kondensieren; 
'--""":';',./ man bringt nun die Fliissigkeit nach B zu-

Abb. 20. DAURES DestU- riick und wiederholt das Verfahren einiaemal, lationskolben. """"t) 

um A griindlich auszuspiilen. SchlieBlich 
wird bei D abgeschmolzen. - Ahnliche Verfahren findet man in 
der Literatur iiber die quantitativen Intensitatsmessungen 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 Fluorescenzfahigkeit der Substanz gibt nur das 
Streuspektrum selbst. 

4. Die Verwertung der Aufnahme. 
§ 19. Die Bestimmung der Wellenlangen oder Wellenzahlen. 

Die Ausmessung der Platte erfolgt iiblicherweise mit dem MeB­
mikroskop, das bei allen optischen Firmen in Spezialausfiihrung 
fiir die Ausmessung von Spektralaufnahmen erhaltlich 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 Fallen erfolgt die Einstellung leichter, wenn man durch 
Abdecken des Mikroskopspiegels mit der Band nur das schrag 
von oben auf die Platte einfallende Licht verwendet, wobei die 
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£ragliche Linie unter Umstanden hell auf dunklem Untergrund 
erscheint. Vielleicht kann man sich in solchen Fallen auch mit 
Erfolg solcher Kunstgriffe bedienen, wie sie z. B. kiirzlich von 
OLDENBERG*, LINNICK** und von BACKLIN*** beschrieben 
wurden. 

Bei scharfen Linien kann man leicht eine auf 0,002 mm repro­
duzierbare Einstellung del' MeBschraube erzielen. Bei del' Mehr­
zahl del' verschobenen Linien, die gewohnlich diffusen Charakter 
haben, ist die Einstellgenauigkeit nul' etwa 0,008, in Fallen, wo 
die Linie breit und bandartig ist, noch merklich schlechter. Diese 
Ablesegenauigkeit hat man zu beriicksichtigen bei del' Wahl des 
Vorganges fUr die ZuriickfUhrung auf Wellenlangen bzw. Wellen­
zahlen, wobei gleich bemerkt werden moge, daB die direkte Be­
stimmung del' Wellenzahlen viel Umrechnung und Gelegenheit zu 
Rechenfehlern erspart. Fraglos ist es del' exakteste Vorgang, wenn 
auBer dem Streuspektrum auch ein Linienspektrum bekannter 
Provenienz auf del' Platte vorhanden ist und die auszumessenden 
Streulinien an diese Standardlinien "angehangt" werden konnen. 
Liegen diese eng genug beisammen, so wird es wohl immer hin­
reichen, wenn man die Frequenz del' dazwischenliegenden Streu­
linie linear interpoliert. Genauer natiirlich, wenn auch viel um­
standlicher, ist die bekannte HARTMANNsche Interpolationsformel, 
fiir die ein Gegenstiick zum Rechnen mit Wellenzahlen von Rus­
SELL-SHENSTONEt angegeben wurde. Auch Mechanismen zur -ober­
tragung del' Able,mng auf Wellenzahlen werden angegeben (vgl. 
z. B. GRASSMANN ttl. 

Mit Riicksicht auf die im Verhaltnis zu sonstigen spektro­
skopischen Aufnahmen meist geringe Scharfe del' 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, 0., Z. f. Phys. 58, 722, 1929. 
** LINNIK, 'Y., Z. f. Phys. Gl, 700, 1930. 

*** BXCKLIN, E., Rev. of scient. Instr. l, 662, 1930. 
tRUSSELL, H. N., A. G. SHENSTONE, J. O. S. A. lG, 298, 1928; vgl. 

aber auch F. HOFFMANN, Phys. Z. 30, 238, 1929. 
tt P. GR.U;S}U:\:\. Phys. Z. 32, 148, 1931. 
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die vielleicht wegen inzwischen eingetretener Substanzveranderung 
iiberhaupt nicht wiederholbar ist, durch irgend ein Versehen bei 
der Aufnahme.des Vergleichsspektrums unbrauchbar wird. AuBer­
dem spielt bei umfangreichen Versuchsreihen die fiir die Berech­
nung aufzuwendende Zeit eine groBe Rolle, und ihre tunlichste 
Abkiirzung isteine Frage von Bedeutung*. Als Hg-Standard­
Linien wahlt man natiirlich solche, die nicht wegen zu groBer 
Intensitat infolge der Uberexposition so verbreitert sind, daB 
die Einstellung erschwert oder unmoglich 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 zugehorige Frequenzdifferenz ergibt. 
Zur Zeitersparnis ist das Verfahren so anzulegen, daB aIle 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 MeB­
nrikroskop gegeben sind; in letzterem Fall benotigt man Eich­
kurven von etwas unbequemen Dimensionen. Die Dispersion 
muS auf allen Aufnahmen die gleiche sein. 

§ 20. Der Zuordnungsvorgang. 
Sind die Wellenzahlen der Streulinien gegeben, dann ist die 

Zuordnung durchzufiihren, d. h. es ist rechnerisch zu ermitteln, 
welche Primarlinie als Erregerlinie fiir die verschobenen Streu­
linien anzusehen ist. Der Vollstandigkeit 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, durchgefUhrt. Die 9 Spalten ent­
halten der Reihe nach: 1. Eine Nummer fUr die Streulinie, 2. ihre 
Intensitat und Breite (Schatzung), 3. die berechnete Wellenzahl v 
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 gewahlte 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 benotigt man 
zur Auswertung und Zuordnung selbst eines linienreichen Streuspektrums 
bei einiger "Ubung nicht mehr als I-Pis Stunden. 
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Tabelle 3. Beispiel fur den Zuordnungsvorgang (Trimethylamin). 

Nr. 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 

9 
10 
11 
12 
13 

14 
15 
16 

J 

4b 
2b 
2b 

Hgi 
O? 
3 

3b 
1 

1/2 
Hgg 

1 
3 
2 

2b 
O? 

Hgd 
5b 
2 

1/4 

24620 
24580 
24568 
24516 
24480 
24444 
24408 
238i7 
2:352:3 
2:30:{!l 
2211:3 
21!l:37 
218!l:{ 
21768 
214!l9 
20:3:36 
20154 
199!l2 
IIJH64 

851 
125 
1:37 

225 
261 
297 
828 

1182 

2592 
2768 
2812 
2937 
:3206 

Frequenzdifferenzen 

36 
72 

108 
639 
99:3 

2403 
2579 
262:3 
2748 
:3017 

2768 2733 2673 
2808 2773 2713 
2820 2785 2725 

2908 i 2873 2813 
2944 : 2909 2849 
2980 2945 2885 

g-vlfve-v 

926 I 882 825 
1102 1058 1001 
1146 1102 1045 
1271 1227 1170 
1540 1496 11439 

• I 

I 2885 2841 I 2784 

1

3047 3003 I. 2946 
3075 3031 I 2974 

I I 

Zuordnung 

q-2768 
p-2773 
q-2820 

0-281:3 
q-2944 
p-2945, q-2980 
k-828 
k-1182 

e-825 
k-2768 
k-2812 
k-2937, e-1170 
e-1439? 

Hg; e-2784 
e-2946 
e-2974 

L1 v 826 (1); (1l82) ('2); (14:39) (0); 2770 (:3b); 2815 (2), 2942 (:3b), 2977 (1 b) 

sieht, ob Differenzen gleicher GroDe in den Spalten 4 bis 8 stehen. 
In der Tat stimmen Nr. 1 und Nr. 10 zusammen (die ausgewahlten 
Differenzen sind fett gedruckt); dieselbe Frequenzdifferenz 2768 
kommt aber noch vor bei der schwacheren Linie Nr. 2 und bei 
der sehr starken Linie Nr. ]4, 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, daD eine ver­
schobene Linie iiberlagert ist; der Wert fiir die Frequenzdifferenz 
ist daher gefalscht und darf zur Mittelbildung nicht herangezogen 
werden. In dieser Art vorgehend, immer gleiche Frequenz­
differenzen bei cinigermaDen aquivalenter Intensitat suchend, 
ist es im aUgemeinen nicht schwer, die Zuordnung durchzufiihren. 
In dem yorliegcndem Beispiel treten zwei Schwierigkeiten auf. 
Erstens kann die Linie 8 kaum anders als durch k - 1182 er­
klart werden: die korrespondierende Linie e - 1170 fliUt aber 
zusammen mit der zu k - 2937 gehorigen Linie 12. Auch hier 
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dad 1170 daher nicht zur Mittelbildung herangezogen werden 
und gibt auch keine wesentliche Stutze fur die Existenz der 
Linie 1182; ahnlich hat die mit e - 1439 erklarle fragliche und 
schwache Linie kein Analogon bei der k-Erregung. Es ist Ge­
schmacksache, ob man die Linie 13 unzugeordnet laBt oder sie 
zuordnet und diese Zuordnung irgendwieals eine fragliche be­
zeichnet. Hier wurde der letztere Vorgang gewahlt und in den 
am SchluB der TabeUe durch Mittelbildung aus Spalte 9 abgeleite­
ten endgultigen Werle der Ramanfrequenzen durch Einklammern 
die Unsicherheit der Zuordnung angedeutet. 

Fur die Richtigkeit der Zuordnung gibt es eine Anzahl von 
KontroUen: 

1. Die Ahnlichkeit der zusammengehorigen Linien in bezug 
auf Breite, Verwaschenheit, Unsymmetrie, Intensitat. 

2. Die Wirkung einer Filterung der Primarstrahlung: wenn 
z. B. derart gefiltert wird, daB die Primarlinien mit .Ie < 4339 
stark geschwacht oder ganz entfernt werden, so mussen aUe jene 
Streulinien stark geschwacht werden oder verschwinden, die von 
blauen oder violetten Primarlinien (Hg i, k, m, 0, p, q) erregt 
werden. 

3. Polarisationsversuche: Bei der Streuung wird das Primar­
licht depolarisiert, und zwar weisen die einzelnen Streulinien einen 
im aUgemeinen verschiedenen Polarisationszustand auf. Der De­
polarisationsgrad von Streulinien, die durch dieselbe Verschie­
bung Ll 'V entstanden sind, ist jedoch derselbe, sofern nicht durch 
die Eigenschaften des Spektrographen oder durch ZusammenfaUen 
mit anderen Streulinien oder Primarlinien ein anderer Depolarisa­
tionsgrad vorgetauscht wird. 

Liegen keine Filter- oder Polarisationsversuche vor, und ist 
man nur auf die Gleichheit der Werte von II 'V und auf die Ahn­
lichkeit der Intensitat und des aUgemeinen Aussehens angewiesen, 
so konnen leicht Irrtumer in der Zuordnung erfolgen. Denn einer­
seits ist es leider sehr haufig, daB verschobene Linien untereinander 
oder mit schwachen Hg-Linien zusammenfaUen. Z. B. £aUt die zur 
CH-Schwingung gehOrige Eigenfrequenz mit der Verschiebung 
Ll 'V = 2930, wenn von Hg k erregt, in eine Spektralgegend, wo 
sehr oft eine der Linien des blauen Tripletts einen Trabanten 
besitzt. Oder es £ant die zur aromatischen CH-Schwingung 
gehorige Eigenfrequenz mit Ll 'V = 3050, wenn von Hg e erregt, 
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mit der Quecksilberlinie 19890 zusammen. Ein derartiges Zu­
sammenfallen verschiebt den Schwerpunkt der Schwarzung und 
verursacht eine etwas andere Einstellung, als man ohne das Zu­
sammenfallen bekommen wiirde; iiberdies wird Intensitat und 
Charakter der Linien verandert. Eine weitere Schwierigkeit beim 
Intensitatsverg1eich, also bei der Beantwortung der Frage, ob die 
getroffene Zuordnung auch hinsichtlich der Intensitat zu keinem 
Widerspruch fUhrt, 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 fUr die 
Intensitatsschatzung ist ein in der Intensitat variabler Unter­
grund, wie er bei fast allen Aufnahmen schon wegen des weitet 
oben (S. 19) erwahnten kontinuierlichen Hg·Spektrums mehr oder 
weniger stark auftritt. Es ist also anzuempfehlen, wenn irgend 
moglich auBer 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 Primarlinien, wenn sie auch viel­
leicht nicht erregend wirken, auf der Platte vorhanden sein. 
Fallen dann verschobene Linien mit diesen Primarlinien zu­
sammen, dann liiEt sich iiber sie iiberhaupt keine Aussage machen; 
wah rend es sehr unwahrscheinlich ist, daB beim Vorhandensein 
zweier oder mehrerer Erregerlinien alle betreffenden Trabanten 
mit Primarlinien zusammenfallen. Ferner solI man Intensitats­
aussagen nicht nUl' wegen des oben beschriebenen Zuordnungs­
vorganges machen, sondern man mochte doch fUr die Linien des 
schlieBlich ermittelten Ramanspektrums wenigstens ungefahr die 
Intensitatsverhaltnisse angeben. Dies wird aber, wenn man nur 
mit homogener Anregung arbeitet, wegen der spektra1 variablen 
Plattenempfindlichkeit sehr erschwert. 

Nach Am;icht des Verfassers ist es am empfehlenswertesten, 
eine Aufnahme mit gefiltertem und eine Aufnahme mit ungefilter­
tern Licht zu machen, vorausgesetzt, daB letzteres mehrere zur 
Erregung fahige Linien besitzt, und vorausgesetzt weiter, daB die 
Substanz die Belichtung mit ungefiltertem Licht vertragt. Man 
darf auch nicht vergessen, daB die Mehrarbeit, die bei Verwen-
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dung einer viellinigen primaren Lichtquelle fur die Auswertung 
des Streuspektrums erwachst, auf der anderen Seite eine sehr er­
wiinschte und wohl auch notwendige Kontrolle dafiir liefert, daB 
bei den messenden Manipulationen und bei den Zahlenrechnungen 
nicht Einstellfehler, Ablesefehler, Schreibfehler usw. unterlaufen, 
gegen welche Entgleisungen selbst der sorgfaltigste Arbeiter kaum 
gefeit sein durfte. Solche Fehler aber, naturlich vorausgesetzt, daB 
sie vereinzelt sind, machen sich sofort durch Herausfallen des be­
treffenden Resultates aus dem ubrigen Zahlenergebnis bemerkbar; 
oder vorsichtiger gesagt: sie machen sieh sieher 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 MEGGERS189 eingehend befaBt, die sowohl mit Prismen- als 
mit Gitterspektrographen und sowohl ohne als mit Vergleiehs­
spektrum arbeiteten. Sie kommen zu dem Ergebnis, daB es bei 
hinreichender Sorgfalt erreiehbar sei, den mittleren Fehler bei der 
Bestimmung der Wellenlange einer verschobenen Linie auf etwa 
0,1 A herabzudrucken; 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 Blaugrun) 0,4 Ein­
heiten der Wellenzahl. Obige Aussage gilt jedoch sicher nur fur 
die verhaltnismaBig gut definierten Streulinien, nicht aber fiir die 
groBe Zahl der sehr diffusen und breiten Linien. (V gl. dazu 
Tab. 13, S. 91.) 

Ohne viel Muhe laBt sich auch ohne Vergleichsspektrum die 
Frequenz der Ramanlinie selbst als Mittel aus gewohnlieh zwei 
oder mehr auftretenden Verschiebungen auf 1/2 bis 1 %genau fest­
legen. Eine Genauigkeit, die fur die zunachst anzustrebende Syste­
matik gewiB hinreicht, die aber naturlich nieht hinreicht, wenn 
gewisse Spezialfragen, wiez. B. die Veranderung der Frequenzen 
durch auBere Einflusse, ge16st werden sollen. Es ist in diesem 
Zusammenhang vielleicht von Interesse, die Angaben verschie­
dener Autoren fur ein und dieselbe Substanz miteinander zu 

* AJ.. Av 
J.. v 
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vergleichen. Die folgende Tabelle 4 enthiilt die Ergebnisse fur 
eine der haufigst untersuchten Substanzen, fur Tetrachlorkohlen­
stoff. Die Beobachter sind: P. R. = PRINGSHEIM-RoSEN30 ; R. K. 
= RAMAN-KRISHNAN 37 : De. = DAURE58; W. = WOOD 72 ; D. K. 
= DADIEU-KoHLRAUSCH95.125; G. V. = GANESAN-VENKATESWA­
RAN158 ; L. M. =, LANGER-MEGGERS 189 ; B. V. = BHAGAVANTAM­
VENKATES\VARA~232; R. W. = REYNOLDS - WILLIAMS 234 ; B. 
=BHAGAVANTAl\1~67; Do.=DABADGHA0326. Hinzugefugt muD wer­
den, daB CCl4 eine "gutmutige" Substanz mit stal'ken und relativ 

Tabelle 4. Ramanfrequenzen in Tetrachlorkohlenstoff. 

! D.K. B.V.jR,W·
1 

I 
Do. I P.R. R.K. De. W. G.V. 1,.]\1. B. I Mittel 

I 
, 216 216 I 219 j 216 217 I 218 217 • 219 . 210 216 219 i 217 (8) 

315 i 312 I :310 313 313 313 314 313 309 • 3131 316 313 (8) 

458 4571460 457 • 459 459 459 459 453 I 459 460 459 (8) 
757 I 768 760 757 758 762 758 762 745 I 762 I 760 760 (3) 
793 ! 791 790 787 789 791 7891791 796: 792 I 791 791 (3) 

15391540 11535 1639 1535 11667 i 1537 11536 1537 (1) 

gut definierten Streufrequenzen ist. Zum Vergleieh seien weiter 
in Tabelle ;'5 die Wellenzahlen fUr einige im blaugrunen Teil des 
Spektrums gelegene Streulinien des Benzols angefuhrt; die Beo b­
aehter (W. = WOOD 45 ; L. M. = LANGER-MEGGERS189 ; Sod. 
= SODERQVIST 207 : Do. = DABADGHA0 326) sind bei del' Ermittlung 

Tabelle ij. Wellenzahlen einiger Streulinien in Benzol. 

J W. L.M. SOd. Do. 

4 22331,6 22331,6 22331,4 22332,3 
2 22089,6 22088,4 22087,6 22085,1 
I 22051,4 22045,0 22046,6 22049,0 
2 22010,1 22002,3 22003,3 22002,5 

30 21943,9 21945,6 21946,5 21946,1 
6 21759,1 21769,6 21758,2 

2;3 21644,6 21643,8 21643,2 21641,7 
,J 21353,8 21353,3 21353,0 21354,7 
') 21329,7 21334,2 21332,7 21330,2 

besonders sorgfaltig vol'gegangen und haben noeh die erste Dezi­
male mit angegeben. Vergleicht man diese Zahlen, so erhalt man 
doeh den Eindruck, als ob diese letzte Stelle nieht ganz gerecht­
£ertigt sei, mindestens nicht fur die Verwendung als Absolutwert; 

Kohirallsch. SUH'kui-Hamall-Effckt. 4 
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nicht einmal bei der zur Intensitat J = 30 gehOrigen Frequenz, 
die zu einer durch Scharfe und Starke ausgezeichneten Raman· 
linie des Benzols gehOrt. Diese Linie kommt (Tab. 13) in der Auf· 
nahme von LANGER·MEGGERS 13mal als verschobene Linie vor 
und schwankt dabei zwischen den Extremwerten 11 ')J = 990,9 und 
993,5, wahrend der Mittelwert 992,1 betragt. Fur relative Beob· 
achtungen aber, bei denen fUr irgendeinen bestimmten Zweck 
unter Konstanthaltung der Apparatur und des ganzen Ver· 
fahrens z. B. die Verschiebung gewisser Linien unter dem Ein· 
fluB geanderter Versuchsumstande beobachtet werden soll, ist 
selbstverstandlich 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. 

III. Rotationsfrequenzen im S.R.E. 
§ 22. Allgemeines. 

Uber die fUr das Auftreten von Rotationsfrequenzen im S.R.E. 
gultigen Auswahlregeln und Intensitatsverhaltnisse lassen sich 
qualitative Erwartungen aussprechen auch ohne naheres Eingehen 
in die spezielle und selbst fUr die einfachsten FaIle 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 Ep in den Endzustand Eq, sondern uber ein 
Zwischenniveau Ex erfolge, zu kombinieren mit den Erfahrungen, 
die bezuglich der Auswahlregel fUr die in Absorption oder Emis· 
sion ausgefUhrten direkten Spriinge gelten. 

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

* Tragheitsmoment um die Verbindungslinie der Keme fast Null. 
Rotationen um diese Achse wiirden zur Anregung auBerordentlich hohe 
Energiebetrage benotigen und kommen normalerweise nicht in Betracht. 
Das Molekiil ist ein Rotator (kein Kreisel), Rotations- und Oszillations· 
bewegung liegen in der gleichen Ebene. 1st der Grundzustand ein Il-Zu­
stand [z. B. im NO-Molekiil realisiert], dann sind auch Smekalspriinge mit 
L1 j = ± 1 moglich. 
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(Oszillationssprung von der Quantenzahl n = 0 nach n = 1 unter 
gleichzeitiger Anderung von i) der Q-Zweig - "missing line" -, 
und nur die Linien RI R2 Ra ... , entsprechend den Ubergangen 
E (0, j) --+ E (1, j + 1), sowie die Linien PI P 2 Pa ... , entsprechend 
den Ubergangen E (0, j) --+ E (1. j - 1), treten rech ts und links 
von der "missing line" als R- und P-Zweig (±-Zweige) auf. Vgl. 
hierzu die Veranschaulichung der Verhiiltnisse durch die Abb. 21 
und 22 auf S. 53 und 56. Die gleichen Uberlegungen gelten fur 
das reine Rotationsspektrum in Absorption, nur daB hier die Be­
griffe Q-Zweig und P-Zweig gegenstandslos werden, weil sie keiner 
Absorption (VergroBerung der Energie) entsprechen. 

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

1 
v r = T [Ej + J - Ej ] • 

Die Energie ist gegeben durch 

E· - ~['(' + 1) -L~] J - 8n2J J J . 4 ' (5) 

wenn J das Tragheitsmoment bedeutet, von dem der Einfachheit 
halber zunachst Unabhangigkeit von j vorausgesetzt ist. Daraus 
folgt fUr die Absorptionslinie 

h 
1'r =, B(2j + 2} mit B = 8n2J' (6) 

Beim Smekalsprung im S.R.E. sind aber zwei Sprunge gekop­
pelt, der von Ep --+ Ex mit dem von Ex --+ Eq; fur jeden gilt die 
obige Auswahlregel, daher sind von ein und demselben Anfangs­
niveau (Ej}p aus die folgenden drei Endniveaus zu erreichen: 

1. (Ej}p --+ (EJ+ l)x --+ (EJ+2}q, 

2. (Ej)p --+ (Ej-1)x --+ (Ej _ 2)q, 

3. { (Ej)p --+ (Ej +1)x --+ (Ej)q, 
(Ej)p --+ (Ej _ tlx --+ (Ej)q. 

Daraus folgt: a) Die dem Ubergang j --+ i entsprechende Linie 
muB, gleichgultig, ob sich die Oszillationsquantenzahl n andert 
oder nicht (verschobene bzw. unverschobene Linie), auftreten; sie 
muB sehr stark auftreten, denn erstens fUhren von jedem An­
fangsniveau nach Aussage (3) zwei Wege zum Endniveau mit 

4* 
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ungeandertem j, und zweitens ist, solange das Tragheitsmoment 
nahe konstant bleibt, der Energieunterschied zwischen Eq und Ep 
derselbe, unabhangig von j; von welchem i aus auch der Sprung 
begonnen wird, er fiihrt zur selben Streulinie, sei es zur unver­
schobenen Grundlinie (wenn sich n nicht andert), sei es zur Raman­
linie (missing line, wenn sich n von 0 auf 1 andert). 

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

(,1y), = Eq~ E,,- = B(4j + 6), (7) 

(wobei y noch in sec- 1 gemessen ist). 
c) Andert sich das Tragheitsmoment beim Sprung (infolge 

Anderung des Kernabstandes), dann werden die Formeln (6) 
und (7) komplizierter; der Q-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, daB die experimentelle Technik 
merklich schwieriger ist. Die Rotationsfrequenzen liegen, selbst 
bei Molekiilen mit kleinem Tragheitsmoment, so nahe an der er­
regenden Primariinie, 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, wei! erstens die Intensitat in diesem Fall sehr 
gering wird, weil auBer P- und R-Zweig noch ein Q-Zweig auf­
treten kann und wei! die Auflosung dieser Zweige auch noch 
durch die VergroBerung des Tragheitsmomentes infolge des bei 
der unsymmetrischen Schwingung vergroBerten durchschnittlichen 
Kernabstandes erschwert wird. Dazu kommt, daB aus naheliegen­
den Griinden fUr das Molekiil nur im Gaszustand jene Bewegungs­
freiheit zu erwarten ist, die das ungestorte Auftreten der Rotations­
frequenzen erhoffen laBt; im Gaszustand aber nimmt die Intensitat 
des Effektes entsprechend der verminderten Dichte mit der Zahl der 
Molekiile im cm3 ab, wahrend die unverschobene Tyndallstreuung 
wegen der gegeniiber dem kondensierten Zustand erhohten Dichte­
schwankungen erheblich zunimmt und die Uberstrahlung der 
Primarlinie 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 abel' aueh die Zahl del' brauehbaren Beob­
aehtungen gering ist, so ist die Aussage del' wenigen Experimente 
in physikaliRcher Hinsicht urn so wertvoller und interessanteI'. 

§ 23. Salzsaure Hel. 
Zuerst selen die in del' theoretisehen Auslegung einfaeheren 

Versuehsergebnisse \VOODS an gasformigem HOI besproehen, die 
aueh einen Vergleieh mit sehr exakten Messungen im Ultrarot zu­
lassen. Die Versuchsanordnung WOODS wurde bereits in § 13 be­
sehrieben. Rei den ersten Versuehen 83• n.124. 135 wurde das Gas bei 
Normaldruek in einem ];30 em langen Rohr dureh das parallel lie­
gende Leuehtrohr cineI' Hg-Lampe angeregt: bereits naeh 5 Stun­
den Exposition ergab sieh ein brauchbares Ramanspektrum. In 

2600 

p- Ztveig "" + 3> /?-Zwi?lg 

6 

1 

2100 

s'lJ;; 23'1-5 
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;;800 ;;.900 J(}OO 
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8 

31(}0 

Abb. ~l. Rotationsschwillgung"llPkt.],Ulll VOIl Hel in nltrarote]' Absorption. 
(~IJ-:YER·LEYI~). 

diesem zeigte "ieh erstens cine um;1 Ie = 3,465 Ii, (J v = 2886 em -1) 
versehobene Linie. die genau mit del' "missing line", mit dem Zen­
trum del' spektralen Lucke zwischen dem P- und R-Zweig del' ultra­
rot en Rotationssehwingungs banden (Grundbande) zusammenfiillt 
(vgl. SCHAEFER·}IATOSSI X\). Zweitens ersehienen neb en der er­
regenden Hg -Linie' (Grllndlinie) vier nahezu gleiehabstandige Linien 
mit den Wellenliingendifferenzenf), = 43,6, ;3:3,n, 67,1, 90, wah­
rend im ultraroten NpektrumMaxima der Absorption im Abstand 
von 44,1, 41L5, 5:U;, 60,4. 68,tl, 80,4, 96 It auftrcten, so daB also 
nul' jede zWe'ite diesel' Absorptiom;stellen sieh im Ramanspektrum 
auBert. Spiitt'r J:!7 wurden cliese Versuehe mit einem liehtstarkeren 
Spektrographen wiederholt mit folgenden Rmmltaten: Wieder er­
gab sieh en,tens eine um J l' = 2886,0 em -1 gegen die Hg-Linie 
4047 versehobene' Frequcnz. Abb. 21 zeigt das von MEYER-LEVIN* 

* MEYER, {'. F., A. A. LEYIX, Phys. Rev, 34, 44, 1929. 
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aufgenommene Rotationssehwingungsspektrum der Grundbande 
(LI n = 1) von HOI, das einen R-Zweig entspreehend den Rotations­
iibergangen j ->- j + 1 und einen P-Zweig entspreehend den Uber­
gangen j ->- j - 1 aufweist, aber keinen Q-Zweig, da die Uber­
gange j ->- j "verboten" sind. Aus diesen Messungen bereehnet 
OOLBY* die Lage des Bandenzentrums, also die Frequenz des 
reinen Oszillationssprunges (in Abb.21 striehliert eingezeiehnet), 
zu 2885,88 em -1 in vorziiglieher Ubereinstimmung mit WOOD s 
Messungen im Ramanspektrum. Wahrend also im Ramanspek­
trum der Q-Zweig vorhanden ist, fehlen P- und R-Zweig; die Er­
klarung hierfiir (vgl. § 72) liegt darin, daB die Haufigkeit von 
Spriingen, bei denen sieh die Rotationsquantenzahl nicht andert 
und die alle zur Intensitat der gleichen um v. versehobenen 
Oszillationsfrequenz beitragen, um eine GroBenordnung hoher liegt 
als die Haufigkeit jener Spriinge, die zu den Frequenzen v. ± Vr 

fiihren. Daher ist die Intensitat des Q-Zweiges wesentlieh groBer 
als die des R- und P-Zweiges; um letztere zu erhalten, miiBte die 
um VB versehobene Linie ungefahr ebenso stark iiberexponiert 
werden, wie die unversehobene Tyndallinie iiberexponiert werden 
muB, urn das reine Rotationsspektrum zu erhalten. WOOD ver­
weist feruer darauf, daB wegen der VergroBerung des Tragheits­
momentes infolge des Sehwingens der auftretende Q-Zweig die 
vs-Linie gegen Violett hin absehattieren muB, was aueh auf der 
Platte zu sehen sei. 

Tabelle 6. 
Rotationsfrequenzen im Ramanspektrum des HCl (WOOD). 

Ramanspektrum I I Rotationsspektrum Ramanspektrum 

I 
Rotverschie bung 

-I 
R-P I in Absorption Rotverschiebung R-P 

~--l-
dj I dv d j Vr dj I dv I 

I 

I 
0->-1 I - 4->-6 I 229,4 228,87 
1->-2 I - 5->-7 I 271,0 270,03 

0->-2 62,69 2->-3 i 6->-8 

I 
312,9 311,23 - -

3->-4 I 83,03 7->-9 353,0 352,23 
1->-3 101,1 104,29 4->-5 I 104,10 

Blauverschiebung 
5->-6 124,30 

2->-4 142,7 146,03 6->-7 145,03 4->-2 

I 
143,8 146,03 

7 ->- 8 165,57 5->-3 183,3 187,45 
3->-5 187,5 187,45 8 ->- 9 I 185,77 6->-4 232,2 228,87 

1 I 2 3 I 4 T 5 I 1 I 2 3 

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

des Tragheitsmomentes J und damit Konstanz von B = 8:2 J 

fiir die im Ramaneffekt auftretenden Verschiebungen der Aus-

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

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

v, = EJ+\- Ej = B(j + 1) (j + 1 + I) - Bj(j + 1) = B(2j + 2). 

Fiir variierende Anfangszustande j = 0, 1, 2 . .. wird demnach 
im Ramanspektrum: B(4j+6) = 6B lOB 14B 18B 22B 
im Absorptions­

spektrum: 
fiir 

B(2j+2) = 2B 
j= 0 

4B 
1 

6B 
2 

8B lOB 
3 4 

In dieser ersten Annaherung 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 zusammenfallt 
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 LI j = 8 -4- 9 . 

Die obigen "Obedegungen gelten aber nur dann, wenn man mit 
den einfachen Formeln der Gleichung (5) rechnet, bei denen die 
Anderung des Tragheitsmomentes vernachlassigt wird, die durch 
die Streckung des Molekiils bei hOheren Rotationszustanden be­
wirkt wird; dabei wird J groBer, B kleiner, so daB die Linien 
zusammenriicken und ihr Abstand mit zunehmendem j abnimmt, 
wie dies in der Tat aus CZERNYS Messungen zu ersehen ist. Die 
"Obereinstimmung zwischen der 2. und 5. Spalte ist also, worauf 
WOOD hinweist, nur deshalb zufallig ertraglich, well sich gerade 

* CZERNY, M., Z. f. Phys. 34, 227, 1925; 44, 235, 1927; 45, 476, 1927; 
53, 317, 1929. 
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bei HOI das Tragheitsmoment nur wenig andert. 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 + 2 gehOrigen Frequenzwert 
des Ramanspektrums vergleicht mit der Summe der zu den Uber­
gangen j --+ j + 1, j + 1 --+ j + 2 gehOrigen Frequenzwerte des 
Rotationsspektrums. (Vgl. KOHLRAUSCH, Bericht XIV.) 

Die im Ramanspektrum zu erwartenden L1 '1'-Werte kann man 
ebenso unabhangig von einer etwaigen J-Anderung erhalten, wenn 
die R- und P-Zweige des Rotationsschwingungsspektrums so wie 

ZW;Sdle1717imlu in Abb. 21 aufgel6st 
r' r-, r-, 

~ I I iii I gegeben sind. Wie aus 
~ I I I I I I Abb. 22, in der die 
~ J-s 

t..~ 
j~~ ~'" ~~ ,f.l!? j-J 1ii'~ If. 'pp&,PJ ~ 
{2 ~~ 1'1 -1 

~ 
~ 
1i t j-5 
~ 

,,~ i-II 
-§i~ t ~.~ j-J 
<.: iit t )-2 ~~ '-;~1 

lIomo17spelrirum lIo/allo17s ScliiWl7gtl17g.s- ,fo/alio17sspeklrum 
(,fo//If/:5cli/eou17gJ ,fpelrlrum i17.4!JsorplifJ17 hl1!JsfJlplio17 

Abb. 22. Die Entstehung von Ramanspektrum, ultra­
rotem Rotationsschwingungs- und Rotationsspektrum. 

Ubergange fUr die 
Smekalspriinge einer­
seits, fiir die Rota­
tionsschwingungs- und 
Rotationsspriinge in 
Absorption anderer­
seits eingezeichnet 
sind, leicht zu entneh­
men ist, geben die 
Differenzen Rl - P 2' 

R2 -P3, R3 - P 4 usw. 
der fUr die zugeh6rigen 
Spriinge aufzuwenden­

den Energien die Energieanderung im S.R.E., ganz unabhangig 
davon, ob und wie die Abstande der Energieniveaus durch 
Anderungen im Tragheitsmoment beeinflu.Bt werden. Dasselbe 
He.Be sich natiirlich auch aus den exakteren Formeln fUr die 
Rotations- bzw. Rotationsschwingungsfrequenzen ableiten. Die 
Differenzen R - P, fiir die entsprechenden Linien im R- und 
P-Zweig, entnommen den Messungen von MEYER-LEVIN, sind 
nach dem Vorgange WOODS den Ramanfrequenzen gegeniiber­
gestellt (Tab. 6) und ergeben sehr gute Ubereinstimmung. 

§ 24. Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff (H2' O2, N2). 
Die Untersuchung dieser Substanzen beansprucht besonderes 

Interesse, da sie Beispiele fiir Molekiile mit gleichen Kernen dar-
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stellen, fur welche quantenmechanische Uberlegungen* eigentum­
liche Ausfallserscheinungen in der Struktur der Rotationsspektren 
erwarten lassen. Die Konsequenzen fur das Rotations-Raman­
spektrum lassen sich leicht ubersehen. 

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

Er = hBj(j + 1) 

hir die Energie der Rotationszustande mit den Quantenzahlen 
j = 0, 1, 2 ... gerechnet. Angenommen, es lage irgendeine Ur­
sache VOl'. die die ungeraden Quantenzahlen 1, 3, 5 ... begun-

, 

~ I 
'" ..., "" .,., <c "- OC) f ~ 

"'~ t t t t t t t t '-i:::~ t 
"'''' c::. '" '" """l "" "" <c "- OC) 0" ,,'" 
~'" 
~~ z/J 
't: 15", ~~-fi/J -. 31 E 001"' 8/J~ ~~ 
""~ -.----108. ~ --8IJ 8/l---'-:i 

t' '" ! t c::. '" f f 
"- "'> 

. .\.bb. 23. Rotatiollszllstiinde vcl'schiedenen Gewichtes im fiktivcn Absorptions- nnd im 
Ramanspektrum. 

stigt. so daB sie bei einer vorgegebenen Temperatur haufiger vor­
handen sind als die Zustande mit geraden Quantenzahlen: Dann 
muBten sich z. B. in ultraroter Absorption** die Ubergange 
I ->- 2, 3·>- 4, ;) ->- 6 usw. starker bemerkbar mach en als die 
~Obergange 0·>- ], 2 ->- 3, 4 ->- ;'> usw.; die ersteren Absorptions­
linien wurden intensiver sein als die letzteren, und das Absorp­
tionsspektrum giibe Linien abwechselnder Intensitat im kon­
stanten Abstand 2 B mit der Linienfolge 1'r = B(2 j + 2) (vgl. 
Abb.23). 1m zugehorigen Ramanspektrum, in welchem die Rota­
tionsverschiebung wieder durch J)I = B(4 j + 6) zu rechnen ist, 
wiirden die den l'bcrgangcn 0 ,. 2, 2 >- 4, 4 >- (j ... cntsprechen-

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

** Vorausgesetzt, daB die .:vlolekiile iiberhaupt ein ultrarotes Absorp­
tionsspektrum (ohne Elektronensprung) geben, was gerade bei den homoo­
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 mussen. In Abb. 23 sind diese beiden 
Liniengruppen ubereinander eingezeichnet, wie wenn sie zu ver­
schiedenen Aufnahmen gehorten, und sind ineinandergeschoben 
zu denken. 

Die raumlich getrennte Zeichnung der beiden Liniengruppen 
wurde gewahlt, urn zu zeigen, daB im Ramanspektrum auch jene 
beiden FaIle unterschieden werden konnen, wo entweder die 
geraden oder die ungeraden Rotationszustande im Ausgangs­
zustand uberhaupt fehlen. (1m Zwischenniveau mussen die jeweils 
fehlenden Rotationszustande vorhanden sein, andernfalls waren 
die vorgeschriebenen Smekalsprunge j ~ j ± 1 und j ± 1 ~ j ± 2, 
die zu verschobenen Ramanlinien fuhren, nicht moglich.) Fehlen 
im Ausgangszustand z. B. die geraden Rotationszustande, 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 Sprungen 0 ~ 2, 2 ~ 4. Der Unterschied 
beider Spektren besteht im Verhaltnis zwischen dem Abstand 
einer Linie von der Grundlinie zum Abstand benachbarter Linien. 
Wie leicht ersichtlich, betragt der Abstand zweier Nachbarlinien 
in beiden Fallen 8 B. Der Abstand der mten Linie von der Grund­
linie betragt bei A usfall gerader Rota tionszustande: 2 B (4 m + I) , 
bei Ausfall der ungeraden Zustande: 2B(4m-l}. Das gesuchte 
Verhaltnis ist also: 

aile 
Rotat.-Zust. 

Abstand 1 
Abstandsdifferenz = m + 2" 

nur gerade 
Rotat.-Zust. 

1 m--
4 

nur ungerade 
Rotat.-Zust. 

1 
m+ 4 · 

Dies sind Unterschiede, die trotz der relativ geringen spektro­
skopischen Genauigkeit im S.R.E. festgestellt werden konnen. 

Zum Beispiel hat RASETTI89, 105, 142, 147, 196,247 mit der bereits 
in § 13 beschriebenen Apparatur die Rotationslinien von gas­
formigem H 2 , N 2' O2 im Ramanspektrum gemessen. Fur Stick­
stoff ergab sich ein Spektrum mit abwechselnden Linienintensi­
taten; selbst wenn die Linien mit schwacherer Intensitat nicht 
ausmeBbar, sondern nur der Existenz nach feststellbar gewesen 
waren, hatte sich aus den Lagen der starken Linien (in Abb. 7 a, 
S. 27 angezeichnet) alles Notwendige ablesen lassen. In Tabelle 7 
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Tabelle 7. 
Rotationsfrequenzen von N2 im Ramanspektrum (RASETTI). 

L1 v beobachtet 
Liniena bstande 
Liniennummer rn 
Zuordnung: 

j-->-j±2 
L1 v berechnet 

blauverschoben +- -->- rotverschoben 

91,S I 76,5 59,9 44,0 60,0 i 76,0· 92,1 ! IOs,21124,2 
15,3 16,6 15,9 16,0 16,1 16,1 16,0 

6154345678 

12-->-10111O-->-S S-->-6 6-->-4 6-->-SS-->-IO:IO~12'12-->-1414-->-16 
92,0 76,0 60,0 44,0 60,0 i 76,0 I 92,0 IlOs,o i 124,0 

sind in der ersten Zelle die gemessenen Versehiebungen LI v nur 
dieser intensiven Linien, also die Abstande gegen die ultraviolette 
Erregerlinie l' = 39411,1 em- 1 angegeben; in der zweiten Zeile 
die gegenseitigen Abstande je zweier Naehbarlinien, wofiir sieh 
im Mittel 16,0 ergibt. Urn die Nummer der Linie zu finden, ver­
sueht man, ob sieh der halbe Gesamtabstand zweier offenbar 
zusammengehoriger (naeh Rot und Blau versehobenen) Linien 
dureh eine der folgenden Formeln mit ganzzahligem m darstellen 
laBt: 

i (/11'1 +- LI v2 ) = 16,0· (m + i) bzw. = 16,0· (m - !) 
bzw. = 16,0· (m + !). 

Man iiberzeugt sieh, wenn man etwa LI VI = 92,1, LI v2 = 91,8 wahlt, 
leicht, daB nur die mittlere Darstellung in Frage kommt, die 
m = 6,00 liefert, wah rend in den beiden anderen Fallen 5,31 bzw. 
5,50 resultieren wiirde. Das heiBt, das Spektrum gehort zu Rota­
tionszustanden. bei welchen die geraden Quantenzahlen bevorzugt 
sind. Nun ist es einfaeh, in der vierten Zeile die zugehorigen 
Ubergange anzuschreiben und mit Hilfe des nun bekannten j und 
des Wertes 8B = 16,0 die /lv-Werte fiir die letzte Zeile auszu­
rechnen; die tbereinstimmung mit der Beobachtung ist gut. Aus 
dem genaueren Wert B = 1,992 em -1 kann man das bisher noch 
unbekannte Tragheitsmoment des Stickstoffmolekiils N2 berechnen 
nach: 

h 
rB=s 2J; ;r , 

J = 13,8.10- 40 g cm2 • 

Fiir gasformigen Wasserstojj H2 konnte RASETTI131 zunachst 
nur eine Rotationslinie entsprechend einer Verschiebung urn 
II v = 583 cm 1 erhalten; mit verbesserter Apparatur gelang es 
ihm, im rein en Rotationsspektrum 6, im Rotationsschwingungs-
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spektrum 10 Linien aufzunehmen; die ausgemessenen Verschie­
bungen sind im oberen bzw. unteren Tell der Tabelle 8 unter 'l'beob. 

Tabelle 8. 
Rotations- und Rotationssehwingungsspektrum in H2 (RASETTI). 

P-Zweig (-) I Q-Zweig (0) I R-Zweig (+) 

A Vber. 587,3 354,6 0 I 354,6 11587,3 814,411033,9 
A n = 0 A i 3 ---+ 1 2 ---+ 0 [Erreger linie I 0 ---+ 2 1 ---+ 3 2 ---+ 4

1
3 ---+ 5 

AVbeob. 387,3 354,5 v = 39411,1 em-I] 1354,11587,3 814,4 1034,6 
----I-~A-Vb-er-. -'-35-6-8--,9+'

1 

3-807,5
1 

4126,91 4144,5
I

'4156,l i 41(2)1 4499,l i 4714'214917'2[' 5108,0 
Lln=1 Ai 3---+12---+03---+3 2---+2 1---+110---+00---+211->-32---+43---+5 

I A Vbeob. 3568,9,3807,44126,9 4144,8,4156,0 4162,li 4498,4,4713,3 '4917,8,5109,8 

eingetragen. Die Linienintensitaten wechseln ab; so ist z. B. die 
zur Verschiebung A 'I' = 587 j3 geh6rige Rotationslinie im R- und 
P-Zweig kraftiger als die weniger verschobene Linie A 'I' 
= 354,6 cm -1; und im Q-Zweig des Schwingungsspektrums ist 
die zu 1 ->- 1 geh6rige Linie die intensivste. 

Die berechneten Werte von 'I' wurden von RASETTI aus dem 
genaueren quantenmechanischen Ausdruck fUr die Energie im 
n ten Schwingungs- und j ten Rotationszustand abgeleitet: 

~ En,j + const = wo,n + B' [1 - IX (n + !)] (j + ! r -4 ~~3 (j + +r. 
worin B' der Wert von B = 8J>;~Jo fUr die Nullschwingung Wo ist 

und mit diesem zusammenhangt durch 

weiter ist Wo die Schwingungsfrequenz fUr unendlich kleine Am­
plitude, und wo, I die dem Ubergang von n = ° nach n = 1 ent­
sprechende Frequenz, die mit W~, 1 zusammenhangt durch 

, B' IX 
WO,l = WO,l - "4 . 

Hier wird w~, 1 = 4162,8, B' = 60,862, IX = 0,0481; das im letzten 
Korrektionsglied vorkommende Wo wurde mit dem Wert 4415 
anderen Beobachtungen entlehnt. 

AuBer RASETTI haben auch McLENNAN82,134 und seine Mit­
arbeiter an Wasserstoff beobachtet, und zwar bei niederer Tem­
peratur in verfliissigtem Zustand (iiber die Versuchsanordnung 
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vgl. § 14). Uberrasehenderweise ergaben sieh aueh in diesem Zu­
stand zwei Linien mit A v = 354 und 588 em - 1, die den Uber­
gangen 0 ---+ 2 und 1 ---+ 3 der Rotationsquantenzahl j zugeordnet 
wurden; dabei war die Linienintensitat fUr 1 ---+ 3 merklieh starker 
wie die fUr 0 ---+ 2. Aueh hier wurde dieser Befund gleieh in 
Zusammenhang gebraeht mit der aus quantenmeehanisehen Uber­
legungen folgenden Ansehauung*, daB man es mit Molek"lilen in 
zwei nieht bzw. nur wenig kombinierenden Ausgangszustanden 
j = lund j = I) (Ortho- und Para-Wasserstoff) zu tun habe, die 
in versehiedener Haufig­
keit vorhanden seien. Da 
die Kombinationsfahigkeit 
beider Z ustande fiir den 
Fall als ein Kernspin vor­
handen ist (vgl. weiter un­
ten), nieht vollkommen ver­
sehwindet, so ist. wie aueh 
die Versuche von BON­
HOEFFER-HARTECK** und 
EUCKEN-HILLER*** besta­
tigt haben, mit einer all­
mahlichen Umwandlung 
der bei tiefen Temperaturen 
energiereicheren Ortho- in 
die energiearmere Paraform 
zu rechnen. Dies konnte 
McLENNAN auch mit Hilfe 
des Ramaneffektes nach -

1IJIJcm-1 

f ..., 

11111111 

Abb. 24. Beobachtete (unten) uud berechnete 
(obeu) IntensitatsverhiHtnisse im Rotationsstreu­

spektrum von 0,. 

weisen, indem die Intensitat der zum Ubergang 0 ---+ 2 geh6rigen 
Linie sieh deutlich nach h6heren Werten versehob, wenn Auf­
nahmen an frisch hergestelltem fliissigem H2 mit solchen an 
48 Stunden altem H2 vergliehen wurden. 

Von den Aufnahmen RASETTIS an Sauerstoff O2 ist eine der 
letzten 247 in Abb. 7a, S.27 wiedergegeben; aus der Ausmessung 
der Linien folgt, daB die Verschiebung der ersten Linie 5/4 der 
Verschiebungsdifferenz zweier Nachbarlinien betragt, daB also 

* DENNISON, D. M., Proc. Roy. Soc. London 115, 483, 1927. 
** BONHOEFFER, K. F., P. HARTECK, Z. f. phys. Oh., Aht. B, 4, 113, 1929. 

*** EUCKEN, A .. K. HILLER, Z. f. phys. Oh., Aht. B, 4, 142, 1929. 
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nach dem weiter oben angegebenen Kriterium der Fall vorliegt, 
daB das Verhaltnis AbstandjAbstandsdifferenz durch m + i (fiir 
m = 1, daher gleich 5 j 4) 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 em -1. 

Die Aufnahmen RASETTIS an O2 (Abb. 8) wurden von SEGRE37 7 

mit dem Mikrophotometer ausgemessen und der 1ntensitatsverlauf 
mit den Forderungen der Theorie verglichen. Die gefundene Uber­
einstimmung moge an der von SEGRE gegebenen Abb. 24 beurtellt 
werden; im unteren Tell derselben ist die Mikrophotometerauf­
nahme, im oberen Tell der errechnete 1ntensitatsverlauf ein­
gezeichnet. 

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

Die quantenmechanischen Uberlegungen, die den EinfluB der 
Kerneigenschaften auf die Rotationszustande voraussagen lieBen, 
beruhen auf gewissen Symmetriebetrachtungen betreffend die zur 
SCHRODINGERSchen 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 
FaIle bleibt die Funktion bei Kernvertauschung ungeandert, im 
letzteren Fall wechselt sie ihr V orzeichen. 1st bei irgendeinem 
System die Form A realisiert, so kann aus ihr nie die Form S 
entstehen und umgekehrt, d. h. die beiden Systeme kombinieren 
nicht (z"Pg"Pad'r = 0). 

Nun setzt sich z. B. im FaIle eines Molekiils mit zwei gleichen 
Kernen (H2' O2, N2 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 andern kann und entweder die Form A oder 
die Form S bewahren muB, sind den Faktoren Beschrankungen 
aufgelegt. Denn eine Form S 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 A muB die Zahl eine 
ungerade sein. 

Die in Betracht kommenden Faktoren sind: I. Die Bewegung 
des Molekulschwerpunktes; fur sie ist die Vertauschung del' Kerne 
belanglos, die zugehOrige E.F. andert daher ihr Zeichen nicht 
und muB symmetrisch sein; infolgedessen kann sie am Sym­
metriecharakter des zu bildenden Produktes nichts andern und 
bleibt auBer Betracht. 2. Fur die Schwingung der Kerne gegen­
einander und die zugehorige Eigenfunktion gilt das gleiche. 3. Bei 
del' Rotation des M olekuls um eine durch den Schwerpunkt gehende 
Achse ist dies andel's; die E.F. in den Kernkoordinaten ist fUr 
gerade Werte del' Quantenzahl (1 = 0,2,4 ... ) symmetrisch, fur 
ungerade (j = 1,3,5 ... ) unsymmetrisch, da sie bei Verdrehun­
gen um 2 j;r ihr Vorzeichen nicht andert, wohl abel' bei Ver­
drehungen um (2 i + 1);r. 4. Die E.F. der Elektronen ist in den 
Kernkoordinaten entweder symmetrisch odeI' antisymmetrisch; 
im Grundzustand ist sie immer symmetrisch. 5. Fur den Fall als 
die Kerne selbst einen Spin (Eigendrehimpuls) mit zugehorigem 
magnetischem Moment besitzen (so daB sie gleichzeitig als Kreisel 
und als Magnet wirken), konnen sie vier verschiedene Stellungen 
haben (zwei mit parallel, zwei mit ant.i.parallel gerichteten Mo­
menten), von denen drei Stellungen zu symmetrischen, eine zu 
antisymmetrischen E.F. (Kernfunktionen) fUhren. 

Tabelle9. Zusammensetzung der Molekiileigenfunktion aus den 
Komponenten. 

Systemfnnktion Elektronen - Rotationsfunktion 
funktion 

antisym- r' symm. antisymm. I symm. j = 0,2,4 ... 

metrische A2 symm. symm. I antisymm. j = 1,3,5 ... 

Form A A3 antisymm. symm. symm. j = 0, 2, 4 ..• 
A4 antisymm. : antisymm. antisymm. j=1,3,5 ... 

8 symm. symm. symm. j=0,2,4 ... 1 

symmetri- J 8 2 symm. antisymm. antisymm. j = 1,3,5 ... 
scheForm8 I 83 antisymm. antisymm. symm. j = 0,2,4 ... 

8 4 antisymm. symm. antisymm. j=1,3,5 ... 

Sucht man jene Elektroneneigenfunktion (4), Rotationsfunk­
tionen (3), Kernfunktion (5), deren Kombination fUr die System­
eigenfunktion die symmetrische Form S bzw. die antisymmetrische 
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Form A liefert, so erha,lt man die Zusammensteilung der Tabeile 9. 
Die Theorie verlangt also: 

a) Die Form A kann nie in die Form 8 iibergehen; die beiden 
Formen konnen nicht kombinieren, es gibt keine Ubergange 
zwischen den zu ihnen gehorigen Energiestufen. Die spektral 
beobachtbaren Energieiibergange sind also immer Ubergange 
zwischen solchen Energiestufen, die entweder aIle zur Form A 
oder aile zur Form 8 gehoren, wobei zunachst unentschieden 
ist, welche dieser Formen in der Natur realisiert ist. Ware kein 
Kernmoment, also keine Kernfunktion vorhanden, so waren 
auch z. B. Al und A2 oder A3 und A4 zwei nicht kombinations­
fahige Zustande,da sie symmetrische bzw. antisymmetrische 
8ystemfunktionen darsteIlen wiirden. Durch das Auftreten der 
Kernfunktion erhalten sie gleichen Symmetriecharakter, konnen 
kombinieren, jedoch, wie die Rechnung zeigt, nur schwach. Der 
freiwillige Ubergang von einem zum anderen Typus ist selten. 

b) 1m Grundzustand des Molekiils ist die Elektronenfunktion 
immer symmetrisch (Fall AI' A2 bzw. 8 1 , 8 2), 

c) Fiir die Realisierung der symmetrischen Eigenfunktion der 
Kerne sind drei FaIle giinstig, fUr die antisymmetrische nur ein 
Fall. Der Vergleich zwischen experimenteIlem 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: 
1m Grundzustand sind nur die FaIle AI' A2 moglich, von denen A2 
dreimal haufiger ist als AI' Da bei der Untersuchung des Mole­
kiils im S.R.E. als Ausgangszustand im aIlgemeinen der Grund· 
zustand in Betracht kommt, miissen Ubergange von A2 aus drei­
mal haufiger vorkommen. Daher sind von den auftretenden Rota­
tionsverschiebungen LI y = B(4 j + 6) jene mit dem Anfangswert 
j = 1, 3, 5 ... dreimal intensiver als jene mit j = 0, 2, 4 .... 
Das entspricht dem an H2 erhaltenen Befund. Daraus folgt: die 
H-Kerne haben Spin, das Gesamtsystem ist antisymmetrisch und 
fiir die gaskinetische Statistik ist die Rechenmethode nach FERMI* 
anzuwenden ("Fermi-Statistik"). 

2. Angenommen, es sei die symmetrische Form 8 realisiert, 
dann ist von den beiden Grundzustanden 8 1 und 8 2 der erstere 
(symmetrische Kernfunktion!) dreimal haufiger vertreten, daher 

* FERMI, Z. f. Phys. 36, 902, 1926. 
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miissen die zu den Uberg~ingen ° -->- 2, 2 -->- 4, 4 -->- 6 usw. ge­
harigen Rotationslinien die intensiveren sein. Dies entspricht 
dem Befund an N2 , d. h.: die Kerne des Stickstoffmolekiils haben 
Spin, die Eigenfunktion des Molekiils ist symmetrisch und fUr die 
gaskinetische Statistik ist die Rechenmethode nach BOSE* an­
zuwenden ("Bose-Statistik") (RASETTI196). 

Die Verschiedenheit im Verhalten des H 2- und N 2-Molekiils ist 
iiberraschend, denn wie z. B. HEITLER-HERZBERG162 bemerken, 
soU ten nach der Quantenmechanik Systeme (Atome oder Mole­
kiile) , die aus einer geraden Zahl von Protonen und Elektronen 
bestehen, del' Bose-Statistik gehorchen; dagegen del' Fermi­
Statistik, wenn die Zahl eine ungerade ist. Diese Regel hat somit 
im Kern keine (iiHtigkeit mehr, da sie bei N2 durchbrochen wird. 
Del' N-Kern (Atomgewicht 14, Atomnummer 7, Zahl del' Elek­
tronen im Kern 14-7) hat 14 Protonen und 7 Elektronen, soUte 
also del' Fermi-Statistik gehorchen, wahrend aus RASET'l'IS Beob­
achtungen das Gegenteil folgt. In Verbindung mit dem Umstand, 
daB nach anderen Beobachtungen zu schlie Ben das Gesamtspin­
moment des N -Kernes zwei Protoneneinheiten betragt, folgern 
HEITLER-HERZBERG, daB das Spinmoment des iiberzahligen Elek­
trons (man denke den Kern aus 3 ix-Teilchen, 2 Protonen und 
1 Elektron zusammengesetzt) im Kern verschwunden sei und es 
damit zusammenhangen mage, wenn es "sein Mitbestimmungs­
recht an del" Statistik des Kernes" (s. obige Regel) verliert. (Man 
vergleiche dazu KRONIG 222, PAGE-WATSON**, BARTLETT**.) 

3. Angenommen endlich, die Kerne besaBen keinen Spin; dann 
fallen in Tabelle Halle Unterschiedsmerkmale, die auf den Kern­
spin zuriickgehen, fort. Die Form A kann nur mehr durch A2 
und A 3 , die Form 8 nur durch 8 1 und 8 4 realisiert werden, wenn 
die Spalte "Kernfunktion" keinen Beitrag mehr zum Charakter 
der Gesamtsymmetrie liefert. Angenommen weiter, es sei die anti­
symmetrische Form A vorhanden, dann bleiben nur die Zustande: 

A 2 : symm. Elektronen F., antisymm. Rot.F. j = 1,3,5 
A3: antisymm.Elektronen F., symm. Rot.F. j = 0, 2, 4 ... 

* BOSE, tl. l\' .. Z. f. Phys. 27, 384, 1924. 
** PAGE, Lnm, W. W. WATSON, Phys. Rev. 35, 1584, 1930. J. H. 

BARTLETT, Phys. Rev. 37, 327, 1931. J. R. OPPENHEIMER, Phys. Rev. 37, 
232, 1931.1{. C. GIBBS, P. G. KRUGER, Phys. Rev. 37, 556, 1931. LA­
TIMER, .Journ. ArneI'. Chem. Soc. 53, 987, 1931. RODEBUSCH, ebenda, 53, 
1611, 1931. O. K. RICE, ebenda, 53, 2011, 1931. 

Kohlrausch. iOmekal-l{aman-Effckt. 5 
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Innerhalb symmetrischer Elektronenterme A2 ~ A~ sind wegen 
der Auswahlregel L1 j = 0, ±1 nur Ubergange 1 ~ 1, 3 ~ 3, 
5 ~ 5, also nur Q-Zweige moglich. Zwischen symmetrischen und 
antisymmetrischen Elektronentermen A2 ~ A3 sind vom Grund­
zustand aus nur Ubergange 1 ~ 2, 1 ~ 0 oder 3 ~ 4, 3 ~ 2, 
aber nicht die Ubergange 0 ~ 1, 2 ~ 3, 2 -+ 1 usw. moglich, weil 
im Grundzustand nur die ungeraden j vertreten sind. 1m Raman­
spektrum fallen daher aIle Linien aus, fUr die in B(4 j + 6) der 
Ausgangswert fiir j geradzahlig ist. 1st jedoch die symmetrische 
Form S realisiert, dann fallen die Linien mit ungeradzahligem j 
fort. Das Sauerstoffmolekiil ist ein Beispiel fUr den ersteren Fall: 
da nach dem experimentellen Befund die geraden j ganz aus­
fallen, folgt: die Kerne von O2 haben keinen Spin, die Molekiil­
funktion ist antisymmetrisch. 

§ 26. Stickoxyd NO. 

Fiir NO im Gaszustand liegen Beobachtungen von RA.­
SETTI142, 147, 307, 367 vor. Zum Unterschied von den anderen Mole-

-o/z 

rz 
it 2 

~~ ~/5 

Abb. 25. Niveauschema fiir NO nach 
MULLIKEN". 

kiilen ist der Grundzustand des 
NO kein E-, sondern ein IJ-Zu 
stand. Die beiden Komponenten 
dieses Dubletts haben nach den 
Untersuchungen des Banden­
spektrums* fUr i = 3/2 den Ab­
stand 120,5 cm - 1; dieser vergro­
Bert sich mit zunehmendem j 
und nimmt bei j = 15/2 den Wert 
122,7cm- 1 an. Das Niveau­
schema des NO fiir die tiefsten 
Rotationszustande zeigt Abb. 25. 
1m Ramanspektrum sind nun 
auBer den Ubergangen mit L1 j = 0 . 
und ± 2 auch Ubergange mit 

L1 j = ± 1 erlaubt, wobei die j, da es sich um Dublettspektren 
handelt, halbzahlig sind. Man erhalt somit fiir die Verschiebungen: 

* GUILLERY, M., Z: f. Phys. 42, 121, 1927; R. SCHMID, T. KONIG. 

D. v. FARKAS, Z. f. Phys. 64, 84, 1930. 
** MULLIKEN, R. S., Phys. Rev. 32, 388, 1928. 
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mit J j=2. 
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J ),c~B(2j-1 2)~ 3B, 5B, 7 B, 9B, llB usw. 

Il'cB(4j-6) SB, 12B,16Busw. 

Um Abstande in der GroBe von B"'" 1,7 em -1 zu trennen, dazu 
ist das Auflosungsvermogen zu gering. Man sieht aber, daB obiges 
Liniensystem Dreiergruppen bildet (z. B. 7 B, SB, 9B und llB, 
12B, 13B), derenMitte einen Abstand (SB ~ 12B) von 4B hat. 
Fur diesen wurde gefunden 6,55 em -1, d. i. in cler Tat nahe das 
Vierfaehe yon I .7. 

t'berdies zeigt sieh naeh RASETTIS mikrophotometriseher Aus­
mesBung des Spektrums links und reehts der Erregerlinie eine Ver­
sehiebung lim J)I ,~c 122 em - 1, entspreehend clem Q-Zweig des 
Elektronensprunges 2 Ill" • 2 Jl3/, . 

§ 27. Drei- und mehratomige Molekiile. 
BHAGAYANTAyT:J34 beriehtet, daB im Ramanspektrum sowohl 

des flussigen als gasfOrmigen SH2 in der Umgebung der um 
J JI "'" 2600 em .- 1 \Terschobenen (zur S-H-Valenzsehwingung ge­
horigen) Lillie Anzeiehen fur schwaehe Linien oder Banden zu 
bemerken seien, die wahrseheinlieh auf Rotationseffekte zuruek­
zufiihren sind. B()!\INO-CELLA:J55 finden in flussigem Pinen in der 
Umgebung der bei allen Molekulen mit CH2-Gruppe auftretenden 
gewohnlieh Rehr breiten und diffusen Linie LI JI = 1454 em -1 aeht 
gleiehabstiindige Linien. Diese werden als Rotationsfrequenzen 
aufgefa13t und lassen sieh durehl J' = B(4m + 4)* mit B = 6,15 
sehr gut, bis auf:.:0,017%. darstellen, wobei m = 2,4, 6, S zu 
setzen ist. Untel' der Annahme, daB es sieh urn die Rotation 
del' Ciruppe CH2 handelt, findet man fur die Distanz zwischen C 
und H den Wert 1,]6' 10 8 em in guter Ubereinstimmung mit 
MECKES Wert 1,13. Jedoeh sind diese Angaben zur Zeit dieser 
Niederschrift noeh als YOrlaufige anzusehen. 

An gasformigem Ammoniak (NH3) wurden von DICKINSON­
DILLON-RASETTI155 auf beiden Seiten der Grundlinie A = 2536 A 
Rotationsfrequenzen gefunden, die in Tabelle 10 zusammen­
geRtflllt sind: in del' ersten Spalte ist der angenommene Ubergang 
eingetragen, in der zweiten Spalte die beobaehteten Werte der 
Versehiebung 1)" in der dritten Spalte die bereehneten Werte 

* Beziiglich der abweichenden Formel j l' = B(4j + 4) [statt 
B(4j- 6)] vgl. Nachtrag Nr. 1. 

5* 



68 Rotationsfrequenzen im S.R.E. 

und in der vierten Spalte die Differenz beider. Fur die Berech­
nung diente die Formel: 

± LI'V = EH~; Ej mit :~ = 9,921 (i -+ ~ r -0,00063 (i + ~ r 
Darausergibt sich ein Tragheitsmoment J o = 2,792· 10- 40, wah­
rend aus dem reinen Rotationsspektrum in Absorption der Wert 
2,77 . 10- 40 und aus dem Rotationsschwingungsspektrum in Ab­
sorption der Wert 2,83 . 10 - 40 von anderer Seite erhalten wurde. 

Tabelle 10. Rotationsstreu­
linien in gasformigem NH3 • 

"Uber· I L1 "beob. I L1 "ber. I Diff. 
gang 

7-4-9 -334,8 -334,2 -0,6 
6-4-8 -294,6 -295,5 +0,9 
5-4-7 -256,0 -256,5 +0,5 
4-4-6 -217,0 -217,4 +0,4 
3-4-5 -178,7 -178,1 -0,6 
2-4-4 -138,7 -138,7 0,0 
1-4-3 - 99,6 - 99,1 -0,5 
4--+2 +138,2 +138,7 +0,5 
5--+3 +178,7 +178,1 -0,6 
6-4-4 +217,4 +217,4 0,0 

Tabelle 11. 
Rotations sch win gungs streu-
linien in gasformigem CH4 • 

Ubergang I L1 "beob. I J "ber. I Diff. 

10 --+ 12 3261,2 
1

3261,0 
-0,2 

9 --+ 11 3241,0 3240,7 -0,3 
8 -4- 10 3220,5 3220,4 -0,1 
7--+ 9 3199,8 3199,9 +0,1 
6-4- 8 3178,4 3179,4 +1,0 
5--+ 7 3159,0 3158,7 -0,3 
4--+ 6 3137,2 3138,0 +0,8 
3--+ 5 3117,7 3117,1 -0,6 
---------
6--+ 4 2901,5 2903,1 +1,6 
7--+ 5 2881,3 2881,2 -0,1 
8--+ 6 I 2859,8 2859,1 1-0,7 
9-4- 7 

1 2837,0 2837,0 0,0 
10--+ 8 2814,1 2814,7 i +0,6 

Die gleichen Autoren 155 erhalten an gasformigem Methan 
(CH4) einen Rotations-Sehwingungseffekt im Streuspektrum. 
Methan zeigt drei verschiedene Ramanlinien bei LI 'V = 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 Intensitat 5 ist breit und naeh kurzen Wellen ab­
sehattiert. Beiderseits dieser Linie liegen ganz sehwache gleieh­
abstandige Linien, die als ±-Zweig einer Bande aufgefaBt wurden, 
deren unaufge16ster Q-Zweig die unscharfe Linie 3022 ist. Die 
Ergebnisse der Ausmessung und der Berechnung sind in Tabelle 11 
eingetragen. Fur die Rechnung wurde die Energie im sehwin­
gungslosen Zustand angesetzt als 

hIe Eo = 5,363(i + ~r 
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und im angeregten Zustand zu 

1 ' 1 '2 
E ~= 3022,1 -I 5,313I J' + -2~) . 

11 I' 1 \ 

Daraus liiBt sich fUr den Normalzustand Jo = 5,17' 10- 40 be­
rechnen (gegeniiher dem von anderer Seite angegebenen Wert 
5,66· lO- H )), 

Kurzlich gelang cs HOUSTON-LEWIS403 eine Anordnung zu 
bauen, die Jiehtstark genug war, urn die Verwendung eines groBen 
Spektrographen zur Aufnahmen des Ramanspektrums von gas­
fOrmigen CO 2 zu gestatten. Damit konnten die Rotationsbanden 
aufgelOst werden. Fur das Triigheitsmoment bzgl. einer Achse 
senkrecht zur Verbindungslinie del' O-Atome ergah sich 70· 10 - 40; 

auch fUr die ExiRtenz eines zweiten viel kleineren Tragheits­
momentes waren Anzeichen vorhanden. 

IV. Allgemeine Eigenschaften der Streuspektren. 
1m vorliegenden Absehnitt sind eine Anzahl von Erfahrungs­

gruppen zusammengefal3t, die nieht so unmittelbar zu quantita­
tiven Aussagen iiber Molekiileigensehaften fiihren, wie die in Ab­
sehnitt III besprochenen Versehiebungswerte fur die Rotations­
frequenzen und die im Abschnitt VI zu besprechenden Folge­
rungen, die au" den zu Oszillationsfrequenzen gehorigen Verschie­
bungen auf die molekularen Krafte und den Aufbau des Molekiils 
gezogen werden konnen. Zum Teil sind abel' aueh Erseheinungs­
komplexe (wie insbesondere Polarisations- und Intensitatsvertei­
lung), die hier behandelt werden, von groBer qualitativer Wichtig­
keit fUr die in A bschnitt VI Zll ziehenden Schliisse und werden 
dort fallweise mit verwendet werden. 

Die Unterabteilungen dieses Abschnittes sind: 1. Unscharfe 
del' Streulinien. 2. del' kontinuierliche Untergrund, 3. die In­
koharenz del' Kombinationsstrellung, 4. Unabhangigkeit del' J y­

\Verte von Erregerfrequenz und Beobachtungswinkel, 5. Intensi­
tatsverhaltnisse, fl. Polarisationsverhaltnisse im Streuspektrum. 
Del' Einflu13 del' Temperatur, des Aggregatzustandes, del' Losungs­
mittel usw. ,wf die GriiBe del' Verschiebung soIl einem eigenen 
Absehnitt V yorbehalten bleiben, cIa es sich dabei offen bar urn 
eine gemeinsame Ursache, um die AuGerung zwischenmolekularer 
Krafte handelt. 
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1. Die Unscharfe der Streulinien. 
§ 28. Allgemeines. 

Vergleicht man die beiden von RASETTI gewonnenen Auf­
nahmen an gas£i:irmigem N2 und O2 (Abb. 7 a, S.27), so erkennt 
man, daB die auBerordentliche Breite der Grundlinie A = 2536 A 
in N2 wesentlich herabgesetzt werden kann dadurch, daB - wie 
dies bei der Aufnahme an O2 der Fall war - zwischen Streu­
strahler und Spektrographen ein £iir A = 2536 wirksames Absorbens 
(Hg-Damp£, vgl. § 13) eingeschaltet wird. Ein GroBteil der Ver­
breiterung der Grundlinie in N2 beruht also auf Uberexposition; 
jedoch bleibt auch bei ihrer Unterdriickung immer noch eine ab­
normale Breite der Grundlinie im Streuspektrum bestehen (vgl. 02)' 

IInllef'se/loome J'1f'elllinie 
( uf'lInrilinie) 

lIef'.5cl7ooene J'1f'elllinie 
( Romon/inie) 

1 
"1 

I i 
+ 100+30 0 -50 -100 -1JfJ -200 -Z.fO -.JOO +'1 +3 __ Liv 

I 

Rolller.5chiebllng 
rief'ilf'lInri/inie 

( CIlOonnes-Ollllrc-ifeIrlJ 
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1 
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1 1 
r--lL1p)i~ 
1 : 

I I I I, , 

o -3 -If -6 -8 
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Abb. 26. Schematische Darstellung der im Streuspektrum auftretenden Linienverbreite­

rung; p=MaBstab in I:U so wie 25:1. 

Dies zusammengenommen mit den normalerweise (besonders am 
kondensierten Zustand) nicht aufgelOsten Rotationsbanden und 
der nicht vermiedenen Uberexposition £iihrt, nicht nur bei den 
Grundlinien, zu recht komplizierten Verhaltnissen in bezug auf 
Breite und Unschar£e der Streulinien. 

Schon die ersten Beobachter des spektroskopisch zerlegten 
Streulichtes wiesen darau£ hin, daB die im Spektrogramm au£­
tretenden Linien einen individuell variablen, aber im allgemeinen 
merklichen Grad von Unschar£e aufweisen. Der naheren Be­
sprechung dieser Erscheinung, deren experimentelle Vedolgung 
vielleicht noch einmal zu einer wesentlichen Vertie£ung des 
jetzigen Standes der Forschung £iihren kann, moge eine schema­
tische Zeichnung (in Anlehnung an DAuREs200 Darstellung) voran­
gehen, die den Uberblick erleichtern soIl. 
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1m Teil 1 der Abb.26 (sie bezieht sich auf die Umgebung 
der unverschoben gestreuten Hge-Linie ). =c 4358 A) ist im Null­
punkt der Frequenzskale die Grundlinie und bei LI v = 250 cm -1 eine 
nach Rot \'erschobene Streulinie eingezeichnet. Beide erweisen 
sich im allgcmeinen als diffus und unsymmetrisch verbreitert; die 
kleinen Frcquenzdifferenzen gegen den jeweiligen Kern der Linie 
seien mit (j I'li hezeichnet; die durch sie bewirkte Verbreiterung 
sei mit den Buchstaben (' bzw. B unterschieden. Aus der Ver­
breiterung H mgt im Falle der unverschobenen Streuung der 
Kern der Linie gewissel'ma13en hel'aus; bei hinreichender Auf-
16sung (Teil 11 del' Abbildung mit 2{jfachel' Vel'gl'oBerung des 
AbszissenmaBstabes) zeigt sich aber, daB auch dieser Kern ver­
breitert (Verbreitel'ung A) und daB iibel'dies eine leichte Ver­
schiebung IHLCh Rot gegen die Nol'mallage vorhanden ist (in der 
franzosischpll Lit('ratul' als ,.CabanneR-Daure-Effekt" gefiihl't). 

§ 29. Die Feinstruktur del' Grundlinie (Bereich A). 

CABANNES-D.u-RE17 zeigten zunachst mit Hilfe eines FABRY­
PERoTschen Interferometers. daB die Intel'ferenzringe etwas ge­
andertc Durchmcsser haben, \venn auf del'selben Platte das eine 
Mal daR unverschoben gestreute Licht (). = 4:358), reflektiert an 
geschwarztcm Papiel' (belichtetes, entwickeltes und fixiertes Velox­
Kohlepapiel', Brnchteile von Sekunden als Expositionszeit), das 
andere Mal gestreut an Butandampf (30 Stunden Exposition) auf­
genommen winl; del' Ringdurchmesser betrug 0,511 mm im ersten 
und 0,48ii !lUll (beide Zahlen }1ittel aus 4 Aufnahmen), entspre­
chcnd einer Wellenlangenanderung urn 0,01 A (""0,05 cm -1). 
Aufnahmen mit Reflexion des Lichtes an beliebigen Ober­
flachen ga ben dagegen ii bereinstimmend keine Wellenlangenande­
rung > O,OO} A. CABANNES und SALVAIRES10S konnten spater 
dieselben Versnche auf Fliissigkeiten ausdehnen und erhielten je 
nach der streuenden Sn bstanz als Rotverschiebungen*: 

l\lethylalkohoI. 0.061i A Cyclohexan 0,060 A 
Athylalkohol .. 0.050 ,. Benzol 0,035 ,. 
n-l'ropylnlkohol. 0.070 ,. PBr3 ••• 0,055 " 
E~:-:;igsauJ'(' . . . 0.05;' " 

* Nach einer spateren Angabe (VAOHER370 ) sind diese Zahlen wegen 
eines Recht'nfehlefs doppelt zu groB. 
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1m Durchschnitt also Werte von 0,060 A C-.J 0,3 cm -1. Dieselben 
Autoren konnten ferner zeigen, daB die Interferenzringe ver­
schwinden, wenn mit dem parallel zum Primarstrahl polarisierten 
Anteil der 90 0 -Streustrahlung gearbeitet wird. Dadieser letztere, 
die Depolarisation des Streulichtes bewirkende Anteil von den 
Schwankungen in der Orientierung der anisotropen Molekule (vgl. 
§ 70) herruhrt, so sind es diese, die die Ursache einer die Inter­
ferenz unmoglich machenden Inhomogenisierung (Verbreiterung) 
des Primarlichtes sind. Aber auch das zum Primarstrahl senk­
recht schwingende Licht, dessen Streuung auf Dichteschwankungen 
zuruckgefUhrt wird, wird verbreitert, jedoch nicht so sehr, daB 
nicht noch Interferenzringe, allerdings mit verminderter Scharfe, 
entstehen konnten. Die Verbreiterung ist bei Butandampf <0,04, 
bei Flussigkeiten < 0,1 A. 

BOGRos-RocARD 22,66 untersuchten, wie sich dieser Verschie­
bungseffekt im Opalescenzstadium verhalt, 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 Gesichtshalften war jedoch vollkommen identisch, so daB 
weder eine Verbreiterung noch eine Verschiebung vorhanden sein 
konnte. Daraus schlieBen die Autoren, daB es sich beim Cabannes­
Daure-Effekt nicht um die auf Dichteschwankungen zuruckfUhr­
bare ursprunglich koharente Streustrahlung handeln kann, sondern 
um eine inkoharente Streustrahlung, die aber bei Opalescenz neben 
der enorm gesteigerten koharenten Strahlung nicht zur Geltung 
kommt. Immerhin scheint dieser Effekt noch wenig geklart (vgl. 
auch NIELSEN*. MANNEBACK 245 glaubt, daB die Verschiebung 
daher komme, daB bei Uberlagerung der unaufge16sten P-, R­
und Q-Zweige der Intensitatsschwerpunkt etwas nach Rot ver­
schoben wird wegendes ungleichen Intensitatsgewichtes der drei 
Zweige. Fur die Verschiebung bei Butandampf ware dies viel­
leicht eine mogliche Erklarung, aber fUr die groBeren Verschie­
bungen bei Flussigkeiten scheint dem Verfasser diese Auffassung 
nicht zureichend. Uberdies verweist CABANNES 371 darauf, daB die 
Verschiebung nicht dem depolarisierten Anteil (R- und P-Zweig 
sind depolarisiert) zuzuschreiben ist. 

* NIELSEN, J. RUD, Science N. S. 69, 15, 1929. 
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Neuerdings hat VACHER370 derartige Beobachtungen mit dem 
gleichen Instrumentarium wieder aufgenommen und nachgeprUft, 
ob sich bei der iStreuung an Benzol Verschiebung und Ver­
breiterung (A) mit dem Beobachtungswinkel andel'll. Bei ent­
sprechender Sorgfalt zllr Vermeidung von falschem Licht und 
von Temperatllrschwankungen des FABRy-PEROTschen Etalon 
wurden folgende Ergebnisse erhalten: Del' Vergleich mit den bei 
Reflexion ,1,[1 schwarzem Papier erhaltenen System en von Inter­
ferenzringen zeigt. daB I. die Verbreiterung A mit zunehmendem 
Streuwinkel q wiichsL dan 2. dabei die Lage del' Kante auf del' 
kurzwelligen Scite unverandert bleibt und dan 3. der Intensitats­
schwerpunkt nach Rot urn folgende Betrage verschoben wird: 

fiir If - :30' 

U c= 0,001 (1) 

noo 
0,0087 

130 0 

0,012n A. 

Die Messungen sind nicht genau genug, urn zu unterscheiden, 
ob L1}, proportional dem sinlJ'!2 odersin 2 1J'/2 variiert. VACHER 
schlieHt, daG "ieh die gestreute Grllndlinie aus mindestens zwei 
Linien zusammensetzt, von denen die eine (blaue Kante) nicht 
verschoben winL wiihrend die andere nach Rot venlchoben wird, 
abel' zu brcit iKt. urn bei der verwendeten interferometrischen 
Analyse getrennt zu werden: die Verschiebung des Sehwerpunktes 
:-;tellt dann nttr einen Teil der Verschiebung diesel' zweiten Linie 
dar. 

CABANNES 371 diskutiert diese Ergebnisse, weist vor allem dar­
auf hin, dan nur der polarisierte Anteil der "unverschobenen" 
Streustrahlung fUr die beobachtete Feinverschiebung in Frage 
kommt, und vcrweist auf die BRILLOFINsche Theorie (vgl. weiter 
unten), derzllfolge zwar eine Feinaufspaltung zu erwarten sei, die 
aber im Gegensatz zum Beobachtungsergebnis an Stelle del' Grund­
linie zwei links und rechts symmetrisch zu ihr gelegene Linien 
ergeben mliBte. 

Schon VOl' den Messungen von VACHER erschienen die Beob­
achtungen von Gl{OSs289. 296, 354, dessen Mitteilungen allerdings 
wohl ebenfalb !loch als yorlaufige anzusehen sein durften. Ahn­
lich wic die eben besprochenen franzosischen Autoren beobachtet 
er das unven;choben gestreute Licht (vermutlich in allen Fallen 
,1, = 4368 A) mit dem iStufengitter (:30 Stufen) und findet uber­
raschenderweise flowohl an Quarz als an einigen organischen Sub-
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stanzen eine viellinige Feinstruktur. (Expositionszeit bei Quarz 
80 Stunden, in den anderen Fallen nicht angegeben.) Die Grund­
linie besteht aus einer zentralen Linie (m = 0) und einer Anzahl 
(bis m = 5) von nach Rot und Blau verschobenen gleichabstan­
digen Linien. Die zentrale Linie ist etwa doppelt so stark als die 
Linie mit m = 1 und diese wieder starker als die weiter auBen 
gelegenen. Die Linien mit m = 0 und m = 1 sind gut polarisiert, 
die auBeren depolarisiert. GROSS vermutet, daB die Existenz dieser 
auBeren Linien an die Fahigkeit der Substanz, depolarisierend zu 
wirken, gebunden ist. Die Linienbreite ist mit der Substanz 
variabel, ebenso der Linienabstand. Der letztere hangt uberdies 
von der Beobachtungsrichtung ab; je kleiner der Winkel rp zwi­
schen EinfaIls- und Beobachtungsrichtung, desto geringer der 
Linienabstand. Die folgende Tabelle 12 enthalt einige der von 
GROSS bisher mitgeteilten Zahlenwerte fUr diesen in A gemessenen 
Linienabstand LI A; wenn es sich tatsachlich um die Linie 4358 

handelt, waren (nach ~). = LlyY) die Werte mit 5,27 zu multipli­

zieren, um den Abstand in cm -1 zu erhalten. Bei Benzol wurde 
auch unter dem Beobachtungswinkel rp = 45 0 und 135 0 gemessen; 
im ersteren FaIle ergebnislos, weil keine Auflosung moglich war; 
die Ergebnisse des zweiten Falles sind in der Tabelle angefUhrt. 

Tabelle 12. Feinstruktur der Grundlinienverbreiterung (GRosS296). 

Substanz LlA LlA 
'P beobachtet berechnet 

Anilin 90° 0,050 ± 0,005 0,056 
Benzol 90° 0,047 ± 0,003 0,039 

" 
135 0 0,063 ± 0,002 0,051 

Toluol 90° 0,047 ± 0,003 0,036 
Wasser. 90 0 0,045 ± 0,004 0,040 
Athylalkohol 90° 0,039 ± 0,004 0,033 
Athylather 90° 0,035 ± 0,004 0,027 

Die dort angegebenen berechneten Werte wurden aus der Formel 

Y=Yo(1±m'2~sin~) [m=0,1,2 ... ] 

erhalten, die auf Uberlegungen BRILLOUINS (1922) und MANDEL­
STAMs(1926) zuruckgeht. BereitsBoGROS-ROCARD66 haben auf dies en 
Gedanken im Zusammenhang mit ihrer Diskussion der Grund­
linienverbreiterung zuruckgegriffen. Es handelt sich urn 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 V orstellung CUbersetzung in die quantenmechanische 
Ausdrucksweise bei TAMM 213), die spater von MANDELSTAM­
LANDSBERG-LEONTOWITSCH 212 weiter entwickelt wurde, abgeleitete 
Ausdruck wiirde allerdings lauten: 

v CP) 'II =)' (1 ± 2-sin~· o c 2' 

wiirde also, wie schon erwahnt, nur zwei, links und rechts der un­
verschobenen Linie gelegene, Trabanten liefern, wahrend die un­
verschobene Linie selbst fehlen sollte. Dabei ist wieder ffJ der 
Beobachtungswinkel, v die Schall-, c die Lichtgeschwindigkeit. 
Die Unstimmigkeit zwischen den beobachteten und berechneten 
Werten fUr LI), iiberschreitet, nach Tabelle 12, die angegebene 
MeBgenauigkeit in einigen Fallen merklich. GROSS erinnert noch 
daran, daB das hier in Betracht kommende DEBYE sche akustische 
Spektrum eine obere Grenze besitzt; daraus folgt eine Grenze 
fUr die Verschiebung (Verbreiterung A), die auf 15.A geschatzt 
wird. Die Verbl'eiterung B dagegen geht erfahrungsgemaB bis 
50 A und mehr. 

Die Gegeniiberstellung der Ergebnisse jener Versuche, die sich 
bisher mit der Feinstruktur der unvel'schoben gestreuten Linien 
befassen, gibt noch kein klares Bild. Es miissen offenbar mehrere 
Faktoren (tltreumechanismen) 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 del' unverschobe­
nen und C der verschobenen Streustrahlung haben schon RAMAN 12, 

CABANNES-DAURE17, RAMAN-KRISHNAN 26 , 37, 49 u. 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.) 

GERLACH72a verglich spektrographische Aufnahmen von Streu­
licht, das durch Tyndallstreuung an Salmiaknebel, durch diffuse 
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Reflexion an weiBem Papier und durch Kombinationsstreuung in 
Benzol unter moglichst identischen Versuchsverhaltnissen gewon­
nen wurde. In den beiden ersten Fallen zeigte sich keine Spur 
jener Verbreiterung der Quecksilberlinien, die bei der Kombina­
tionsstreuung das Aussehen der unverschobenen Linien so sehr 
verandert, obwohl die Schwarzung wesentlich starker war. "Dieser 
Versuch ist dafiir beweisend, daB die an Benzol gefundene Linien­
verbreiterung mit der Zerstreuung am Benzol zusammenhangt, 
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Abb. 27. GERLACHS'" photometrischer Vergieich der Verbreiterung der unverschobenen 
Hg·Linien bei Streuung an Benzol bzw. Salmiaknebel. 

also eine Frequenzanderung der Streustrahlung darstellt." Als 
quantitativen Beleg bringt GERLACH die Diagramme fUr die Er­
gebnisse der photometrischen (Rosenberg-Photometer) Ausmes­
sung, von denen einige im folgenden wiedergegeben werden sollen. 

Abb.27 zeigt den Schwarzungsverlauf in der Umgebung des 
unverschoben gestreuten blauen Quecksilbertripletts Hg IJ, f, emit 
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 Schwar-
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zungsdichte im letzteren Fall merklieh groBer ist. Ais Abszisse 
sind aufgetragen die Wellenzahlen }I in em 1, als Ordinate die 
Schwarzung. Man kann den nahe linear ansteigenden Teil der 
striehpunktierten Kurve durch Gerade ersetzen und extrapolieren 
bis zum Schnitt mit der AhHzisse. Die Abschnitte auf del' 1'-Achse 
gehen an, dan eine Unsymmetrie in del' Verbreiterung del' 
Hg e-Linie vorliegt, die auf del' rot en Seite liiO, auf del' blauen 
nur 134 em 1 betragt. Das Verhaltnis del' langwelligen zur kurz­
welligen Verbreiterung win[ (innerhalb der Versuchsgrenzen) un­
abhangig von der Fl'equenz del' Grundlinie und Expositionszeit 
gefunden: die Verbreiterung hat endlichen Wert. 
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Abh. :!.8. Yl'roreitcfullg bd \'cr~chobenpn Streulinicn des 13enzols. 

Ais zweites Beispiel seien photometrische Messungen an ver­
schobenen Linien gegeben. 1m linken Teil der Abb. 28 wird die 
Breite del' ausnahmsweise scharfen Streulinie j}l = 991 des Ben­
zols verglichen mit del' Scharfe del' an Salmiak gestreuten (in 
Wirklichkeit yiel intensiveren) Hg a-Linie A = 4916; auch bei den 
verschobenen Linien ist somit eine nach Rot unsymmetrische 
Verbreiterung yorhanden, wenn sie auch zunachst absolut yiel 
geringer erscheint. Die rechte Seite del' Abbildung betrifft das 
unscharfe Benzoldublett if l' = 3047 und 3061 em 1, dessen Ver­
breiterung ven;chieden und fUr die schwachere Linie (3047) offen­
bar starker ausgepragt ist. 

Aus diesem experimentellen Befund folgert GERLACH: 

a) Bei del' \'erbreiterung B del' Grundlinien handelt es sich 
nicht etwa nur urn Cberstrahlung durch Uberexposition, sondel'll 
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um Frequenzanderungen durch Abgabe oder Aufnahme (Rot- bzw. 
Blauverbreiterung) von Energien an das Molekiil, um Frequenz­
verschiebungen (,1 v){, (,1 v)f ... , die sich untereinander nur wenig 
unterscheiden, aber um eine GroBenordnung geringer sind als die 
Verschiebungen ,1 'I' der Smekalspriinge. (GERLACH vermeidet ab­
sichtlich den Gebrauch des Wortes "Rotationsfrequenz", um nicht 
zu prajudizieren.) 

b) Es mogen in der Zeiteinheit Z Streuprozesse an Strahlungs­
quanten hy erfolgen; der Bruchteil Zl = IXZ moge eine Frequenz­
verschiebung (Smekalsprung) ,1 'I' erleiden und fiihre zu einer Streu­
linie von der Frequenz v - ,1 'I' mit einer zu Zl . h ('I' - ,1 '1') pro­
portionalen Intensitat, die erfahrungsgemaB im alIgemeinen um 
eine GroBenordnung geringer ist, als die der unverschobenen Streu­
linie. Der Bruchteil Zi = fJi· Z alIer Prozesse erfolge mit den 
kleinen Frequenzverschiebungen (,1 v){, (,1 v)~ ... (,1 y)i; aus der 
Intensitatsverteilung der Verbreiterung der Grundlinie (Abb.27) 
entnimmt man sofort, daB unter diesen Prozessen jene mit kleinen 
Werten von (,1 '1')' viel haufiger, die zugehOrigen fJ viel groBer sind 
als fiir groBere Werte der Verschiebung (,1 v'). Sicher sind aber 
auch die groBten dieser Wahrscheinlichkeitskoeffizienten fJ noch 
klein gegen Eins, denn erst die Summe iiber aIle (3 und IX gibt 
die Einheit. Die "Sowohl-als-auch"-Wahrscheinlichkeit dafiir, daB 
beide Typen von Prozessen gleichzeitig eintreten, daB also die 
Frequenz v um den Betrag -,1 'I' - (,1 y)i verschoben wird, bzw. 
daB die Streulinie bei (J' - ,1 '1') um (,1 v)i verbreitert wird, diese 
Wahrscheinlichkeit ist gleich dem Produkt IX • fJi; die Zahl dieser 
Prozesse ist Zl i = IX . (3i • Z und die Intensitat in der Verbreite­
rung 0 ist proportional mit Zl,i . h [v - ,1 v - (,1 y)iJ. Das Intensi­
tatsverhaltnis zwischen irgendeiner Stelle der Verbreiterung und 
dem Kern der um ,1 v verschobenen Ramanlinie ist also angenahert 
proportional Zl,ilZl = (3i. Da nun del Kern der Linie selbst 
schon sehr lichtschwach ist, ist nur eben noch jene kleine Ver­
breiterung merklich, fiir die die fJi relativ groB sind. 

Man muB aber hier wohl hinzufiigen, daB diese Uberlegung 
nur gilt, wenn die zwei Mechanismen mit den Wahrscheinlich­
keiten IX und fJi voneinander unabhiingig sind; ohne diese Ein­
schrankung ware es auch nicht zu verstehen, daB, 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 Ll J' ~ 991 eine der 
intensivsten des Benzolspektrums, die Linie Lll' ~ :3047 dagegen 
relativ sclmach; trotzdem ist ihre Verbreiterung viel starker. 

Weitcre Kystematische Versuche iiber die Breite der verschobe­
nen und unvt'rschobenen Linien liegen nicht vor und man muB 
sich auf die Zusammcnstellung del' gelegentlichen Bemerkungen, 
die in den eillzelncn Arbeiten zu finden sind, beschranken. Sind 
auch hier, wie eH wahrscheinlich ist, mehrere Ursachen fUr die 
Verbreiterung vorhanden, so wird es ohne systematische Variation 
der Yersuch"bedingungen nicht leicht sein, die Effekte zu trennen. 

Bei Versuehen an gasformigen Substanzen liegen die Verhalt­
nisse am einfarhsten. 1m Abschnitt iiber die Rotationslinien 
wurde bercit" llPmerkt, daB in Analogie zu den eben angefiihrten 
allgemeiner gehaltenen tiberlegungen GERLACHS mindestens fUr 
zweiatomige }lolekUle da;.; Auftreten von Rotationsfrequenzen 
neben versehohellcn Linicn nicht mit groBer 1ntensitat zu erwarten 
ist, so daG man po.; im allgemeinen bei diesen nul' mit dem unauf­
geli:isten (,i-Zweig zu tun hat (HILL und KEl\IBLE 11 4, RASETTI105, 

MX'INEBA(·K 245 ). lmmerhin findet man in einigen Fallen (etwa 
bei gasfi:irmigem Methan CH 4 die Linie J v .~. 3022 em -1, DICKIN­
sON-DILLON-RASETTII55 ) verbreiterte und abschattierte Linien 
(Q-Zweig), begleitet von schwachen Linien links und rechts, den 
aufgelosten R- lInd P-Zweigen. Die vorkommenden Verbreite­
rungen del' verschobenen sowohl wie del' unverschobencn Linien 
diirften hier zum groBten Teil durch die tJberlagerung von Rota­
tionsfrequcnzell und im letzteren FaIle durch zusatzliche tJber­
exposition crkliirbar sein. DaB sieh diese Rotationsverbreiterung 
nicht in allen ~ubstanzen und nicht fiir aIle Linien derselben 
Substanz gleiehartig auBert, diirfte durch die Hohe del' Rotations­
frequenzen cinerReits unci durch den Mechanismus del' Uberlage­
rung von Hotation und Schwingung andererseits hinreichend be­
griindet werden konnen. 

DaB die }{otationsfrequenzen auch bei del' Streuung in Fliissig­
keiten eine I{olle spielen, darauf haben schon RAMAN-KRISH­
~AN26, 37, J\j verwiesen mit dem allerdings nicht sofort einzusehen­
den Zusatze, daB diese Rolle eine urn so groBere zu sein scheine, 
je starkel' anisotrop das Molekiil sei; denn die Verbreiterung z. B. 
del' Grundlinien sei ausgesprochen individuell und fUr aliphatische 
Substanzen merklich geringer wie fiir aromatische. Auch in vielen 
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anderen Arbeiten wird diese Individualitat betont und durch 
photographische Aufnahmen belegt, so z. B. von DABADGHAOa26 

(C6H6' CHCla, CCI4), der mit einem Spektrographen hoher Dis­
persion arbeitete. (Vgl. dazu auch die an Spektrographen hoher 
Dispersion gewonnenen Erfahrungen bei WOOD 72 und LANGER­
MEGGERS 189.) In einer kurzen Mitteilung berichtet WEILER290 

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 zuriickgefiihrt 
(vgl.NEy385 u. Nachtrag Nr. 2). FUJIOKA116 zeigte, daB bei Tempe­
raturerhohung von 10 auf etwa 100 0 einige der verschobenen Linien 
von Toluol (L/ v' = 1592, 1607), Benzol (dieselben Linien) und 
Tetrachlorkohlenstoff starker diffus und breiter werden als andere 
Linien; besonders werden jene Linien betroffen, die an sich schon 
nicht scharf sind. Dies laBt sich gut als Verstarkung eines Rota­
tionseffektes deuten. RAMAN-KRISHNAN 49 u. a. (vgl. z. B. BHAGA­
VANTAM 268) verweisen weiter darauf, daB der verbreiterte Teil der 
Linien meist depolarisiert ist, der Linienkern dagegen nicht oder 
viel weniger. 

Die RAMANsche Forderung, daB diese Rotationsverbreiterung 
mit der Anisotropie zunehmen soll, wird durch die theoretischen 
Ergebnisse MANNEBACKS 245 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 EinfluB auf 
die Starke der Anisotropie und somit auch auf die Verbreiterung, 
entsprechend den Ergebnissen WEILERS (s. oben). 

Es diirfte somit nicht zweifelhaft sein, daB 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 aufgeloster 
Q- bzw. Q-, P- und R-Zweige zu erklaren ist. Andererseits gibt es 
eine Reihe von Erfahrungen, die das Bestehen auch anderer Ur­
sachen fiir die Linienverbreiterung zu verlangen scheinen. 

So kann sich der Charakter fast aller Linien andern bei .Ande­
rung nur eines kleinen Teiles eines Molekiils. Beim Ubergang yom 
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organischen Ester zur entsprechenden organischen Saure werden 
fast alle Linien diffus und verbreitert; insbesondere die zur C=O­
Gruppe gehorige innere Schwingung, die in den Estern scharf ist, 
wird breit und verwaschen in der Saure . .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 Molekiilen verfolgt. Es scheint kaum 
zweifelhaft, daB es sich dabei um Storungen durch aggressive 
(z. B. OH-Gruppe, vgl. dazu RUARK-31 und BRIEGLEB*) Gruppen 
handelt, die im selben oder im Nachbarmolekiil eingebaut sind . 
.Ahnlich ist nach KRISHNAMURTI255 die CO-Frequenz in krystal­
linem Benzophenon merklich scharfer als in fliissigem. Wahrend 
die Linien im krystallinen Quarz wohldefiniert sind, sind sie in 
amorphem Quarz und Glas verwaschene Banden (GRoss-RoMA­
NOWA126 , HOLLAENDER-WILLIAMS157). Die Ramanlinien des Was­
sers sind im Krystallwasser (z. B. von Gips, SCHAEFER-MATOSSI­
ADERHOLD 174, :lO~) scharf, in Eis schon etwas weniger scharf 
(GANESAN -VENKATESWARAN158), in fliissigem Zustand breite Ban­
der, deren Breite und Intensitat z. B. durch Salzzusatz (Entpoly­
merisierung, vgl. GERLACH211, 224, 283) vedindert werden kann. 
Sole he Beispiele, die sich nach Sache und Literaturnachweis noch 
sehr vermehren lieBen (vgl. Abschnitt V), machen es sehr wahr­
scheinlich, daB die Breite der verschobenen Ramanlinien min­
destens zum Teil von Einwirkungen benachbarter Atome odeI' 
Gruppen beeinfluBt werden kann. 

Auch in Krystallen ist die Breite der Linien individuell ab­
hangig z. B. von der Temperatur (KRISHNAN 79); nach BRICK­
WEDDE-PETERS 62 werden die rot- und blauverschobenen Linien 
L1 y = 465 in Quarz mit zunehmender Temperatur immer diffuser 
und unschiirfer. Del' Trabant mit j y = 210 em - 1, del' bei Zimmer­
temperatur scharf ist, wird nach LANDSBERG-MANDELSTAM169 bei 
Erhohung del' Temperatur auf 500 0 C so verwaschen, daB er eben 
noch erkennbar ist, und verschwindet bei 600 0 vollig. 

Als Ursachen, die fUr die Verbreiterung der Linien bei Streuung 
an fliissigen und festen Korpern in Betracht kommen, waren also 
zusammenfassend zu nennen: 1. Die Rotation del' Molekiile, 2. die 
elastischen Warmewellen, 3. Einfliisse von zwischen- und inner­
molekularen Kriiften. Diese drei Ursachen diirften nachgewiesen 
---~----

* BRIEGLEB, G., Z. f. phys. Chern. Aht. B, to, 205,1930 (Anmerk. S. 224). 
Kohlrausdl. :::imekal-Raman·Effekt. 6 
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sein. Dazu kommt: 4. Isotopie (Gewicht der schwingenden Atome 
nicht fUr aIle Molekiile gleich, daher Variation del' 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 Unscharfe. 

2. Der kontinuierliche Untergrnnd. 
§ 31. In manchen Fallen zeigt das Streuspektrum auBer den 

unverschobenen und verschobenen Streulinien auch einen kontinu­
ierlichen Untergrund, der unter Umstanden (Glycerin, Anilin, Benz­
aldehyd usw.) auBerordentlich storend wirkenkann und besondere 
VorsichtsmaBregeln zu seiner Unterdriickung notwendig macht. 

Die experimentelle Untersuchung dieses Untergrundes und die 
Ermittlung seines Wesens und seiner Ursachen wird zunachst ein­
mal dadurch erschwert, daB die Quecksilberlampe selbst, die ja 
bei den meisten der bisherigen Versuche als Lichtquelle ver­
wendet wurde, ein mit der Brennertemperatur an Intensitat stei­
gendes kontinuierliches Spektrum im Gebiet zwischen 1 = 4150 
und 1 = 4916 mit einem Maximum bei etwa 1 = 4530 A 
(y = 22070 cm -1) besitzt, also gerade in jenem Wellenlangen­
bereich, in dem (wegen der Violettempfindlichkeit der Substanzen 
einerseits, wegen der Griin-Gelb-Unempfindlichkeit del' Platten 
andererseits) normalerweise beobachtet wird. Die Starke dieses 
durch unverschobene Streuung auf die Platte gelangenden Unter­
grundes hangt vom Streuvermogen der betreffenden Substanz 
(Anisotropie, Temperatur usw.) und von evtl. suspendierten Ver­
unreinigungen ab; iiberdies abel' kann Licht durch einfache oder 
mehrfache Reflexionen, durch Streuung an den durchsichtigen 
Bestandteilen del' Apparatur oder gar direkt auf den Spektro­
graphenspalt gelangen und so alles unverschobene Streulicht, also 
auch das Hg-Kontinuum verstarken. Sehr schwerwiegend ist 
diese Storung aber nicht; denn erstens laBt sich die untersuchte 
Substanz mit wenig Miihe von suspendierten Teilchen befreien 
und "optisch leer" machen; zweitens laBt sich "falsches" Licht 
bei einiger Sorgfalt weitgehend vermeiden und drittens kann man 
iiberdies das Primarlicht durch entsprechende Filter (vgl. § 11) 
von diesem Kontinuum fast frei machen. Endlich ist das Maxi­
mum dieses Kontinuums der Lage nach unabhangig von der 
Streusubstanz. 
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AuBer diesem auf eine Unvollkommenheit der apparativen 
Anordnung zu schiebenden Kontinuum wurde nun mehrfach im 
Streulicht ein Untergrund gefunden, dessen nur ungefahr zu be­
stimmende Lage sich mit der Wahl der Substanz andern und 
dessen Intensitat durch Wahl des erregenden Lichtes und durch 
entsprechende Vorbehandlung der Substanz verringert werden 
kann. Verunreinigungen mechanischer Art (suspendierte Fremd­
korper) haben mit der Intensitat dieses Kontinuums nichts zu 
tun. Wohl aber gelingt es fast ausnahmslos, die Intensitat dieses 
Untergrundes durch sorgfaltigste chemische Reinigung der Sub­
stanz herabzusetzen; in manchen Fallen zum Verschwinden zu 
bringen, in anderen hartnackigen Fallen 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. 

Ais Beispiel fUr diesen EinfluB von chemischer Reinigung und 
von Wahl des Erregerlichtes sei eine Beobachtung DADIEUS368 

an ortho-Tolunitril beschrieben. 
,,1. N ach zweimaliger vorsichtiger Vakuumdestillation erfolgte 

bei der Bestrahlung (mit ungefiltertem Hg-Licht) allmahlich eine 
immer tiefere Braunfarbung der Substanz, und nach 5stiindiger 
Exposition wurde ein Spektrum erhalten, das auf auBerordent­
tich starkem Untergrund keine einzige Ramanlinie erkennen lieB. 

2. N ach weiterer fUnfmaliger Vakuumdestillation trat die 
Braunfarbung 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 (Entfarbung) 
wurde die Substanz im gefiIterten Licht (die Wellenlangen kleiner 
als Hg g, A. = 4339 A, sind aus dem Erregerlicht entfernt) be­
strahlt und ergab trotz 7 stiindiger Bestrahlung keine Spur von 
Verfarbung: das nun vollkommen untergrundfreie Spektrum wies, 
trotz FehlenH deH blallvioletten Teiles, 44 verschobene, sehr kriiftige 
Linien auf. 

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

6* 
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5. Die braungefarbte Substanz wurde ohne weitere Behand­
lung neuerlich in del' Filteranordnung exponiert, wobei auf mittel­
starkem Untergrund die schwachsten Ramanlinien nicht mehr 
sichtbar, die starkeren hingegen deutlich zu erkennen waren. 

DADIEu schlieBt aus diesen Erfahrungen auf den folgenden 
Mechanismus in diesem speziellen Beispiel: Die Substanz enthalt 
ursprunglich eine Verunreinigung, die durch Vakuumdestillation 
nul' sehr langsam und schwer zu entfernen ist (vgl. Versuche 1 
und 2), die abel' die photochemische Veranderung, die die Sub­
stanz unter dem EinfluB von Belichtung erleidet (Braunfarbung), 
katalysiert. Die Verfarbung wird durch Wellenlangen kleiner als 
4339 (hier also wohl vorwiegend die Linie Hg k, l = 4047 A.) aus­
ge16st und tritt nicht ein, wenn solche Wellenlangen im erregen­
den Licht fehlen. Das photochemische Reaktionsprodukt ist 
fluorescent und kann Licht mit l < 4339 stark in ein Kontinuum 
umsetzen (Versuch 4), A> 4339 weniger gut in kontinuierliches 
Licht verwandeln (Versuch 5). DADIEu stellt sich somit auf den 
Standpunkt, das Kontinuum sei ein Fluorescenzlicht und stamme, 
wenigstens im beschriebenen Fall, von einem photochemisch und 
unter del' Mithilfe einer katalysierenden Verunreinigung entstan­
denen fluorescenten Reaktionsprodukt del' Substanz. 

fiber ahnliche Erfahrungen (abgesehen yom EinfluB del' Er­
regerfrequenz) berichteten schon fruher andere Autoren. HAR­
KINS-BoWERS 341 stellen die Gelbfarbung bei Bestrahlung fUr Bu­
tyl-, Propyl-, Amylbromid und das gleichzeitige Auftreten von 
kontinuierlichen Spektren (4000 bis 5800 A.) mit zwei Schwarzungs­
maxima fest; die Zeit, die zur Gelbfarbung notig ist, ist individuell. 
Auch mit NHa gesattigter Methylalkohol zeigte die gleiche Er­
scheinung. Vermeidung von Sauerstoff andert nichts am Effekt. 
PAL-SEN GUPTA262 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 verfarbenden Substanzen "licht­
echt" macht und das Auftreten des Kontinuums verhindern. Eine 
derartige Behandlung genugte abel' nicht bei Benzaldehyd; diese 
Substanz muBte vielmehr wieder unter LuftabschluB wahrend del' 
Exposition durch eine in einfacher Weise direkt an das Ver­
suchsgefaB angesetzte Destillationsapparatur (vgl. Abb.29) im 
standigen Kreislauf durch frisch destilliertes Material ersetzt wer-
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den, wodurch Gelbfarbung und damit das Auftreten del'; Kon­
tinuums vollkommen hintangehalten wurde (PAL,SEN GUPTA347). 

(Die von DADIEU-KoHLRAUSCH130 an etwas gelbstichiger Sub­
stanz gewonnene Aufnahme zeigte dagegen bei nur zweimaligem 
FlussigkeitswechRel fast keinen Untergrund.) 

Das Auftreten eines Kontinuums erklaren sich die Autoren 
folgendermaBen: Entweder dem Molekiil selbst odeI' einem photo­
chemischen R,eaktionsprodukt wird durch das eingestrahlte Licht 
ein clie Trennungsarbeit ubersteigender Energiebetrag E zu­
gestrahlt; das Produkt zerfallt unter Verbrauch del' Trennungs­
arbeit A und del' EnergieiiberschuB E - A kann entweder zur 
Ganze als Htrahlung 1, l' 
erscheinen (violette Grenze 
des KontinuUIllR im Streu­
spektrum), odeI' er kann 
bis zum Wert Null stetig 
verringert werden dadurch, 
daB die BpaltungRprodukte 
mit kinetischer Energie 
a useinanderfahren * (Kon­
tinuuIll bis ins Rot). Die 
Entstehung deR photoche­
mischen Produktes winl 
man sich so wie bei 

Abu. 29. Vorrichtung zur standigen Neudestilla· 
tion einer Iichtempfindlichen Substanz wiihrend 

dcr Bestrahlung (PAL-SEN GUPTA'''). 

DADIEl: -- von iiuBeren Umstanden abhangig denken und so ge­
wisse individuelle Eigenschaften del' Substanzen erklaren konnen. 

Ob abel' dieRer ganze Vorgang als ein Fluorescenzvorgang odeI' 
als ein S.R,.E. bezeichnet werden soll, ist eine derzeit wohl kaum 
zu entscheidende Frage; dazu ist die Abhangigkeit del' Erschei­
nung von der Erregerfrequenz zu wenig bekannt; ebensowenig, 
ob die Absorptionsstellen jenes hypothetischen "fluorescenten" 
ZwischenprodukteR ins Spiel treten odeI' nicht. (Vgl. dazu z. B. 
RASETTI112.) 

Etwas andel's scheint die Bache bei einer ganzen Reihe ins­
besondere organischer Substanzen zu liegen (die hoheren ein- und 
die mehrwertigen Alkohole, die Fettsauren usw.), die, ohne sich 
zu verfarben. auch bei del' sorgfaltigsten chemischen Reinigung 

* Vgl. die analoge Hypothese von BLACKETT-FRANCK fUr die Erklarung 
eines Kontinuums im H 2-Spektrum. (Struktur der Materie III, 1926, S. 261.) 
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mehr oder weniger Untergrund geben. Insbesondere hat VEN­
KATESWARAN 36,42 bei Glycerin zeigen konnen, daB jede der drei 
Erregerlinien A = 3650, 4046, 4358 kontinuierliche Banden er­
zeugt, deren Lage aber viel zu wenig gut definiert ist, als daB 
man die fUr die verschobenen Streulinien des S.R.E. charakte­
ristische Konstanz der Verschiebung L1 y priifen Mnnte. Bei Er­
hohung der Temperatur oder in Mischungen mit Wasser nimmt 
die Intensitat der Kontinua schnell abo Ahnlich bei Amylalkohol 
(VENKATESWARAN-KARL50, GANESAN-VENKATESWARAN158). Da 
beide Substanzen hohe Viscositat haben und da Intensitat des 
Kontinuums und Viscositat bei Verdiinnung mit dem weniger 
viscosen Wasser oder bei Temperaturerhohung parallel abnehmen, 
werden sie in ursachlichen Zusammenhang gebracht *. 

Ob es sich hierbei nur urn einen graduellen Ubergang von den 
noch gut als Ramaneffekt definierbaren Banden des Wassers iiber 
die noch einigermaBen den Streucharakter tragenden Banden des 
Glycerins bis zu dem ganz undefinierten, wenn auch lichtschwache­
ren Kontinuum Z. B. in Ameisensaure handelt, oder ob irgendwo 
in dieser Reihe ein qualitativer Unterschied einsetzt, laBt 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; W AWILOW -TUMMERMANN 78 verweisen 
auf die groBen Ahnlichkeiten mit den Fluorescenzbanden an den 
verschiedensten Substanzen und befiirworten den Fluorescenz­
charakter. PLACZEK361 wiederum (vgl. S. 89) 'nimmt es als selbst­
verstandlich an, daB es sich urn eine Kombinationsstreuung mit 
stetigen Energieanderungen handle, die auf Schwingungen der 
Molekiilkomplexe zuriickzufiihren seien, und verspricht sich wich­
tige Ergebnisse fiir Fragen der Fliissigkeitsstruktur; als besondere 
Stiitze fiir seine Auffassung betrachtet er das Auftreten starker 
Kontinua in Streuspektren von Wasser-Saure-Gemischen be­
stimmter Konzentration (z. B. RA0 229), wahrend die reinen Kom-

* 1m Laboratorium des Verfassers wurde jedoch kiirzlich an Cyclo­
hexanol ein fast untergrundfreies Streuspektrum erhalten, trotz der 
relativ groBen Zahigkeit dieser Substanz (Zahigkeit 1/ in C. G. S. E. bei 
25°, fUr Glycerin 9,54, fiir Cyclohexanol 0,596, fUr i-Amylalkohol 0.045, 
Wasser 0,0089). 
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ponenten (z. B. H 20 und HN03) fast untergrundfreie Spektren 
geben; in H 2S(\-Lasungen kann fUr mittlere Konzentrationen 
der Untergrund so intensiv werden, daB er das linienhafte Streu­
spektrum fast verdeckt (vgl. § 64). Vielleicht wird abel' gerade 
diese Erscheinung von anderen Autoren als Stiitze dafUI' heI'an­
gezogen werden, daB es sieh nicht urn .AuBerung von Schwin­
gungen, sondern urn einen V organg iihnlich dem von PAL-SEN 
GUPTA (8. oben) fiir die ErkHirung des Kontinuums angenommenen 
handle, gleiehgiiltig, ob man ihn als Fluoreseenz- odeI' Smekal­
Raman-Effekt hezeiehnet. 

Man winl solehe Erkliirungsversuehe im Auge behalten, abel' 
VOl' aHem experimentieren und Erfahrungen sammeln miissen. 
Auch bei t-lii 1I1'e- Wasser-Gemischen liiBt sich, wie an spiiteren Auf­
nahmen (RAO;lOo. \VOODWARD 3SO ) zu erkennen ist, die Ausbildung 
des kontinuierliehen Untergrundes anscheinend durch entspre­
chende Vorsicht"maBregeln sehr herabdriicken. 

3. Die Inkoharenz der verschobenen Streustrahlung. 
§ :32. In der klassischen sowohl wie in der quantenmechani­

schen Theoric untcrscheidell sich die unverschobene und die ver­
schobene t-ltreustrahlung dadurch, daB bei ersterer (mindestens 
im isotropen Molekiil) das induzierte streuende Dipolmoment (§ 4 
und ;i) eindeutig hestimmt ist, wiihrend hei letzterer das Moment 
jedes streuendcllMolekiils noeh mit einem unbestimmten Phasen­
faktor behaftet iNto Die Tyndallstreuung versehwindet infolge­
dessen dureh Interferenz del' von den einzelnen Zentren aus­
gesendeten Strellwellen vollkommen (im idealen Krystall, beim 
absoluten N ullpunkt), wenn nicht irgendwelehe Faktoren die 
Ordnung del' Phasenbeziehung Htaren. SolcheFaktoren sind in­
folge der I'tati"tlsehen Schwankungen hei haheren Temperaturen 
immer vorhanden: Bei Gasen und Fliissigkeiten riiumliche 
Schwankungen det-! Breehungsexponenten, die auf Dichteschwan­
kungen zuriickzuhihren sind: Dichteschwankungen werden da­
bei um NU leicbter eintreten, je geringere Energie natig ist, 
die mittlere Diehte zu vCl"iindern, je graGer also die Kompressi­
bilitiit del' Sub"tanz isL Da im kritischen Zustandsgebiet die 
KompreSKibilitiit anGerordentlich groB wird, wird es auch die 
I ntem;itiit df'/, 11llYf'rsehobenen Streustrahlung. Tm festen Karpel' 
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lassen sich die raumlichen Schwankungen des Brechungsexponen­
ten zuriickfiihren auf die Dichteschwankungen und auf Schwan­
kungen der elastischen DeformationsgroBen. In allen Fallen ist 
der Hauptteil des Tyndalleffektes ein Schwankungsphanomen, das 
durch statistische Uberlegungen zu fassen ist. Alles, was die 
molekulare Unordnung der Substanz fOrdert, stort die urspriing­
liche Koharenz und fordert die Streuintensitiit. 

Anders liegt die Sache nach der Theorie fur die verschobene 
Streustrahlung; diese ist von vornherein inkoharent und es miiBten 
sekundiire ordnende Faktoren dazukommen, urn sie interferenz­
fahig zu machen; dies ware 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 217 aus ihren Versuchen 
eine riiumliche Richtungsabhiingigkeit der Intensitiit der Raman­
streuung abgeleitet und daraus auf nicht voIlige Inkohiirenz ge­
schlossen. Doch wird es gut sein, eine Bestiitigung der Versuchs­
ergebnisse abzuwarten. 

Die einschlagigen Versuche hatten bisher im wesentlichen das 
Ziel, den experimentellen Nachweis fiir ein verschiedenes Ver­
halten der Intensitiit der unverschobenen (J) und der rotver­
schobenen (Jr ) Streustrahlung gegeniiber solchen iiuBeren Be­
dingungen zu fiihren, die groBen EinfluB auf die koharente Tyndall­
streuung haben. Diejenigen Forscher, die wegen ihrer experimen­
tellen Einstellung - RAMAN, CABANNES, ROCARD, LANDSBERG­
MANDELSTAM haben durch lange Jahre bahnbrechende Arbeit auf 
dem Gebiete der Tyndallstreuung geleistet - dem neuen S.R.E. 
am niichsten standen, waren es auch, die die diesbeziiglichen 
ersten Versuche mitteilten. RAMAN selbst schnitt die Kohiirenz­
frage schon in seiner ersten ausfiihrlichen Veroffentlichung7 an 
und berichtet iiber einen qualitativen Versuch, der entgegen seinen 
Erwartungen filr Koharenz sprach. Bei plOtzlicher Entspannung 
einer Bombe mit fliissigem CO2 bildet sich eine Wolke, die nicht 
nur das unverschobene' Licht sehr stark streut, sondern auch, 
durch komplementare Filter betrachtet, den zur verschobenen 
Streustrahlung gehOrigen Anteil aufblitzen laBt. Diese Beob­
achtung wurde gestiitzt durch ahnliche Befunde an einer 
:Mischung Methylalkohol + Schwefelkohlenstoff beim kritischen 
Zustand. 
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~piitere Beobachter sind zu anderen Ergebnissen gekommen. 
PLACZEK361 glaubt die Diskrepanz auf die verschiedene Beobach­
tungsmethode zuruckfuhren zu konnen. Bei del' Methode del' 
komplementiil'en Filter wirel die Gesamtintensitat del' vel'schobe­
nen Strem:;trahlung. also Linien plus Untergrund, eingeschatzt, 
wiihl'end man hei del' lipektrographischen Methode hemuht ist, 
den Untel'grund zu vermeiden bzw. in Abzug zu bringen, urn das 
Vel'halten del' Linien allein verfolgen zu konnen. 1st diese El'­
klal'llng richtig. dann muB ein kontinuierliches Ramanspektrum 
(vel'schobene ~tl'eustrahlung, nicht gestreutes Kontinuum des 
Pl'imiil'lichtes ') cxistiel'en, dessen 1ntensitiit mit Annahel'ung an 
den kl'itischen Zustand stark zunimmt. PLACZEK vermutet, daB 
es sich um cinen Zllr Molekiilkomplexbildung gehorigen Raman­
effekt handle: die sich anlagernden odeI' entfernenden Molekiile 
heeinflussen die Polarisiel'barkeit der Elektronenhullen, und mit 
der Veriinderung dieser Polal'isierharkeit ,viichst die Intensitat der 
zugehorigen ven;choben gestreuten Rtrahlung. Die Rehwankung 
der Komplexbildung und mit ihr die 1ntensitiit des kontinuierlichen 
Ramanspektrums winl aber im kritisehen Gebiet sehr groB werden. 

RAMDAS27 konnte zunaehst mit der gleiehen )lIethode der 
komplementaren Filter das RAMAN sehe Ergebnis uber das An­
steigen del' TnteIli-litiit der integralen Komhinationsstreuung mit 
Anniiherung an den kl'itischen Punkt im flussigen CO2 bestatigen. 
Gleiehzeitig abel' hemerkte cr, daB die Intensitiit im CO2-Dampf 
selbst bei hohem Druck nur auHerol'dentlieh sehwaeh sei. Letz­
teres spricht gegen einen Schwankungseffekt und fur Proportio­
nalitiit mit del' Zahl del' Molekule pro em3, ,vie es fUr eine in­
kohiirente Stl'eustrahlung zu erwarten ist. Exaktere Versuche, 
hei denen die Intensitiit der an Ather gestreuten Strahlung fur 
flussigen lInci ])ampfzustancl vergliehen wurden (vgl. § 42), er­
gaben: Beim tThergang yom Dampf zur Fliissigkeit, also zu einer 
etwa 2i50mal griiBeren MolekiHkonzentration, wiiehst die Intensi­
tiit del' llnversehoben gestreuten Strahlung auf das 20- bis 30fache, 
die del' yersehobenen Rtreustrahlung auf das 300fache. Dabei 
wurde mit del' spektrographisehen Methode, also nieht an inte­
graler Streustrahlung gemessen. Dieses Ergebnis sprieht eindeutig 
zugllnsten von lnkohiirenz des S.R.E. 

HOGlws-RoCARD 22 sowohl als MARTIN41 stellten Versuche mit 
Gemisehen yon Phenol --'~ Wasser an, bei welehen sie mit An-
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naherung an den kritischen Zustand wohl eine bedeutende In­
tensitatssteigerung der Tyndallstreuung feststellen, aber keine 
verschobene Streuung erhalten konnten. ZIEMECKI-NARKIEVICZ­
JODK0185,197 vermuten, daB dieser negative Befund auf die Ab­
sorption des sich rasch verfarbenden Gemisches zuruckzufiihren 
sei; sie selbst arbeiten daher mit einem Gemisch Isobuttersaure 
+ Wasser, das farblos bleibt. In der Nahe des kritischen Punktes 
(24°) steigt die Intensitat der Tyndallstreuung so stark, daB 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 Intensitat zu als die Tyndallstreuung. Bezuglich 
des andersgearteten Befundes bei Beobachtung mit der Methode 
der komplementaren Filter verweisen die Autoren auf den Ein­
fluB, den jede Unvollkommenheit der Filter auf das Ergebnis 
haben muB; ein vom "Okular" -Filter durchgelassener Farbbezirk 
kann z. B. fur die bei der normalen Tyndallstreuung vorhandenen 
Intensitaten so schwach sein, daB er unter der Empfindungs­
schwelle liegt; kann aber bei p16tzlicher Steigerung im kritischen 
Gebiet uber die Schwelle treten und das auf Ramanstreuung ge­
schobene Aufblitzen hervorrufen. 

Endlich hat PLACZEK361 die Versuche mit Gemischen aus 
Methylalkohol + Schwefelkohlenstoff (Tk = 40,5°, ck = 80,5% 
CS2) und Methylalkohol-Hexan (Tk = 42,8°, ck = 69,6% C6H14) 

wiederholt unter Hinweis darauf, daB wegen des groBen Einflusses 
des kontinuierlichen Untergrundes nur sorgfaltige quantitative 
Messungen eine einigermaBen gesicherte Aussage uber das Intensi­
tatsverhalten der Ramanlinien gestatten. Er kommt zu dem Er­
gebnis, daB fur das sowohl in H 3C· OH als C6H14 auftretende 
Liniendublett L1 v = 2832 und 2938 (Erregerlinie Hgk, A = 4047 A) 
die Intensitat unverandert bleibt, wenn die Verhaltnisse bei 65,2 ° 
und 44,4 ° miteinander verglichen werden; bei Berucksichtigung 
des Untergrundes ergab sich namlich mit einer Genauigkeit von 
etwa 20% 

J 44,4 = 0,9. 
J 65,2 

LANDSBERG-LEONTOWITSCH67 und LANDSBERG-MANDELSTAM214 

haben (vgl. § 37) durch Intensitatsmessungen am Streuspektrum 
des Quarzes bei verschiedenen Temperaturen gezeigt, daB die 
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experimentellen Ergebnisse im wesentlichen den Forderungen der 
Theorie entsprechen und somit auch deren Voraussetzungen -
Koharenz der Tyndallstreuung, Inkoharenz der Ramanstreuung -
bestatigen. 

Das Gesamtergebnis aller Versuche laBt sich also zusammen­
fassen: es liegt kein experimentelles Ergebnis vor, das berechtigten 
Grund zum Zweifel an der Inkoharenz des S.R.E. geben konnte. 
RUARK31 schlagt als experimentum crucis vor, man solle mit 
Hilfe einer KerI'zelle den Nachweis fUhren, daB die verschoben 
gestreute Rtrahlung gegen die erregende zeitlich verzogert ist. 

4. Unabhangigkeit der Verschiebung L1v von 
Erregerfrequenz und Beobachtungswinkel. 

§ 33. Die Unabhangigkeit der Verschiebung von der 
Erregerfrequenz. 

Zustandig fUr diesbezugliche Aussagen sind die Ergebnisse 
jener Beobachter, die bei moglichst groBer Dispersion Gewieht 
auf moglichst exakte Bestimmung der Frequenzen des Streuspek­
trums gelegt haben. Zu nennen waren etwa WOOD 72 , LANGER­
MEGGERS189 . SC)DERQVIST 207 , DABADGHA0 326 • Aus den Messungen 
von LANGER-M EDGERS 8ind in der folgenden Tabelle die LI v-Werte 

Tabellc 13. Konstanz der .1v- 'Werte im Streuspektrum. 

t;HCl, I cel, C,;!I, 
(1,·), (J ,.), (J v)" (d v), (J y), 

33692 9\)2,9 
33086 !J91,:3 667.7 459,7 
3198ii !Hl2,9 667,7 669,3 458,3 459,4 
3H12:3 !JH2,3 667,3 669,5 457,8 460,4 
29917 668,1 670,7 458,7 458,8 
27388 rmJ,2 66(1.6 458,4 , 

461,2 
27354 BB1.3 666.8 66B,9 459,4 461,8 
272BO mH.l 669,8 459,1 461,8 
247U:> \l!J2.2 66\).2 66B.5 457.9 45B,7 
245lti (j(j7,G 457,8 
23034 !J92,~) 667.:{ 
22994 !Hl2,1 mO.R 457.\l 
229:3R H!J2.:3 66BA 667.1 J 458,6 457,8 

.11' !.l!J2,U 668.0 669,4 458,5 460,1 
ll1. F. 0,71 1.05 1,11 O,6s 1,54 
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fUr die Benzollinie 992 und die bla u - und rotverseho benen .,1 'I' = 668 
und 459 em - 1 in Chloroform und Tetraehlorkohlenstoff fiir ver­
sehiedene Werte der Erregerlinie (Y) zusammengestellt. Die Tabelle 
gibt gleiehzeitig einen Uberbliek iiber die bei einer bestimmten 
Apparatur erreiehbare Genauigkeit. Irgendein Gang der .,1 Y-Werte 
ist nieht zu erkennen. Der mittlere Fehler der Einzelmessung 
(m. F., letzte Zeile) betragt im Durehsehnitt 1 em -1 und ist bei 
den blauversehobenen Linien merklieh groBer. Aueh eine syste­
matisehe Abhiingigkeit z. B. des Verhaltnisses (.,1 yh/(Ll 'I')r besteht 
nieht; jedoeh ist in beiden in Tabelle 13 vorkommenden Fallen 
dieses Verhaltnis nieht gleieh Eins, worauf in § 34 kurz naher ein­
gegangen werden solI. 

§ 34. Die Gleichheit von (JV)b und (Llv) ... 
Schon CABANNESVII, IX glaubte aus den Messungen DAURES 200 

herauslesen zu konnen, daB eine exakte Gleiehheit in der Ver­
sehiebung homologer blau- und rotversehobener Trabanten nieht 
bestiinde; er gibt als Beispiele an: 

Quarz: (Ll'l')r = 128,5 ± 0,5 em-I, 
Kalkspat: = 156,7 ± 0,5 " 

= 283,2 ± 0,5 " 

(LJY)b= 127,5 ±0,5em- 1 

" = 153,9 ± 0,5 " 
" = 279,7 ± 0,5 " 

CABANNES interpretiert dies dahin, daB die Lage der Trabanten 
infolge einer Rotverschiebung 8 der Grundlinie zu dieser unsym­
metriseh sei, so daB statt 'I' ± .,1 Y zu sehreiben sei ('I' - 8) ± .,1 '1'; 
in Quarz ware 8 = 0,5 em - \ in Spat 1,5 em -1. Urn derartiges 
feststellen zu konnen, muB der Abstand zwischen Grundlinie und 
Trabant auf der Platte wirklieh gemessen werden, was bei kriifti­
gen Erregerlinien, deren unversehobene Grundlinie wegen mehrerer 
Ursaehen stark verbreitert ist, im allgemeinen nicht geschieht; 
die Messung wird jedenfalls sehr heikel und relativ ungenau sein. 
AuBerdem ware das Grundsatzliehe an dem Messungsergebnis 
nieht die sekundare Ungleiehheit der .,1 Y, sondern die schuld­
tragende Rotverschiebung der Grundlinie, die besser auf anderem 
Wege (vgl. § 29) bestimmt wird. 

Grundsatzlich in diesem Zusammenhang ist dagegen die Ent­
seheidung, ob eine Versehiedenheit von (.,1 ph und (L1 'I')r gegeniiber 
der Erregerfrequenz selbst feststellbar ist. In Tabelle 14 sind 
einige, den genauen Messungen von LANGER-MEGGERSI89 ent­
nommene Zahlen zusammengestellt: 
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Tabelle 14. Gleichheit von (.1Y)b und (AY)r. 

CCI, HC· Cia CCl, HC·CI, CCI, HC· Cia 

( .11')r 218,5 261,1 313,8 365,5 458,6 668,0 
(Il")b 21 fj,2 260,!J 314,0 366.0 460,1 669,4 

Differenz LO.7 - 0,2 ~-0,2 +0,5 +1,5 +1,4 

Aus diesen Zahlen konnte man einen kleinen, jedoch schon an 
der Grenze del' Beobachtungsgenauigkeit liegenden systematischen 
Unterschied herauslesen, demzufolge (.1 v)b urn ein weniges groBer 
ausfallt als (/1 v)r, so daB das VerhliJtnis beider Verschiebungen 
den konstanten Wert 1,002 hat. Ganz unwahl'scheinlich ware ein 
solcher Effekt nicht, da die Abschattierung des Q-Zweiges den 
Intensitatsschwerpunkt beider Linien in derselben Richtung (nach 
obigem Befund z. B. nach Blau) verschieben konnte. Jedoch wird 
es nicht leicht sein, speziell bei Prismenspektl'ographen syste­
matische Fehler von der GroBe 1 em 1 zu vermeiden. 

§ 35. Abhangigkeit des A v vom Beobachtungswinkel. 
Die Unabhangigkeit del' fur die Vel'schiebung gewonnenen 

Werte wul'de yon LANDSBERG-MANDELSTAM 29 durch Vergleichs­
beobachtungen geprUft. Auch spatere Autoren (z. B. BAR151 ,186, 

MENZIES150 ), die in Richtungen f[! =;c 90° gegen den einfallenden 
Strahl beobachteten, konnten keine Veranderung der .1 v-Werte 
feststellen. Allerdings gelten diese Aussagen wohl nur innerhalb 
der ublichen Me13genauigkeit von etwa ± ['j em 1. Exakte dies­
bezugliche Messungen liegen nicht, vor. 

5. Die Intensitatsverhaltnisse im Ramauspektrum. 
In bezug auf Intensitatsmessungen handelt es sich urn folgende 

zu lOsende Anfgaben: 
A. Es ist das Intensitatsvel'haltnis JblJr der urn gleiche Be­

tl'age verschobenen, nach Blan und Rot verschobenen Raman­
linien (der sog. anti-STOKEsschen und STOKEsschen Streulinien) 
zu bestimmen und die Abhangigkeit dieses Verhaltnisses von den 
Begleitumstanden. wie z. B. Temperatur, Aggl'egatzustand, GroBe 
del' Vel'schielJllIlg ,1 v, Frequenz der el'l'egenden Linie u. a. m. 

B. Es ist das Intensitatsverhaltnis Jr/J 0 zwischen verschobe­
nen Streulinien einerseits und anregendel' Strahlung andererseits 
zu bestimmen, wieder in Abhangigkeit von den Begleitumstanden. 



94 Allgemeine Eigenschaften der Streuspektren. 

C. Es ist zu bestimmen, wie die relative Intensitat J r der 
Ramanlinien sich mit dem Bau des streuenden MolekUls andert, 
d. h. es ist die relative Intensitatsverteilung der verschiedenen 
Ramanspektren zu ermitteln. 

Von diesen Aufgaben sollen im vorliegenden Abschnitt nur die 
ersten zwei eingehender besprochen werden. Sie haben hauptsach­
lich physikalisches Interesse und bediirfen zur Losung einer nach 
Moglichkeit gesteigerten MeBgenauigkeit. Die dritte Aufgabe, die 
beim jetzigen Stand der Forschung wohl noch keine so groBen 
Anspriiche an die Exaktheit der Beobachtung stellen kann, hangt 
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 einschlagigen Messungen - soweit solche vorliegen -
und Schatzungen 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 Intensitatsverhaltnis von blau- und rotverschobenen 
Ramanlinien. 

An halbquantitativen diesbeziiglichen Beobachtungen liegt 
eine ganze Anzahl vor. 

Schon in der ersten ausfiihrlichen Arbeit haben RAMAN­
KRISHNAN12 darauf verwiesen, daB das VerhliJtnis 

J b 
f=-

J r 

der Intensitaten der urn gleiehe Betrage L/v nach Blau (Jb) bzw. 
nach Rot (Jr ) verschobenen Ramanlinien der Hauptsache nach 
yom Verhaltnis der Zahl der Molekiile in den fiir die Streuung in 
Betracht kommenden Ausgangszustanden abhange (vgl. § 2). Da 
sich diese Ausgangszustande urn den Energiegehalt L/E = he' L/v 
(Llv in cm- 1 gemessen) unterscheiden, so gilt fiir das Verhaltnis 
der Molekiilzahlen Gleichung (2), derzufolge 

dE 
N E+ dE _ - kT (2) 
~-e 

(k = BOLTZMANNsche Konstante, T = absolute Temperatur). 
Fiir die Benzollinie 11 v = 992 finden die Autoren in der Tat in 
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Ubereinstimmung mit dieser Gleichung, daB groBenordnungs­
miWig 

PRINGSHEIM - ROSEN 30 diskutieren das Intensitatsverhaltnis r 
qualitativ an Photometerkurven der Ramanspektren von 0014 
und OH2012 (vg1. dazu OARELLI 77). VENKATESWARAN36 findet fiir 
eine Linie L1 v = 485 cm- 1 in Glycerin, daB r von der thermo­
dynamisch (G1. 2) zu erwartenden GroBenordnung 0,1 sei. RAMAN­
KRIsHNAN 37 machen eine Anzahl von verschieden lang exponierten 
Aufnahmen des Streuspektrums von 0014 und schatzen daraus 
die Intensitatsverhaltnisse r fur die Verschiebungen LI v = 217, 
313, 459 cm- 1 zu 1/3 , lis, 1/10 , wahrend fUr die entsprechenden 
Energiedifferenzen LI E die Werte nach Gleichung (2) sind: 1/2,8' 

1/44 , 1/88 , KRISHNAN 43 zeigt an Photometerkurven der Streu­
sp~ktre~ von 0014, daB r mit zunehmender Temperatur (zwischen 
34 und 81°) zunimmt, indem J b wachst und J, a,bnimmt. Das Ver­
halten von r entspricht also qualitativ der Temperaturabhangigkeit 
in Gleichung (2): ob aber an der Veranderung von r auch eine 
merkliche Veranderung von J r beteiligt ist, bleibe zunachst dahin­
gestellt, obwohl auch DADIEU-KoHLRAUSCH125 als Temperatur­
effekt fiir J r , J b , J u (unverschobene Streulinie) folgendes quali­
tative Ergebnis erhielten: Bei 0014 (LI v = 217, 313, 459, Tempe­
raturinterva1l9 bis 52° C) nimmt J r mit zunehmender Temperatur 
ab, J u zu, J b hleibt fast unverandert. 1m Mittel ergab sich 
schatzungsweise r = 1/3, 1/5 , 1/7 fiir die drei Verschiebungen, also 
Werte ahnlich den von RAMAN-KRISHNAN angegebenen. GANESAN­
VENKA'I.'ESWARAN 132 finden in OS2 eine auch blauverschobene 
Linie mit !1 t' == 655, fur welche r aber nur zu ",,1/50 geschatzt 
wurde, wah rend 1/20 zu erwarten war. 

Gegenuber diesen qualitativen Angaben uber das gesuchte 
Intensitatsverhiiltnis 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. 

DAURE55, 144, 200 beobachtete bei Zimmertemperatur (20°) an 
den Ohloriden e014, As013 , PC13 und bestimmte quantitativ die 
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Abhangigkeit der Verhaltnisse r von der GroBe der Verschie­
bung LIp, d. h. es wird in Gleichung (2) der Betrag LIE variiert. 
Auf derselben photographis.chen 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 (T = 3780 abs. Farb­
temperatur) oder die Wolframlampe (T = 2980 absolute Farb­
temperatur) verwendet. Die Platten wurden mit dem FABRY­
BUISSON schen Mikrophotometer ausgemessen. Die Genauigkeit 
der Angaben fUr r wird zu lO% angegeben; die gefundenen Werte 
fur r enthalt Tabelle 15. ORNSTEIN und REKVELD 159 beobachteten 

Tabelle 15. r= J.P. als Funktion von L1y (DAURE 200 ). 

Substanz AsCl3 PCl3 CCl4 CCl4 AsCl3 CCl4 PCl3 

yincm- 1 • 157 190 217 313 370 459 480 

{Kohle . 0,42 0,35 0,34 0,20 0,115 0,092 0,072 
, bezogen auf W 1£ o ram - - 0,28 0,18 - - -

r 

nur an den drei tiefsten Frequenzen von CCl4 , aber unter Varia­
tion der Temperatur, allerdings nur innerhalb der engen Grenzen 
von + 1 bis 67 0 • Die Intensitatsmarken wurden durch Verande­
rung der Spaltbreite hergestellt und die Streuspektren mit dem 
MOLLschen Mikrophotometer ausgemessen. In Tabelle 16 sind 
die Ergebnisse ihrer Messungen zusammengestellt, wobei der Ver­
gleichbarkeit wegen an Stelle der von ihnen angegebenen Werte 
fUr 1jr die Werte fur r berechnet wurden. Der Intensitatsvergleich 

Tabelle 16. r als Funktion von L1 Y, Y und T (ORNSTEIN-REKVELD 159). 

Erregung 4358 A 4047 A 
~--.------~ --- ----

Lip 217 i 313 I 459 217 I 313 I 459 

T= 274 abs 0,35 0,18 0,083 0,32 0,18 ! 0,084 

300 0,38 0,24 0,103 0,33 0,23 0,111 

312 0,40 0,23 - 0,39 0,24 -
324 0,40 

I 
0,26 0,124 0,37 0,23 0,133 

340 0,38 0,26 0,143 0,42 0,28 0,143 

wurde sowohl fur die Trabanten der Hge-Linie (A. = 4358) als 
der Hgk-Linie (A. = 4047 A) durchgefuhrt. Wie die Zahlen der 
Tabelle zeigen, ist innerhalb der MeBgenauigkeit kein systemati-
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scher Unterschied bei Variation der Erregerfrequenz (linke und 
rechte Halfte der Tabelle) zu erkennen. Fur die folgenden Zwecke 
werden die Angaben del' heiden Halften zu Mittelwerten fur r 
zusammengezogen. 

1st fUr das 1ntensitatsverhaltnis r, so wie bisher der Einfach­
heit halher angenommen wurde, nur das Verhaltnis del' Zahl der 
Molekiile im Zustand E bzw. E + clE maBgehend, dann ist also 

r=~ c 
Ii (' ,1 v 
k • J~ oder 

"1,, 
logr = -A· -'1" 

In Ahb. 30 sind nun die von DAURE hzw. ORNSTEIN-REKVELD 

1,6 

"" i-
~1,¥, 

"")1,2 
1,0 

0,8 

0,60L--L--~--L--L--~--L-~--~--L--J--
0,2 0,'1 0,6 0,8 1,0 1,2 1,'1 1,6 1,8 2,0 

------'0>_ -¥-
Abb. 30. log r als t(J ,',1'). Bcobachtet: • von DAURE'"", 0 von ORNSTEIX-REKVELD'"'. 

gefundenen Werte fUr logr als Ordinate, iJl'/T als Ahszisse auf­
getragen. Man sieht: Die Ergehnisse beider Beohachter liefern zwei 
parallele Gerade, die knapp unter- und oberhalb des Nullpunktes 
del' Ordinatenachse (fur iJ y/T = 0, r = 1, logr + 2 = 2) vorhei­
gehen. Aus del' gemeinsamen Neigung errechnet man A zu 0,664, 
woraus sich h! k =e. i'i,OH . 10- 11 grad sec ergibt, wahrend hierfiir 
ublicherweise del' Wert 4,78' 1O-1l angegeben wird. ORNSTEIN­
REKVELD, die mit ein wenig anderen Zahlen fUr iJ y rechnen, 
legen die Gerade durch den Nullpunkt. Tut man dies, obwohl 
die in Abh. :30 ,'ereinigten Messungen nicht dafur sprechen, so 
erhiilt man fUr die Neigung A = 0,624 und daraus hjk = 4,79'10- 11 

in vollkommener Chereinstimmung mit dem theoretischen Wert. 
Daher hahen ORNSTEIN-REKVELD sowohl als DAuRE darauf ver-

Kohlrausch, SllIl'kal·ltarnan-Effekt" 7 
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wiesen, daB sich hier eine neue Methode zur Bestimmung der 
fundamentalen LOSCHMIDTschen Zahl (es ist k = 'iRjL, 'iR = all­
gemeine Gaskonstante) darbiete. 

Jedoch ist nicht zu vergessen, daB der Zusammenhang zwi­
schen r und iJ y IT nach der Theorie nicht ganz so einfach ist. 
Vielmehr soUte in nachster Naherung gelten (vgl. § 72) 

he LI v 

(v+LlV)4 --.--r = -- .e k T 
v-Llv ' 

so daB eine kleine, bisher auBerhalb der Beobachtungsgenauigkeit 
liegende Abhangigkeit von der Erregerfrequenz zu erwarten ware. 
Exakt laBt sich theoretisch der Wert fiir r iiberhaupt nicht an­
geben, da er iiberdies von den Absorptionsfrequenzen des streuen­
den Mediums abhangt. 

An KrystaUen wurde die Frage nach der Abhangigkeit der 
Intensitat der blau- und rotverschobenen Trabanten zunachst von 
BRICKWEDDE-PETERS62 geprlift; in einer kurzen Notiz berichten 
sie iiber die Veranderung der beiden starken Ramanlinien des 
Quarzes bei einem Temperaturwechsel zwischen -180 0 und 
+550 0 C. Die blauverschobene Linie iJ y = 465 nimmt mit zu­
nehmender Temperatur schnell, die Linie iJ y = 127 cm- 1 etwas 
langsamer an Intensitat zu; die entsprechend rotverschobenen 
Trabanten werden ein wenig schwacher bei h6herer Temperatur. 
Gleichzeitig berichten die Autoren aber auch iiber eine Verande­
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 natiirlich den Intensitats­
vergleich. 

Eingehender wurde dieselbe Aufgabe an Quarz von LANDS­
BERG-LEONTOWITSCH67 und LANDSBERG-MANDELSTAM214 behan­
delt. LANDSBERG-LEONTOWITSCH erhielten zuerst das Ergebnis, 
daB mit zunehmender Temperatur die Intensitat der rotverscho­
benen Trabanten praktisch konstant bleibe, die der unverschobe­
nen Streulinien proportional mit der Temperatur, die blauver­
schobenen 'l'rabanten aber wesentlich rascher zunehmen. Nach­
dem dann LANDSBERG-MANDELSTAM169 gleichfalls die Veranderung 
im Aussehen der Linien feststellten - die Linie iJy = 207 cm-I, 
die bei Zimmertemperatur scharf ist, wird bei hoherer Temperatur 
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immer verwaschener, bis sie bei 600 0 uberhaupt nicht mehr er­
kennbar ist "', wurden die 1ntensitatsmessungen neuer1ich mit 
groBter Sorgfalt aufgenommen214. Es wurde gefunden: Die 1n­
tensitat der rotverschobenen Linien steigt zwischen 22 0 und 537 0 

auf das 1,29fache, die der b1auverschobenen auf das 6fache, die 
del' unverschobenen Linien auf das 2,75fache; das Verhaltnis llr 
fallt von 12 auf 2,55 , 

Den Grund fUr die Temperaturabhangigkeit der roten Tra­
banten erblicken die Autoren darin, daB mindestens bei den 
Kl'ystallen anzunehmen sei, daB sich an del' l'otvel'schobenen Linie 
nicht mlr die lVlolekiile im Grundzustand, sondern auch angeregte 
Zentl'en durch Aufnahme eines Energiequants beteiligen. Sie 
find en so fiir die Abhangigkeit der 1ntensitat von der Temperatur 
die Ausdriicke: 

1 

dahel': 

J1:" 
kT e 

'I' . ,IE 
J b ~~ --"-~. e kT; 

1 .. e k'/.' 

IE 
J. (Y + 11')4 • .:.-r = -" ,~= -',..'..- • e kT 
J, ,'-.1v . 

Das gibt die gleiche Beziehung fUr r, wie fruher verwendet, wo­
bei aber sowohl J r als J b jedes fiir sich temperaturabhangig sind. 
Die oben mitgeteilten Zahlen fiir J r und J b entsprechen innerhalb 
del' erreicbten Genauigkeit diesel' theoretischen Erwartung. 

§ 37. Das IntensitatsverhiHtnis zwischen verschobener Linie 
und anregender Linie. 

Del' direkte Verg1eich del' Intensitat von Erreger1inie Jo und 
Streulinie scheint bisher nur einmaI, und zwar von ORNSTEIN­
REKVELD 246 durchgefiihl't worden zu sein; allerdings nicht ab­
soIut, wie es etwa zur Beantwortung von Ausbeutefragen notig 
ware, sondern re1ativ, zur Beantwortung del' Frage, ob die Aus­
beute von del' Erregerfrequenz abhangt. 

Dazu wurde zunachst festgestellt, ob nicht durch sekundare 
Umstande (Absorption in del' Versuchsflussigkeit CC14 , Brechun­
gen und Reflexionen auf dem Lichtweg) eine Frequenzabhangig­
keit del' Erregerintensitat vorgetauscht wird; das war nicht del' 
]'all, so daf3 man im weitel'en die 1ntensitat del' Ramanlinie 
direkt mit del' def; spektral zerlegten Lichtes verg1eichen kann. 

7* 
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Es ergab sich, daB fiir die drei Linien ,1'1' = 217, 313, 459 unab­
hangig von A v und unabhangig davon, ob blau- oder rotverschoben, 
die folgende Intensitatsabhangigkeit von der anregenden Frequenz 
gilt: 

Erregerfrequenz: v = 24705 
relative Intensitat: J' = J,jJo = 100 

1/'1'4 • J' . 1016 = 2,68 

22938 
73 

2,64 

18308 
32 

2,85 

Entsprechend der theoretischen Erwartung ist also, wie die 
letzte Zeile zeigt, die Intensitat der Ramanlinien der vierten 
Potenz der Erregerfrequenz proportional. Die Theorie fordert 
eigentlich Proportionalitat mit (v ± ,1'1')4, doch faUt der Unter­
schied angesichts der nur geringen Variation von A v gegenuber '1'4 
unter die Beobachtungsgenauigkeit. Auch ein EinfluB des Ab­
standes der Erregerfrequenz von der Absorptionsfrequenz ("Re­
sonanznenner" in der Dispersionsformel, vgl. § 5) macht sich nicht 
bemerkbar. 

In letzter Zeit hat REKVELD404 das Intensitatsverhaltnis J' 
in Abhangigkeit von der Lage der Erregerfrequenz v bestimmt 
und zwar fur die zur CH-Schwingung gehorige Verschiebung 
A v = 2832 cm -1 in Methylalkohol. Es ergab sich: 

Erregerlinie: 1 = 2537 2652 2894 2964 3022 3126 A 
relative Intensitat: J' = 17,0 10,0 3,4 2,6 2,4 2,0 

Die letzten drei Werte entsprechen einer Proportionalitat von J' 
mit (v - ,1'1')4; die ersten Werte zeigen starke Dberschreitungen 
dieser Proportionalitat, da sich hier der EinfluB der Resonanz­
nenner in der Dispersionsformel (S.7) bemerkbar macht, bzw. 
da J' proportional ist mit 

(v - AV)4 
": - v2 , 

wenn Va die Absorptionsfrequenz (vpz) bedeutet. Letztere ergibt 
sich aus diesen Intensitatsmessungen zu 43900 cm- 1 CXJ 2280 A, 
wahrend aus Absorptionsmessungen 2200 A gefunden wurde. Be­
zeichnender Weise handelt es sich dabei um jene Absorptionfre­
quenz Va, die nach HENRI den Bindeelektronen der CH-Gruppe 
zuzuordnen ist. 

Schon vor den eben besprochenen Versuchen hat DAURE -
dessen Arbeit200 uberhaupt zu den besten der nun schon so groBen 
Ramanliteratur zu rechnen ist - dieselbe Frage behandelt und 



§ 37. Da~ Intensitiitsverhaltnis zwischen Streu- und Erregerlinie. 101 

ist nach einem anfiinglich infolge eines Fehlers andel's gearteten 
Ergebnis schliel3lich 200 zu demselben Resultat del' Proportio­
nalitat mit y4 gekommen. Nur ist seine SchluBweise insofern in­
direkt, als er die Abhiingigkeit des Intensitatsverhiiltnisses 

J, 
.illtlVerHl'hobcn J,; 

von del' Frequenz del' unverschobenen Linie bestimmt. Da er 
keine solche Abhiingigkeit, vielmehr Konstanz des obigen Ver­
hiiltnisses im Streuspektrum findet, so folgt daraus, daB J r del' 
Intensitiit del' unverschobenen Linie Ju proportional ist. Setzt 
man - was abel' an zerlegtem Streulicht bisher noch nicht nach­
gewiesen wurde -- voraus, daB die Tyndallstreuung proportional 
mit y4 sei, so folgt dassel be fUr die verschobene Streustrahlung. 

Durch Kombination del' Beobachtungen ORNSTEIN-REKVELDS 
mit denen DA.l:RES kann man abel' jetzt umgekehrt folgern: 
Erstere ,reisen nach, daB die Intensitiit del' verschobenen Streu­
ung mit )1'1 proportional sei, letzterer weist nach, daB die unver­
schobene Streuung mit del' verschobenen proportional sei, daher 
folgt, daB auch die spektral zerlegte Tyndallstreuung beziiglich 
ihrer Intensitiit J u mit }'4 zunimmt. Allerdings erheben ORN­
STEIN -REKVELD experimentelle Bedenken gegen DAURE s Methode; 
denn fiir ein unverfiilschtes Ergebnis des Intensitiitsvergleiches 
verschoben/unverschoben miiBte alles Licht, das nicht durch un­
verschobene Rtreuung am Molekiil entstanden ist, yom Spektro­
graph en ferngehalten werden. Und dies ist wegen del' kaum ver­
meidbaren Reflexionen an den GefiiBwanden odeI' an suspendierten 
Fremdkorpern in del' Streusubstanz nicht leicht exakt zu erfUllen. 

Dieselben Einwande sind (vgl. ORNSTEIN-REKVELD358) gegen 
die Beobachtungen SIRKARS337,353 vorzubringen, del' im wesent­
lichen die DAFREsche Methode mit etwas geanderten Beobach­
tungshilfsmitteln wiederholt. Seine Ergebnisse beziiglich CC14 337 

sind vollig andere; allerdings ist die Berechnungsweise auch eine 
ganz andere, da von SIRKAR das Vorhandensein einer Schwachung 
des Lichtes durch Absorption behauptet und dementsprechend 
eine AbsorptionskOl'rektur angebracht wird. Dagegen wenden 
ORNSTEIN-REKVELD 358 ein, daB auch neuerliche direkte thermo­
elektrische Messungen iiber die Absorption in 8 em dieken Schich­
ten CCl4 negativ verliefen, daB somit kein Grund fiir diese Kor­
rektur bestiinde: ohne diese Korrektur konne man abel' aueh aus 
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den Beobachtungen SIRKARS ein mit dem v 4-Gesetz vertriigliches 
Resultat ableiten. 

In einer zweiten Arbeit berichtet nun aber SIRKAR353 uber 
Beobachtungen an Linien, die um groBe Betriige verschoben sind; 
A v = 991 und 3060 cm- 1 in Benzol, und LI v = 800 und 2853 in 
Cyclohexan. Absorptionskorrekturen werden keine angebracht. 
Trotzdem sind die Abweichungen von dem v4-Gesetz auBerordent­
lich groB und erreichen in einem Fall (Llv = 3060) eine Uber­
schreitung der nach diesem Gesetz zu erwartenden Intensitiit 
um 267 %! SIRKAR glaubt, darin einen AusfluB von molekularen 
Eigenschaften erblicken zu konnen, die, wie z. B. Anisotropie 
und Polarisierbarkeit bzw. deren Veriinderung mit der Kern­
distanz, in MANNEBACKS quantenmechanischer Behandlung der 
Frage als frequenzempfindlich angesetzt sind. Jedoch wird es 
einer Nachprufung der experimentellen Angaben - die Messungen 
sind sehr heikel - bedurfen, bevor solche Schlusse gezogen werden 
durfen. Qualitativ haben sich schon viel fruher RAMAN-KRISH­
NAN 37 mit dieser Frage beschiiftigt und sind - allerdings auf 
Grund von Abschatzungen -- zu einem ahnlichen Ergebnis ge­
kommen wie SIRKAR. Neuerdings hat WERTH342 das gleiche 
Thema behandelt, jedoch liegen zur Zeit noch keine abschlieBen­
den Angaben vor. 

LANDSBERG-MANDELSTAM 214 schlieBen aus ihren quantitativen 
Messungen an der Streustrahlung von Quarz ebenfalls, daB die 
Unabhangigkeit des Intensitatsverhaltnisses zwischen rotverscho­
bener und unverschobener Streustrahlung von der anregenden 
Frequenz und damit die Proportionalitat zwischen J r und v 4 

zwar im wesentlichen erfullt ist, daB sich aber immerhin Exzesse 
im Sinne der Bevorzugung von kurzwelligen Erregerfrequenzen 
einstellen; fUr die Erregung durch A = 4047 betragt das Intensi­
tatsverhaltnis zwischen rotverschobener Linie LI v = 465 und un­
verschobener Linie 0,28 und steigt mit zunehmender Erreger­
frequenz bis zum Wert 0,38 fUr die Erregung durch A = 2654 A. 
Theoretisch ware auch eine leichte Zunahme zu erwarten, denn 
es sollte 

Jlrotve"CllObe~ "" ('I' - .dY)4 ex> 1 _ 4.d 'I' ; 
J(unverschobenl v v 

bei gleichbleibendem LI v wachst die rechte Seite mit zunehmen­
dem v; jedoch nicht so stark, als es beobachtetwurde. DieAutoren 



§ 38. Intensitatsverteilung und Molekiilbau. 103 

selbst verziehten mit Riieksieht auf die noeh vorhandenen Un­
sieherheiten der Messung auf weitere daraus zu ziehende Sehliisse. 

§ 38. Intensitatsverteilung und Molekiilbau. 
In bezug auf die Abhiingigkeit der Intensitat der versehobenen 

Streulinien (bei vorgegebener Erregerfrequenz) yom Aggregat­
zustand liegen nur Relativmessungen vor. RAMDAS27 verglieh die 
Expositionszeiten, die notwendig sind, um von fliissigem Ather 
die gleiehe fntensitiit der a) unversehobenen und b) versehobenen 
Streulinie Z\I erhalten wie von Atherdamp£. Aus solehen Beob­
aehtungen ergab sieh, daB im fliissigen Zustand, in dem die Zahl 
der Molekiile je em3 etwa 250mal groBer ist, die unversehobene 
Linie mit ungefiihr 25faeher, die versehobene Linie aber mit 
300faeher Intensitat gestreut wird. 

BHAGAYANTAM315 variiert die Expositionszeit fUr das Streu­
spektrum \'on Benzol so lange, bis die Intensitat der um J v 
= 991 em 1 versehobenen Linie ungefahr denselben Wert hat 
wie die Hauptlinie /J v = 1332 des Diamant; daraus konnte ge­
sehlossen werden, daB die Intensitat del' letzteren Linie der 
GroBenordnung naeh 6mal groBer ist als die der Hauptlinie von 
Benzol. Unter der (wohl nieht ganz zutreffenden) Voraussetzung, 
daB es sieh bei beiden Linien um eine gleichartige AuBerung von 
C-C-Bindungen handle, kann man versuehen, ob dieses Intensi­
tatsverhiiltnis dem Verhiiltnis der Zahl del' C-Atome im em3 gleieh 
ist; Diehte (:Lil) dureh Molekulargewieht ist fUr Diamant gleieh 
0,292, fiir Benzol 0,0113, wobei noeh jedes Molekiil 6 C-Atome 
enthalt, so daB die "C-Diehte" gleieh 0,0678 wiirde. Das Ver­
hiUtnis beidel' Zahlen ist 4,2. Nun ist 991 nieht die einzige C-C­
Sehwingung; nimmt man aueh die Sehwingung JJ' = 1600, die 
laut Tabelle Ii (vgl. weiter unten) etwa halb so intensiv ist als 
Jr = 991, und denkt man sieh beide Linien, so wie in Diamant, 
auf eine einzige Linie zusammengezogen, so hatte als experimen­
telles Ergebnis nieht 6: I, sondern 6: 3/2 = 4 gefunden werden 
miissen; in tbereinstimmung mit der Konzentration der C-Atome. 
Wenn dies alleh mit der Erwartung stimmt, so diirfte die SehluB­
weise doeh als etwas verfriiht und ungesiehert erseheinen. 

Ferner Hei ein von DArRE mitgeteiltes Zahlenmaterial in 
Tabelle Ii zusammengestellt. DAuRE~O{) bestimmte fUr die Haupt­
linien einiger Fliissigkeiten das Intensitatsverhaltnis der rotver-
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Tabelle 17. Relative Linienintensitaten J;, bezogen auf die un­
verscho bene Streulinie. 

Benzol .11' 991 II78 1584+ 160513047+ 3061 I ~J; 
CeHe J; 0,005 0,0015 0,0025 I 0,007 0,016 

Cyclobexan .11' 800 1029 1268 1442 2860 2921+2935 
CoHn J; 0,004. 0,006 0,005 0,007 0,027 0,045 0,094 

ohlenst. Tetrachl. .11' 217 I 313 459 760+791 
CCl4 J; 0,01 0,013 0,006 0,0075 0,0365 

Arsen·Trichl. .11' 158 1194 I 370 405 
AsCls J; 0,04 . 0,01 , 0,0225 0,0225 0,10 

Phosphor-Trichl. .11' 190 I 260 
, 

484 5II 
I 

PCIs J; 0,015; 0,005 0,01 0,01 0,04 

schobenen zur unverschobenen Frequenz. In der letzten Kolonne 
sind aIle relativen Intensitiiten J~ addiert, wodurch man die ge­
samte in den verschobenen Linien steckende Streuintensitiit be­
zogen auf die Intensitiit der unverschoben gestreuten Erregerlinie 
erhiilt. Nun ist fUr einige dieser Substanzen das integrale Streu­
vermogen bezogen auf irgendeine Substanz T (Toluol) bekannt*. 
Fiir CsHs, CsH12 , CC14 sind im folgenden J u + J" J,jJu = J~, 
e (Dichte), M (Molekulargewicht) angegeben. 

Benzol ..... . 
Cyclohexan . . . . 
Tetrachlorkohlenst,. 

3,2 . T 
1,54· T 
1,10· T 

Jr/Ju=J: 

0,016 
0,094 
0,0365 

0,881 
0,783 
1,596 

M 

78 
84 

154 

M/e·Jr 

4,5·T 
14,2· T 
3,8· T 

Aus den Angaben der vier ersten Kolonnen liiBt sich J,. Mje, 
d. i. die ganze im Ramanspektrum steckende Intensitiit, reduziert 
auf das einzelne Molekiil und ausgedruckt in irgendeiner Ver­
gleichsintensitiit berechnen. Es ergibt sich das eigentumliche 
Resultat, daB im Cyclohexan die Fiihigkeit des Molekules, ver­
schobene Streustrahlung zu Iiefern, groBer ist als in den beiden 
anderen Substanzen. Ob dies reell ist, mussen weitere Versuche 
zeigen; eine geringe Trubung der Flussigkeit oder Spuren von 
falschem Licht mussen das Verhiiltnis J,/Ju durch VergroBerung 
von J u sehr herabdrucken und fiilschen, so daB sehr groBe, viel­
leicht exakt gar nicht erfiillbare Forderungen an die Sauberkeit 
der Anordnung gestellt werden. Dazu kommt der EinfluB des 

* CABANNES, La diffusion moIeculaire, Paris 1929. 
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schwer unterdruckbaren Gntergrundes, der die Intensitatsangaben 
fUr die verschobenen Linien un sic her macht. 

In bezug auf den EinfluD des .NlolekUlbaues auf die Intensitat 
der einzelnen zu Kernschwingungen gehorigen Linien mogen noch 
folgende aus der Erfahrung an vielatomigen (theoretisch noch 
nicht behandelten) Molekulen gewonnene qualitative Feststel­
lungen Platz finden. 

1. Das in § an besprochene Intensitatsverhaltnis T = JbiJr hiingt 
cet. par. noc:h yon Eigensc:haften des streuenden MolekUls abo 
Z. B. ist in fast allen FiiJIen, bei denen im streuenden Molekul 
ein Halogenatom eingebaut ist, die Intensitat der blauverschobe­
nen Linien merklich groBer als fur gleiche oder sogar kleinere 
JY-Werte von halogenfreien MolekUlen bei gleicher Temperatur. 

2. GroBe Intensitiiten werden im allgemeinen begunstigt: 
a) Wenn die betreffende Linie nicht depolarisiert ist, b) wenn 
sie zn einer optisc:h inaktiven Schwingung gehort, c) wenn sie 
del' Sch,yingung von Atombestandteilen mit starker (doppelter, 
dreifacher) Bindung entspric:ht. Vielleicht dad man sich diese 
Regeln einstweilen durc:h folgendes klassisches Bild plausibel 
mach en : 1m Falle a) wird das Elektron, an dem die storende 
elektrisc:he Welle angreift, unabhiingig von del' Orientierung des 
in bezug auf die betreffende Sch''iingung isotropen MolekUls stets 
in der Richtung des elektrischen Vektors, also sehr kraftig aus 
seiner Ruhelage gerissen. Die Storung ist eine groBe, die Ruck­
wirkung auf die Kernsc:hwingung stark, daher deren Amplitude 
groB. 1m I"alle b) ist die Schwingung der Kerne im allgemeinen 
so beschaHell, daB sie in der Richtung der Bindekrafte erfolgt, 
also von Htarken relativen Anderungen der Kerndistanz begleitet 
ist; diese heiden Fiille hegunstigen also die Asymmetrie del' 
Sc:hwingung dadurch, daB die Elongationen groB werden. Del' 
dritte Fall begunstigt die I ntensitiit, weil infolge der starken 
Bindung bereits kleine Elongationen hinreichen, die Schwingung 
asymmetrisch zn machen. (Bezuglich des Zusammenhanges zwi­
schen Asymmetrie und Intensitiit vgl. §§ 4, (j9.) 

:~. Ferner muG in diesemZwmmmenhang auf die interessantenEr­
gebnisse hingewiesen werden, die KRISHN AMFRTI248, 281, 297,312,336,350 

bei seinen systematischen Stuciien mit der Krystallpulvermethode 
erhalten hat. Bei den krystallisierten anorganischen ChIoriden 
stellte sich deutlich heralls, daD del' S.R.E. diesel' Substanzen urn 
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so starker ist, je ausgepragter die Homaopolaritat der Bindung 
zwischen Kation und Anion ist. Z. B. erhalt man intensive Raman­
linien in Mercurichlorid HgCI2 , Mercurochlorid Hg2Cl2 und in den 
Chloriden von P, As, Sb, C, Si, Ti, Sn, (SnCI4), H (alles fiir den 
krystallisierten Zustand gemeint); schwache Ramanlinien in den 
Substanzen BiCI3 , ZnCI2 , CdJ2 und AuCI3 ; keine Ramanlinien in 
den Chloriden von Na, K, NH4 , Ba, Ag, Cu, Cd, Mg, Sn, (SnCI2), 

Th, inCdBr2 , PbJ2 , KJ, LiF, NaF, CaF2 • KRISHNAMURTlbespricht 
dann ausfUhrlich, wie diese letzten Substanzen gerade jene sind, 
fUr welche aIle Kriterien (hohe Leitfahigkeit gerade oberhalb des 
Schmelzpunktes, Ionengitter, geringe Fahigkeit, stabile organische 
Verbindungen zu geben, usw.) fUr polaren Charakter der Bindung 
sprechen. 

KRISHNAMURTI312 bemerkt auch den folgenden merkwiirdigen 
Umstand: Krystallisiertes Nickel- und Eisensul£at (Ni- und FeS04) 

geben keinen S.R.E., wahrend die gesattigte Lasung von FeS04 

ein wenn auch nicht sehr kraftiges Ramanspektrum zeigt. Kupfer 
und Mangansul£at geben krystallisiert nur ein sehr schwaches 
Spektrum; auch die Nitrate dieser Substanzen geben nur sehr 
schwache Effekte. KRISHNAMURTI bringt dies in Verbindung mit 
dem Paramagnetismus des Kations in diesen Substanzen, dessen 
EinfluB verschwindet, wenn in der Lasung Ionisierung eintritt. 

SALANT-SANDOW379 vergleichen an Hand photometrischer Aus­
messungen der Ramanspektren von gasfOrmigem HCI, HBr, HJ 
die relativen Intensitaten der zugeharigen Streulinien und finden, 
daB die Intensitat von HCI iiber HBr nach HJ wachst; sie bringen 
dies in Zusammenhang mit der durch den EinfluB der Resonanz­
nenner beschriebenen leichteren Anregbarkeit von Molekiilen, 
deren Absorptionsfrequenz nahe der Anregungsfrequenz liegt. Die 
langwelligen Kanten der in Absorption auftretenden Kontinua 
dieser Substanzen liegen bei 45455, 37879, 30120 cm- 1 ; daher 
nehmen die Differenzen gegen die Erregerlinie von Hel nach HJ 
ab, die Intensitaten zu. 

SchlieBlich sei noch der Vollstandigkeit halber auf eine Arbeit 
von POKROWSKI-GORDON 217 verwiesen, die - entgegen allen theo­
retischen Erwartungen - eine raumliche Unsymmetrie in der 
Intensitat der Streustrahlung insofern gefunden haben wollen, als 
bei Beobachtung unter einem <rep gegen die Richtung des Erreger­
lichtes eine andere Intensitat (Jr)<p auf tritt, als bei Beobachtung 
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unter dem ,g':'n -- rp. Fur das Verhiiltnis (Jr),r!(Jr):r-rp wird bei 
cp = 20° ein Wert 2,9 fUr eine Ramanlinie des Wassel's und 3,2 fUr 
Benzol angegeben. 

6. Der Polarisationszustand der Ramanlinien. 
§ 39. Allgemeines. 

Die experimentellen und theoretischen Kenntnisse uber den 
Polarisationszustand der verschoben gestreuten Strahlung sind 
noch recht gering. Theoretische Uberlegungen uber die zu er­
wartende Polarisation findet man bei CABANNES-RoCARD 51, die 
den Effekt mit klassischen Mitteln auf Grund ihrer "Schwebungs­
theorie" (vgl. § 70) fUr ein zweiatomiges Molekiil mit gleichen 
Kernen berechnen; bei HILL-KEMBLEl1\ die das Problem qualitativ 
vom Standpunkt der Wellenmechanik diskutieren, gleichfalls fUr 
ein zweiatomiges Molekul; iihnliche Uberlegungen bei CARELLI2o, 77; 

eine quantitative quantenmechanische Durchrechnung des Ver­
haltens eines zweiatomigen Singulett-E-Molekiils (also nicht 
giiltig fUr NO) im Gaszustand bei MANNEBACK 215 • Fur das Ver­
halten im krystallinen Zustand liegt eine klassische Betrachtung 
VOl' von MANDELSTAM-LANDSBERG-LEONTOWITSCH212 bzw. LEON­
TOW1TSCH 2 :l7 uncI die analoge quantenmechanische Behandlung 
von TAMM 213 : dabei wird del' S.R.E. auf jene Schwankungen des 
Brechungsexponenten (optischen Dielektrizitatstensors) zuriick­
gefuhrt, die infolge Strukturschwankungen (bedingt durch die 
zum ultraroten Teil des elastischen Krystallspektrums gehorigen 
Schwingungen) hervorgerufen werden (§ 71). Zu eindeutigen Aus­
sagen kommt dip Theorie jedoch nur fUr die inneren Schwin­
gungen, und zwar nUl" fiir einfache und zweifache Eigenschwin­
gungen. 

Sind danach die Aussagen del' Theorie auf die einfachsten 
FaIle beschrankt, so sind andererseits die Aussagen des Experi­
mentes ebenfalls diirftig und betreffen mit wenigen Ausnahmen 
theoretisch nicht behandelbare FaIle. An gasfOrmigen Substanzen 
wurden die Polarisationsverhiiltnisse del' Streustrahlung iiberhaupt 
noch nicht beobachtet, daher fehlen auch Kenntnisse iiber den 
Polarisationszustand der Rotationslinien. Die Ergebnisse, die an 
Krystallen gefunden wurden, sind teils untereinander widerspruchs­
voll, teils in wenig guter Ubereinstimmung mit der Theorie. Und 
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fUr mehratomige Molekule im flussigen Zustand, fUr welche die 
bisherigen Beobachtungen zu ubereinstimmenden Ergebnissen ge­
langten, existiert keine explizit ausgearbeitete Theorie. Man muB 
sich daher beim jetzigen Stand der Forschung im wesentlichen 
auf die zusammenfassende Beschreibung der Versuchsergebnisse 
beschranken. 

Fur diese Beschreibung denke man sich ein rechtwinkliges 
Koordinatensystem (Abb.31) so in den Streukorper gelegt, daB 
der Ursprung 0 mit dem Streuzentrum und die x-Achse mit der 
Richtung des einfallenden Lichtes zusammenfallt. Die Beohach­
tungsrichtung liege in der xy-Ebene und fallt, da in den meisten 

!I 

z Fallen unter 90 0 gegen die 
Richtung des Erregerlichtes 
beobachtet wird, gewohn­
lich mit der y-Richtung 
selbst zusammen. Bei der 

R/c/;/u/lff Ii eirtfol/entlen Lic/;/es U ntersuch ung des Polari-
o .:z: sationszustandes des Streu-

lichtes wird meist mit na­
tiirlichem Licht bestrahlt; 
das entstehende Streulicht 

Abb. 31. wird vor Eintritt in den 
Zur Orientierung bei Polarisationsbeobachtungen. 

Spalt des Spektrographen 
entweder mit Hilfe eines doppeltbrechenden Prismas (WOLLASTON, 
ROCHON) in eine mit der z-Achse parallele (n) und eine dazu 
senkrechte Komponente (a) gespalten, wobei die beiden Buschel 
die obere und untere Spalthalfte beleuchten; die zugehorigen 
Streuspektren liegen auf der Platte ubereinander und konnen 
leicht bezuglich ihrer Eigenschaften miteinander verglichen wer­
den. Man erhalt heide Komponenten hei derselben Exposition 
und ist von zeitlichen Intensitatsschwankungen der Lichtquelle 
unabhangig. Oder man schaltet vor den Spalt ein NICoLsches 
Prisma in den Strahlengang, dessen kurze Diagonale bei der 
ersten Aufnahme parallel, hei der zweiten senkrecht zur Rich­
tung z gestellt wird. Dann benotigt man zwei Expositionen, urn 
die beiden senkrecht zueinander schwingenden Komponenten des 
Streuliehtes auf die Platte zu bekommen. In einigen Fallen 
wurden auch Versuche mit polarisiertem Primarlicht angestellt. 
PLACZEK-VAN WIJK372 versuchen die viellichtstarkere WooDsche 
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Anordnung (etwa ALb. 12. fl. 3:~), die wegen del' nicht definierten 
Einfallsrichtung des ErregerlichteR fUr Polarisationsmessungen zu­
niichst nicht bl'auchbar wiire- del' Depolarisationsgrad e (s. unten) 
variiert del' Natu)' del' Nache nach mit dem Beobachtungswinkel -
durch Vergleich mit den Ergebnissen an "klassischen" Anord­
nungen (etwa Abb. 16, N. 37) zu eichen und verwendbar zu machen. 

Schwingt del' elektrit-lche Vektor des zerlegten Streulichtes 
parallel zur :-Richtung (allgemeiner: senkrecht auf del' durch 
Einfallsstrahl nnd Beobachtungsrichtung definierten Ebene), dann 
werde die flchwingung als n-Nchwingnng, die zugehorige Intensitiit 
mit .1, (odeI' .I ) hezeichnet. Schwingt del' elektl'ische Vektor 
senkrecht znr ::- Richtung (die kurze Diagonale del' Nicolstirn­
fliiche liegt dalln in del' oben definierten Ebene), soIl von o-Schwin­
gung und \'em del' Intensitiit .In (odeI' .1,) gesprochen werden: 
del' Bllchstabe d bedeute .,depolarisiert" bzw. llnpolarisiert. Ver­
steht man unter .. Depolarisationsverhiiltnis" e den Bruch 

.In 
g= 

J.e ' 

dann entspricht 

Ij ~~ einer d-Schwingung 
{! =- 0 einer rein en ;-r-Schwingung 
{! - 00 eIller remen o-Schwingung. 

Was den Polarisationszustand del' unverschobenen Streustrah­
lung anbelangt, so liegen hier die Verhiiltnisse noch ziemlich ein­
fach. Klassisch gcdacht kommt die Tyndallstreuung dadurch zu­
stande, daD die Elektronen del' streuenden Substanz durch das 
elektrii-lche Wechi-lelfeld des einfallenden Lichtes in erzwungene, 
gleichfrequentc Schwingungen versetzt werden und nun ihrerseits 
Ansgangspunkte ,'on Kugelwellen werden. Kann die Bewegung 
del' Elektronen mit gleicher Leichtigkeit nach jeder beliebigen 
Richtung erzwungen werden (Isotropie del' Polarisierbarkeit), 
dann schwingen sie immer in derselben Richtung, wie del' elek­
trische Lichb-ekior. Da diesel' senkrecht Zllr Einfallsrichtung 
(x-Richtung) seh wingt, also in irgendeiner Richtung del' y Z -

Ebene, so schwillgen auch aIle stl'enenden Elektronen in dieser 
Ebene, und das in die y-Richtllng gelangende Licht kann nur 
senkrecht :,;owohl auf del' ,1'- als auf del' y-Richtung, also parallel 
zur z-AcllRe schwingen. DieKe n-Nchwingung liefert bei Polari-
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sationsversuchen ein (! = 0, das Streulicht ist vollkommen polari­
siert oder, vielleicht besser ausgedruckt, nicht durch Richtungs­
eigenschaften des Streukorpers depolarisiert. 

Umgekehrt liiBt der experimentelle Befund (! t 0 auf De­
polarisationswirkung des streuenden Molekiils zuruckschlieBen. 
Dieselbe kann offenbar nur dadurch zustande kommen, daB eine 
Anisotropie der Polarisierbarkeit vorhanden ist. Wenn z. B. das 
Elektron bei einer bestimmten raumlichen Lage des Molekiils 
nur in einer bestimmten Richtung beweglich ist, so wird es unter 
dem EinfluB eines in der y z-Ebene schwingenden Wechselfeldes 
nicht in dieser Ebene, sondern in der vorgegebenen Richtung mit 
der Projektion der Kraft in dieser Richtung zum Schwingen an­
geregt werden. Da im FaIle vollkommener molekularer Unord­
nung aIle Molekiilorientierungen gleich wahrscheinlich sind, so 
wird das Streulicht nun nicht mehr nur parallel zur z-Achse 
schwingen, sondern es werden Schwingungen in allen Richturigen 
der x z-Ebene vorhanden sein, von denen allerdings die Schwin­
gung in der x-Richtung selbst die Intensitat Null haben muB. 
Zerlegt man wieder das Streulicht in die J ",- und J a-Komponente, 
so ist letztere nicht mehr Null und man kann je nach der Aniso­
tropie der Streusubstanz Werte fur (! zwischen Null und nahe Eins 
erwarten, keinesfalls aber Werte groBer als Eins. 

§ 40. Polarisationszustand der Ramanlinien von 
Fliissigkeiten. 

Bereits in seiner ersten Mitteilung erwahnt RAMAN 7, daB 
manche verschobenen Linien fast vollkommen polarisiert sind, 
wahrend der kontinuierliche Untergrund merklich depolarisiert 
sei. Es folgten dann rasch nacheinander Polarisationsbeobach­
tungen von RAMAN-KRISHNAN19, 37 an Benzol, Amylalkohol, Tetra­
chlorkohlenstoff, von DAURE23 an Benzol, von VENKATESWARAN36 
an Glycerin, von CARELLI-PRINGSHEIM-RoSEN38 an Benzol, Toluol, 
Tetrachlorkohlenstoff, von CABANNES 48, VII, IX an Benzol und 
Athylather und Halogenderivaten, von VENKATESWARAN-KARL50 

an Amylalkohol, von POKROWSKI53 an Wasser, von LINDEMANN­
KEELEy-HALLoo an Tetrachlorkohlenstoff, von MENZIES150 an der 
gleichenSubstanz, von NrsI205,396 in S02·0H·Cl u. a., VENKATES­
WARAN286 an Thiophen und Zinkmethyl, und endlich in jungerer 
Zeit ausfiihrliche Beobachtungen von BHAGAVANTAM271,346 an 
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einer groBeren Anzahl von 8ubstanzen *. Die Messungen sind fast 
durchwegs nul' halbquantitativ; die Intensitaten wurden aus den 
8chw~irzungen subjektiv geschatzt. Nul' CABANNES scheint sich 
eine Art 8chwfirzungsskala verschafft zu haben, indem auf der­
selben Platte Aufnahmen mit Expositionen zwischen 30 Minuten 
und 73 Stunden vereinigt waren; die Depolarisation del' unver­
schobenen Linie wurde als bekannt angesehen. BHAGAVANTAM 
wieder scheint einer von den wenigen gewesen zu sein, del' die 
VOll del' Apparatur selbst. bewirkte Polarisation zur Korrektur 
brachte. Die folgenden zwei Vergleichstabellen 18 und 19 geben 

Tabelle 18. Polarisation der Benzolliniell. (Vergleichstabelle.) 

605 ' 849 991 11178: 1584 1605' 3046 3061 
Relative Intensitiit 3 10 ! 3 3b 1 2 5 

-------1---- - -- ---- - - -- -- - ---
DAURE 23 ••••• (! - <0,2 >0,5 
CARRELLI-PRINGSHEIM-I{OSEN38 (! 

CABANNES48, VII. IX (! 

BHAGAVANTAJI1346 ..... f! 

,,1 
1 

1 0,7 1 1 0,7 
0,04:",,1 "",1 0,6 

1 <0,05 1 - 1 1 0,35 

ein ungefahres Bild libel' die Vertraglichkeit del' von verschiedenen 
Beobachtern gewonnenen Aussagen libel' den Depolarisations­
grad (! fur zwei herausgegriffene Beispiele (Benzol und Tetrachlor­
kohlenstoff). Fur qualitative Z,vecke ist die Ubereinstimmung im 
allgemeinen hinreichend. 

Tabelle 19. Polarisation der CCl4 -Linien. (Vergleichstabelle,) 
, 

Jv 217 I 313 459 760 791 I 1537 , I 

Relative Intensitat 8 8 10 3 3 i 1 
---:-------- --

CARRELLI-PRINGSHEIM-RoSEN38 (! 0,8 0,9 0,05 0,7 
CABANNES48, YII. IX. ·il 0,05 
BHAGAVANTAM 271 .(! 0,76 0,8 0,1 ' 0,76 0,75 0,33 

An allgemeinen Aussagen uber die Polarisationsverhaltnisse 
eines bestimmten Streuspektrums wurden durch solche Beobach­
tungen folgende innerhalb del' el'reichten Genauigkeit giiltige 
Ratze gewonnen: 

a) AIle unverschobenen 8treulinien zeigen praktisch den glei­
chen Polarisationszustand. 

* Vgl. auch die Beobachtungen von WEST-FARNSWORTH391 an orga­
nischen Chlorderi vat en. 



112 Allgemeine Eigenschaften der Streuspektren. 

b) Der Polarisationszustand von verschobenen Linien be­
stimmter Verschiebung ± J v ist unabhangig von der Erreger­
frequenz und fUr blau- und rotverschobene Linien der gleiche. 

c) Verschiedene Ramanlinien (mit verschiedenem J v) zeigen 
im allgemeinen verschiedenen Polarisationszustand; haufig sind 
die intensivsten Linien jene, die am wenigsten depolarisiert sind. 

d) Auch das in manchen Fallen auftretende kontinuierliche 
Spektrum (Amylalkohol, Glycerin) ist merklich polarisiert. 

e) Der Depolarisationsgrad der verschobenen Linien kann 
groBer oder kleiner sein als der der unverschobenen. (Fiir die 
Tyndallstreuung hat z. B. in Benzol e den Wert 0,42.) Mit ganz 
vereinzelten Ausnahmen (vgl. weiter unten) iibersteigt eden 
Wert Eins nicht. 

f) Fiir Molekiile von ahnlichem Aufbau (z.B. XY 4 oder X Y 3 usw.) 
ist der Charakter des Streuspektrums nicht nur hinsichtlich der 
Lage und relativen Intensitat der Ramanlinien, sondern auch 
hinsichtlichdes relativen Polarisationszustandes der Linien weit­
gehend ahnlich. 

g) Die Ergebnisse, die bei Bestrahlung mit unpolarisiertem 
Licht und Zerlegung des Streulichtes erhalten werden, sind in 
Ubereinstimmung mit jenen, die bei Bestrahlung mit polarisiertem 
Licht ohne Zerlegung des Streulichtes gewonnen werden. 

Der letzte Satz g) moge, bevor auf die zur Regel £) gehOrigen 
quantitativen Ergebnisse eingegangen wird, zuerst besprochen 
werden. Er mag iiberfliissig bzw. selbstverstandlich erscheinen; 
jedoch hat sich diesbeziiglich infolge einer etwas unklaren Aus­
drucksweise ein Irrtum in die Literatur eingeschlichen, der unter 
Umstanden verwirrend wirken kann, insbesondere in Gegeniiber­
stellung mit den widerspruchsvollen Ergebnissen der Streuung 
an Krystallen. 

LINDEMANN -KEELEY -HALL 60 bestrahlten CC14 mit polarisiertem 
Hg-Licht; die wortliche Ubersetzung ihrer Angaben iiber den Be­
fund lautet: ,,1st das erregende Licht linear polarisiert, dann ver­
schwindet die zu J v = 459 gehorige Ramanlinie. dann, wenn das 
Streulicht in der Polarisationsebene des einfallenden Lichtes unter­
sucht wird; sie erscheint doppelt so stark als die anderen beiden 
CCl4-Linien (J v = 217 und 313), wenn in der Richtung recht­
winklig dazu beobachtet wird." Da man unter Polarisationsebene 
(plane of polarisation) iiblicherweise jene versteht, zu der die 
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Schwingungen des elektrischen Vektors senkrecht stehen, so wiirde 
dies heiDen, daD ein in del' x-Richtung einfallender linear polari­
sierter StrahL des sen elektrischer Vektor in del' z-Richtung (vgl. 
Abb. :U) schwingt, keine in die y-Richtung abgehende, also in 
del' :r z-Ebene schwingende Streustrahlung erregen kann. Dies 
ware nur so moglich, daB die in Betracht kommenden Molekiile 
in del' z-Richtung die Polarisierbarkeit Null hatten; ein Fall, den 
man sich angesichts del' molekularen Unordnung im fliissigen Zu­
stand kaum erklaren konnte. Offen bar ist unter "plane of polari­
sation" jene Ebene gemeint, in del' del' elektrische Vektor schwingt. 

Ahnliche Venmche, ebenfalls an CC14, hat MENZIES 150 durch­
gefiihrt. Das Licht wurde durch ein doppelbrechendes Prisma in 
zwei zueinander senkrecht polarisierte Biischel zerlegt, die so knapp 
obereinander die Flussigkeit passierten. daB ihr mit Hilfe einer 
Linse entworfenes Bild die obere bzw. untere Spalthalfte des 
Spektrographen bedeckte, so daB auf derselben Aufnahme beide 
Schwingungsrichtungen erhalten und verglichen werden konnten. 
Die Ramanlinie mit I '1'= 459 war nur in dem Streulicht ent­
halten, das von dem in del' z-Richtung schwingenden Primar­
biindel erregt war. wahrend 11 v = 217 und :na etwa gleich stark 
von beiden Bundeln erregt wurde. Die Linien L1 v = 760 und 791 
waren im z-Buschel eher etwas starker. Dieses Ergebnis entspricht 
ungefiihr dem, was nach den Angaben del' Tabelle 19 zu erwarten 
war, wenn man nicht etwa voraussetzen wollte, daB eine von del' 
raumlichen Orientierung des Molekiils unabhangige Anisotropie 
del' Polarisierbarkeit moglich sei. MENZIES gibt ferner an, daB 
die Linie 459. die Hchon bei Erregung mit natiirlichem Licht fast 
nicht depolarisiert ist. dies noch weniger sei, wenn die Erregung 
mit linear polarisiertem Licht erfolge. 

Wird ah; Beohachtungsrichtung nicht die y-Richtung, sondern 
eine von del' }i~infalIsrichtung nur wenig ahweichende gewahlt 
(<p = 160°), dann versch windet der U nterschied zwischen den beiden 
zur z- und Il-Schwingung des Erregerlichtes gehorigen Streu­
spektren, und beide sehen so aus, wie das unter 90 0 beobachtete, 
zur z-Schwingung gehorige Streuspektrum. Fur eine Linie mit 
den Eigenschaften von IJ v = 459 folgt daraus bei Erregung mit 
natiirlichem Licht: Da bei Beobachtung unter 90 0 von den in 
del' yz-Ebene gelegenen Schwingungsriehtungen des Erregerlichtes 
nul' die Projektionen auf die z-Richtung fiir die Intensitat des 

Kohlrausch. Slllekul·RamUIl·Effekt. 8 
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Streulichtes maBgebend sind, wiihrend bei Beobachtung unter 
nahe 0 odeI' 180 0 jede Schwingungsrichtung gleich wirksam ist, 
so ist die Intensitiit del' Streulinie im letzteren Fall groBer als im 
ersteren Fall. .!VIan kann also den Grad del' Depolarisation auch 
aus vergleichenden Beobachtungen unter verschiedenen Beobach­
tungsrichtungen erschlieBen. 

Zur Regel f), betreffend die Ahnlichkeit del' Polarisationsver­
hiiltnisse im Ramanspektrum iihnlich gebauter .!VIolekiile, mogen 
die Ergebnisse BHAGAVANTAMS 271,346 als Beleg dienen. Die beiden 
Tabellen 20 und 21 enthalten seine Polarisationsbefunde an den 
Halogeniden von del' Form X· Cl4 und X· Y 3' Zu jeder Linie ist 
die geschiitzte Gesamtintensitiit (J = J" + J07) und das Polari­
sationsverhiiltnis (! = J(J/J n angegeben. Die Linien sind, bis auf eine 
Umstellung in Tabelle 21 (vgl. weiter unten), nach steigenden 
Frequenzen geordnet. 

Tabelle 20. PolarisationsverhiUtnisse in X' C14 • 

012 "" W, w, 

{ ~Y= 217 313 459 762 792 1537 
CC14 J= 8 8 10 6 6 2 

e= 0,75 0,8 0,1 0,75 0,75 0,33 

{ ~1)= 150 221 426 614 
SiCl4 J= 5 5 10 1 

e= 1 0,9 0,14 1 

{ ~y= 120 145 382 494 
TiCl4 J = 4 ° 6 ° c= 0,8 0,8 0,14 0,5 

{ ~v= 106 131 367 403 

SnCl4 ~: 5 6 10 6 
1 1 0,38 0,8 

In den Tetrachloriden (Tab. 20) ist die zweithOchste Frequenz 
die intensivste und zugleich am wenigsten depolarisierte. Wurde 
~s sich urn eine unverschobene Strahlung handeln, bei del' nach 
del' klassischen Denkweise die Schwingungsrichtungen von Er­
reger- und Streulicht in einfacher Weise uber die Schwingungs­
eigenschaften des streuenden Elektrons gekoppelt sind, so wurde 
man diesel' Frequenz eine isotrope, von del' .!VIolekiilorientierung 
unabhiingige Polarisierbarkeit des streuenden Gebildes zuordnen. 
Bei einer Ramanlinie, deren Verschiebung - klassisch gedacht -
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durch eine Art Vberlagerung von erzwungener Elektronenschwin­
gung und erzwungener Kernschwingung zustande kommt, ist der 
EinfluB der Kernschwingung auf die Polarisierbarkeit des fiir das 
Streulicht verantwortlichen Leuchtelektrons nicht ohne weiteres 
angebbar. Tatsache ist aber, daB - wie in § 55 naher ausgefiihrt 
werden wird - die zur zweithochsten Frequenz (in Tab. 20 mit WI 

bezeichnet) gehorige Kernschwingung eine optisch inaktive ist, 
die durch vollig (oder nahezu vollig) symmetrische Expansion 
und Kontraktion des Molekiils, also durch eine radiale Schwingung 
der an den Tetraederecken sitzenden Chloratome gegen das im 
Schwerpunkt ruhende Atom X hervorgerufen wird. Der Isotropie 
des optischen Verhaltens entspricht eine Isotropie der Kern­
schwingung, die punktsymmetrisch ist und keine Raumrichtung 
auszeichnet. Sie ist eine "einfache" Schwingung (lineare Wurzel 
der charakteristischen Determinante), d. h. sie wiirde, wenn die 
Symmetrie des Molekiilmodells (regelmaBiges Tetraeder mit be­
setztem Schwerpunkt) aufgehoben wiirde, nicht aufgespalten in 
zwei oder mehr verschiedene Frequenzen. In allen vier Tetra­
chloriden der Tabelle 20 ist WI am starksten polarisiert, nur in 
SnCl4 nimmt die Depolarisation etwas zu. Die Frequenzen w 2 , 

w 3 , w 4 sind mehr oder weniger vollkommen depolarisiert, am 
wenigsten noch bei CCI4 • w 2 ist eine Doppelschwingung, W3 und w 4 

sind dreifache Schwingungen. Bei w 2 ist das Zentralatom, so wie 
bei (01' in Ruhe und die Chloratome schwingen, ohne den Ab­
stand yom Zentrum zu andern, in elliptischen, nicht naher an­
gebbaren Bahnen auf einer Kugelflache; auch diese Schwingung 
ist optisch inaktiv, d. h. die "Schwerpunkte" der gesamten Plus­
und Minusladungen des Molekiils verandern ihre relative Lage bei 
der Schwingung nicht. Bei W3 und w 4 schwingt auch das Zentral­
atom urn seine Ruhelage. Da es sich um dreifache Wurzeln han­
delt, ist Niiheres liber die Schwingungsform nicht angebbar. In 
CCl4 ist wa in zwei Frequenzen aufgespalten, was wohl auf eine 
leichte Unsymmetrie des Molekiiles zuriickzufiihren sein wird. Die 
hochste Frequenz mit J v = 1537 wird von manchen Autoren als 
Oberton zu W3 angesehen; wenn der Unterschied in der Depolari­
sation reell il:lt, ist diese Auslegung nicht wahrscheinlich (vgl. 
dazu jedoch PLACZEK-WIJK372). Bemerkt sei noch, daB die in 
Tabelle 20 getroffene ZlIordnung der Frequenzwerte zu den 
Eigenschwingungen WI bis w 4 nicht der von BHAGAVANTAM276 , 

8* 
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sondern von SCRAEFER233 (vgl. auch TRUlVIPy363) gewahlten 
entspricht* . 

In den Molekiilen der Form XY3 - der Komplex HC in 
Chloroform und Bromoform wird in erster Naherung als ein 
einziger Kern mit der Masse 13 und einer "inneren" Schwingung 
W = 3024 angesehen - liegen die Verhaltnisse ein wenig anders; 
sollen in den Vertikalkolonnen der Tabelle 21 Linien mit korre­
spondierendem Depolarisationsgrad stehen, dann muB beim Uber­
gang zu jenen Fallen, wo das Atom X nahe gleich schwer oder 

Tabelle 21. Polarisa tionsverhiiI tnisse in X Ya. 

w, w, uJ l w, OR 

{ ~y= 263 366 668 768 1222 3025 

HC· CIa ~ =: 3 5 5 4b 0 3 
0,73 0,22 0,13 0,5 0;5 0,22 

{ ~,'= 154 222 538 654 1146 3023 
HC·Br3 J= 6 8 8 5b 2 4 

u= 0,78 0,22 0,13 0,5 0,5 0,22 

{ ~y= 190 260 512 488 
p. CI3 J= 10 10 10 2 

(}= 0,88 0,32 0,14 0,75 

{~y= 159 193 410 370 
As· CI3 J = 8 6 10 6b 

(2= 0,86 0,33 0,17 0,80 

{ ~Y= 96 288 242 
Bi· Cia J = 8b lOb 2b 

(2= I 0,50 0,13 0,75 

schwerer als Y wird, die Reihenfolge der beiden hochsten Fre­
quenzen anscheinend vertauscht werden. Ais Molekiilmodell werde 
den weiteren Betrachtungen eine dreiseitige Pyramide mit X an 
der Spitze und mit den drei Halogenen in den Ecken der als 
Basis dienenden gleichseitigen Dreiecksflache zugrunde gelegt. 
Die am wenigsten depolarisierte und gleichzeitig intensivste Fre­
quenz w1 gehort dann in allen Fallen zu einer Schwingung, bei der 
X in der Achse der Pyramide schwingt, wahrend die Y -Atome aus­
weichen. Auch w 2 entspricht einer ahnlichen Schwingungsform, 
hat aber nach der in Tabelle 21 getroffenen Zuordnung (nach 

* BHAGAVANTAM276 stiitzt seine Zuordnung anscheinend auf Formein 
DENNISONS, die nur fiir den Spezialfall CH4 bestimmt sind. 
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KOHLRALSCH2;;~) einen merklich anderen Polarisationszustand; 
dies wiirde dafiir sprechen, daB die von BHAGAVANTAM 276 fiir die 
drei unteren Trichloride errechnete Zuordnung, derzufolge die 
tTberschriften del' beiden erst en Kolonnen 0)2 und (J)4 zu vertau­
schen ,viiren, die bessere ist. Die Frequenzen W3 und w4 sind Be­
wegungen des MolekUls zuzuordnen, bei denen das Atom an der 
Spitze normal zur Pyramidenhohe schwingt. Das Wesen der Fre­
quenz urn 1200 fiir He· y 3 ist ungekliirt, wahrend die hohen 
Frequenzen: die eigentiimlicherweise nur recht wenig depolarisiert 
sind, zu der sicller durch raumliche Richtung ausgezeichneten 
C-H-Schwingung gehoren. Wieder sind die Kohlenstoffverbin­
dungen gegeniiber den anderen unterschieden durch etwas ge­
ringere Depolarisation der einander entsprechenden Frequenzen. 
Bei BiCla sind die zwei tiefsten Frequenzen nicht getrennt, der 
Depolarisationsgrad del' unzerlegten Doppellinie daher ein mitt­
lerer. Abh. :t~ zeigt einige del' schonell Aufnahmen BHAGAVAN­
TAMS271. 

~icht unenviihnt darf bleiben, daB die Ergebnisse BHAGA­
YA~TAMS an den Trichloriden mit denen CABANNESYII , IX an den 
gleichen Substanzen nicht gut ubereinstimmen. Letzterer findet: 

I J" '.~ 0 IHO 255 490 
fiir PCI J .~c 1000 40 10 80 3 1 Q-~ 0'> 1 0.02 0,2 .~ 

I Jv= 0 III 155 390 
fUr PBr3 .J ~, 1000 100 25 100 

1 ()= U,4 0,02 0,:3 

In PCl3 ist die Lillie J)J ~~ 490 offenbar aus den beiden Linien 
488 und ;)12 zUl'lammengesetzt: dadurch ist (} etwas groBer als 
fur die Linie .JJ'-c ;:>12 allein. Abel' der Unterschied im Polari­
satiollsgrad del' Linie 25;'">, fur die BHAGAVA~TAM 0,32, CABANNES 
nur 0,02 findet, ist bedenklich. Die Angaben fUr :J)J = 0 beziehen 
sich auf die Rayleighlinie. 

Auch hiI' zwei dreiatomige Molekule hat BHAGAVANTAM die 
Polarisatiom;verhiiItnisse des Ramanspektrums bestimmt. EI' 
findet fur Seh,wfeldioxyd und Schwefelkohlenstoff: 

I ,.' , ~26 1146 1:340 f j l' ~ 655 802 
802 

1 
J I) 10 I) ('82 1 J= 10 2 

'! 03:3 0,21) U,:i '! = 0,25 0,25 

'Vieder !-lind die intensivHten Linien die am wenigst depoiarisierten. 
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Da S02 ein groBes Dipolmoment besitzt, CS2 jedoch keines, so wird 
dem ersteren ein gewinkeltes, dem letzteren ein gestrecktes Drei-

b 

c 

I 
I : II 

d 

I /;1 
e 

Abb. 32. Polarisationszustand einiger Ramanspektren; obere Halfte entsprechend der a·, 
untere Haifte entsprechend der ,,·Schwingung. a) COl" b) AsCI" c) PCI" d) HC·Bra, 

e) SO,. (Nach BHAGAVANTAM.) 

massenmodell zuzuordnen sein. Auf den Zusammenhang mit dem 
MolekUlbau wird noch an anderer Stelle zuruckgekommen werden 
(vgl. §§ 51, 52). 
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Ferner mogen hier noch Platz finden BHAGAVANTAMS Befunde 
an Benzol, Cyclohexan und Pentan, die in Tabelle 22 zusammen­
gestellt sind. 1m FaIle, als die J o so klein waren (z. B. bei fast 
nicht depolarisierten starken Linien oder bei wenig depolarisierten 
schwachen Linien), daB keine rechte Schatzung moglich war, sind 
in der Tabelle obere Grenzen fUr e angegeben. 

Tabelle 22. Polarisa tionsverhaltnisse in Kohlenwasserstoffen. 

I I I 

Benzol fJv 607 852 992 1181 1597 3046! 3060 
8 5 10 5 I 5 3 10 

C6HS 1 .~ 1 1 <0,05 1 1 0,35 

{JV 800 992 1028 1268 1445 2853 2890 2921 2937 Cyclohexan J 
4 2 2 2 2 8 2 4 8 CSH12 

0,1 <0.15 0,3 0,4 0,5 0,13 <0,5 0,5 0,1 '! 

Pentan { ~JJ, 402 764 843 867 1454 2857! 2873 2915 2936 2962 
.] 2 1 2 

i 
3 3 5 3 4 3 

CsH12 
I) <0,5 <0,5 <0,5 <0.5 i 0,3 0,7 0.22· 0,7 0,5 0,75 

Wahrend in Cyclohexan und Pentan die meisten Linien nUl" 
wenig depolarisiert sind, sind in Benzol nUl" zwei Linien nicht 
depolarisiert. Analog ist auch die Rayleighstreuung bei aroma­
tischen Substanzen viel starker depolarisiert als in aliphatischen. 
Auffallend ist die Ahnlichkeit der beiden cyclischen Verbindungen 
in bezug auf die gleiche Polarisation der ihnen gemeinsamen 
Linie 992: da diese Linie in beiden Substanzen, ebenso wie die 
Linie1 v = ROO in ('yclohexan, in ultraroter Absorption nicht auf­
tritt, handelt e" sich um optisch inaktive Schwingungen, die, 
wie schon die Tetrachloride lehrten, im S.R.E. meist intensiv 
und wenig depolarisiert auftreten; es miissen also symmetrische 
Schwingungen sein, bei welchen sich das elektrische Moment nicht 
andert. Die Schliisse. die BHAGAVANTAM hieraus auf die spezielle 
Form der Schwingung zieht. erscheinen dem Verfasser zunachst 
noch zu weitgehend. Von Interesse ist die Verschiedenheit im 
Polarisationsgrad del' zur (,H~Bindung gehorigen Schwingungen 
(1450 und oberhalh 2ROO). Die heiden hohen Frequenzen in 
Benzol z. B. haben gallz verschiedenes e: und wahrend in Pentan 
keine Schwingung ein (2 < 0,2 aufweist, besitzt Cyclohexan zwei 
gut polarisierte Frequenzen. bei 28;";3 und 2937, die beide wieder 
die intensinlten des Spektrums sind. 
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Endlich sei darauf verwiesen, daB BRAGAVANTAM in einem der 
Spektren (gewonnen an S03) eine Linie fand, deren Polarisations­
grad zu e = 2 bestimmt wurde, noch dazu, ohne daB es sich dabei 
um eine besonders schwache Linie handelt. Dies ware, wenn es 
sich bewahrheitet, ein sehr merkwiirdiges Ergebnis. Denn damit 
e > 1 ist, muB die a-Komponente des Streulichtes die 7l-Kom­
ponente uberwiegen. Wie dies bei der dem Zufall unterliegenden 
Orientierung der Molekule moglich sein soll, ist derzeit nicht ver­
standlich. 1m Krystall liegt die Sac he anders. Dort ist - vgl. 
weiter unten - die Depolarisation von der Orientierung der 
Krystallachse gegen Einfalls- und Beobachtungsrichtung abhangig. 
Aber auch dort wurde man [CABANNESIX] erwarten, daB die zu 
einem (! > 1 gehorige Streustrahlung sehr schwach sein muBte. 
Denn ein Oszillator, dessen Schwingungsrichtung z. B. in der 
xz-Ebene der Abb. 31, und zwar wenig geneigt gegen die x-Achse 
orientiert ist, wurde ein depolarisiertes Streulicht in die y-Rich­
tung senden, fUr welches (! > 1 ist. Jedoch ware die Projektion 
der erregenden Feldstarke auf die Schwingungsrichtung dieses 
Oszillators wegen ihres groBen Winkels mit der z-Achse nur sehr 
gering, die Strahlung muBte sehr schwach sein. Wenn BRAGA­
VANTAMS Befund richtig ist, sieht man daraus wieder, daB man 
offenbar nicht in so einfachen Bildern denken darf. Nicht der 
Oszillator, dessen Eigenfrequenz mit LI v identifiziert wird, ist das 
allein MaBgebende, sondern die mit dem Oszillator gekoppelten 
Elektronen, die Lichtenergie aufnehmen und als Streulicht wieder 
abgeben, 

Arbeitshypothesen liegen verschiedene vor. RAMAN37 stellt 
sich den Vorgang ahnlich wie bei der klassischen Streuung vor; 
das anisotrope Molekul besitzt drei ausgezeichnete zueinander 
senkrechte Richtungen, in welchen die EINSTEIN schen Wahr­
scheinlichkeiten fUr einen unter EinfluB des auBeren Wechselfeldes 
induzierten Ubergang verschieden sind. Fur die einzelnen von­
einander verschiedenen moglichen Ubergange (mogliche Werte 
von J v) sind diese Richtungen und Ubergangswahrscheinlich­
keiten in ihnen verschieden. Daraus folgt ohne weiteres ein ver­
schiedener Polarisationsgrad der einzelnen Ramanlinien und seine 
Unabhangigkeit von der Hohe der erregenden Frequenz. Sind die 
tTbergangswahrscheinlichkeiten fur die Plus- und Minusrichtung 
der Energieubergange gleich, dann folgt daraus auch der gleiche 
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Polarisationszustand der blau- und rotverschobenen Linien. Es 
folgt aber daraus auch, daB der Polarisationsgrad den Wert 
Q = 0,50 nicht uberschreiten sollte, und das widerspricht den 
jetzigen experimentellen Erfahrungen: e = 0 entsprache dem vollig 
isotropen, I! = ~ dem vollig anisotropen, d. i. linearen Streumodell. 

CABANNES1X verweist darauf, daB man auch mit der von 
WAWILOW unci LEWSCHIN bzw. von PERRIN* fUr die Erklarung 
der Polarisationserscheinungen der Fluorescenz herangezogenen 
Annahme eineH virtuellen elliptischen Oszillators, dessen Orien­
tierung und Exzentrizitat durch die molekularen Eigenschaften 
bedingt sind, hier nicht auskommt, denn dann diirften die Werte 
von Q nUl' zwischen 1'2 und 6'7 liegen. CABANNES 51 selbst hat 
gemeinsam mit ROCARD auf klassischer Grundlage eine Theorie 
ausgearbeitet (ygl. § 70), nach welcher Depolarisationsgrade (min­
destens fUr ein zweiatomiges Molekiil) zwischen Null und 6/7 mog­
lich waren. Doch versagt diese ("Schwebungs" -) Theorie hinsicht­
lich der Erklarung der Intensitatsverhaltnisse. MENZIES150 wieder 
stellt sich VOl'. daB vollstandige Polarisation bzw. vollstandige 
Depolarisation dann zustande kame, wenn del' anfangliche Schwin­
gungszustand parallel bzw. normal zum schlieBlichen Schwingungs­
zustand sei: Zwischenlagen Bollen die Variation des e von 0 bis 1 
erklaren. Was man sich unter diesel' Erklarung vorstellen solI, 
ist clem VerfaRRer nicht verstandlich. Abgesehen von allem an­
deren ist ja doch del' anfangliche Zustand gewohnlich ein schwin­
gungsloser. 

Fur ein zweiatomiges Molekiil kommt MANNEBACK 245 durch 
quantenmechanische tTberlegung zu folgenden Aussagen fiir die 
Abhangigkeit des Polarisationszustandes von den MolekUleigen­
schaften. Es seien in dem rotationssymmetrischen MolekUl von 
den drei Polarisierbarkeiten <Xl' <X 2 , <X3 in den drei Hauptachsen 
zwei wegen del' Symmetrie einander gleich. so daB <Xl = g fiir die 
Richtung del' Kernverbindung und <X2 = <X3 = gl fUr irgendeine 
dazu senkrechte Richtung sei: ! (g + 2 gl) = Ii wird als "mittlere 
optische Polarisierbarkeit ... g - gl = Y als "optische Anisotropie" 
bezeichnet: die Polarisierbarkeiten sowohl wie die aus ihnen ab­
geleiteten GroBen sind Funktionen des Kernabstandes und der 
Erregerfrequenz. Die Werte g, gl' Y und !1 seien jene, die dem 
Normalabstand zukommen: andert sich diesel' infolge del' Schwin-

* PERRlX, F ... Journ. de phys. 7, 392, 1926. 
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gung des anharmonischen Oszillators, so andern sich auch die 
Polarisierbarkeiten und es mogen y' und fl' die (ungefahr lineare) 
Anderung der GroBen y und fl pro Einheit der relativen Kern­
abstandsvermehrung sein. Zur Polarisierbarkeit g tragen nur die 
I - I-Ubergange, zu gl nur die I - II -Ubergange beL Fiir die 
Intensitiit der unverschobenen Streuung sind die GroBen fl und y, 
fiir die Intensitaten der um Schwingungsfrequenzen verschobenen 
Ramanlinien sind dagegen die GroSen fl' und y', also die Ver­
iinderung von mittlerer Polarisierbarkeit und Anisotropie, die sie 
mit der Kernabstandsanderung erleiden, maBgebend. Da die 
GroBen fl' und y' noch Funktionen der einfallenden Frequenz 
sind, so ware eine leichte Abhiingigkeit des Polarisationszustandes 
von der Erregerfrequenz zu erwarten; die vorhandenen Beob­
achtungen sind jedenfalls noch zu ungenau, um dies feststellen 
zu konnen. 

§ 41. Der Polarisationszustand der Ramanlinien von Krystallen. 
Die Anzahl der Beobachtungen ist gering; es haben die Polad­

sationsverhaltnisse des an Krystallen gestreuten Lichtes gemessen: 
CABANNESVII, IX an Kalkspat und Quarz, MENZIES150 an Quarz, 
ADERHOLD an Kalkspat, Natronsalpeter und Gips; diesbeziiglich 
vgl. MATOSSI310 und SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD340• 

Tabelle 23. Polarisation des Ramanspektrum von Quarz Si02 • 

MENzms'&O CABANNESVlI,lX 
A,. 

I I liz liz liz II z 

85 1 

I 
1 - I -

127 st. 1 00 1 I ~1 
207 m. 0 0 0 0 
267 s. 00 00 ~1 ~1 
355 s. (0) 0 - -
404 s. (0) 1 - -
465 st. 0 0 0 0 

(530) (00) (0) - -
702 s. 0 00 - -
802 s. 00 00 ~1 ~l 

1070 s. 00 0 - -
1164 s. 0 00 - -
1240 (0) (00) - -

Wie Tabelle 23 zeigt, stimmen die an Quarz gewonnenen Er­
gebnisse recht gut iiberein. Es sind fiir diese und die folgenden 
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Tabellen die Raumrichtungen wieder auf die Abb. 31 bezogen. 
Die .:r -Richtung ist Einstrahlrichtung, die y -Richtung ist 
Beobachtungsrichtung. Die Zeichen II x, II y, II z bedeuten, daB 
die Krystallach8e bei den Versuchen parallel mit del' entsprechen­
den Koordinatenachse orientiert war. In den zugehorigen Kolon­
nen stehen die (meist nul' del' GroBenordnung nach bestimmten) 
Werte fUr den Depolarisationsgrad 12. Leider sind die (wenigstens 
abgeschatzten) Gesamtintensitaten von den Beobachtern nicht im 
einzelnen angegeben. Dagegen stimmen die Beobachtungen an 
Kalkspat (Tab. 24) nicht recht iiberein, ohne daB hierfiir ein 
Grund angegeben werden kann. Die ADERHoLDschen Ergebnisse, 
die zeitlich nach denen CABANNES' gewonnen und angesichts der 

Tabelle 24. Polarisa tions verhid tnisse im Ramanspektrum von 
Kalkspa t CaC03 • 

KrHAEFER·MATO~SI·ADERHOLD CABANNES 
I)' ---- --

IIx lIy II z IIX II z 

155 st. (1)1 (1<1 (1)1 '! = 3,6 f}= 1,5 
282 m.st. I} > 1 '! <1 (! > 1 (I == 3,6 f!= 1,5 
714 s. '! == 0 '! <1 [! > 1 9 :::::: 1 [! = 00 

1088 s. st. I}=O (1<1 (I> 1 (!=o [!=o 

1438 s.~. '! == 0 I} <1 I} > 1 '..!= 1 e = 00 

Tabelle 25. Polarisationsverhidtnisse im Ramanspektrum von 
N a tronsal peter und Gi ps. 

Natronsalpcter ~aN03 

I), - I-~';-- II Y II z 

95 s. >1 
183 s. >1 
726 s. 0 

1071 s.st. 0 
1389 st. II 

" 1"'1 
<1 >1 
~ 1 ~>1 

1 I >1 
<_1 1 

Gips CaSO.+2H,O 
-- ----,.;-:;.----j--;;-x----;;-;--: -II-z-I --

I I 
412 (m.), 489 (s.) ! <1 <1 <1 1 
619 (s.). 670 (s.): >1 <1 1 

1009 s.st. . <1 <1 <1 804 

1131 m. 1 <1 >1 
3400 ! 0 1 OO*} 
3760 00 ** 0 H 20 

entstandenen Diskrepanz mehrfach wiederholt wurden, diirften 
wohl die zuverlassigeren sein. Sie werden auch gestiitzt durch 
den ganz analogen Befund an Natronsalpeter, fUr welchen wegen 
des analogen Baues del' Gruppe N03 mit del' Gruppe C03 im Kalk­
spat ein analoges . .innereR" Schwingungsspektrum sowohl der 
Zahl und Lage del' Frequenzen nach, als auch in bezug auf die 
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Polarisationsverhaltnisse zu erwarten ist und in der Tat beob­
aehtet wurde (vgl. Tab. 25). Dazu kommt ferner als Plausibili­
tatsgrund, daB sieh naeh den ADERHOLD sehen Beobaehtungen die 
zugehOrigen inneren Sehwingungen [,1 v = 713, 1083 (optiseh in­
aktiv), 1432 in CaC03 und ,1 v = 726, 1071 (optiseh inaktiv), 
1389 in NaN03] untereinander bezuglieh der Polarisationsverhalt­
nisse in den drei Krystallagen gleieh verhalten; dies entsprieht 
der naiven Erwartung, da aIle drei Sehwingungen senkreeht zur 
optisehen Aehse erfolgen (die vierte Eigenfrequenz bei ",,910 em-1, 
bei der das zentrale Atom in der Aehse sehwingt, fehlt im Raman­
spektrum) und d ureh eine V erdreh ung dieser Aehse gleiehartig 
betroffen werden. 

Bei Gips liegen die Verhaltnisse etwas komplizierter, jedoeh 
verhalten sieh aueh hier die zur S04-Gruppe gehorigen inneren 
Sehwingungen untereinander bezuglieh der Polarisation ungefahr 
gleiehartig, wenn die Krystallaehse versehwenkt wird. 

Den Vergleieh mit den theoretisehen Uberlegungen hat MA­
TOSSI31O durehgefUhrt. Die folgende Tabelle 26 stellt das experimen­
telle Ergebnis der Erwartung gegenuber, die von LEONTOWITSCH 237 

aus der gemeinsam mit MANDELSTAM-LANDSBERG 212 ausgearbeite­
ten klassisehen Theorie (uber die quantenmeehanisehe Formulie­
rung vgl. TAMM 213 ) abgeleitet wurde; Aussagen werden dabei nur 
uber die inneren Schwingungen der XY3-Gruppe gemacht, fur die 
trigonale Symmetrie vorausgesetzt wird. Eindeutig sind die Aus­
sagen nur fUr die einfachen Schwingungen (in C03 z. B. die in­
aktive Sehwingung, d. i. die starke Linie mit ,1 v = 1088 bzw. 1071 

Tabelle 26. Vergleich der beobachteten und erwarteten Polarisa-
tionsverhiil tnisse. 

A" II x II y II z I Autor 

fUr 714, 
I 

I 

Beobachtung 1088, 1438 CaC03 · 0=0 0<1 e> 1 
fiir 726, 1071, 1389 NaN03 e= 0 e < 1 e> 1 ADERHOLD 31O 

fiir 714 1438 CaC03 e= 1 e = 00· Beobachtung 
1088 e = 0 e = 0 I CABANNESVIl, IX 

fUr 1088 X Y 31 e = 0 e = 0 . e = 0 I Theorie von 
fiir 714 1438 e= Ood,cole=O od.le=O od.l:LEoNToWlTscH237 

in N03 , sowie die im S.R.E. nicht auftretende Linie L1 v = 910, 
bei der das elektrische Moment parallel zur Achse sehwingt); flir 
die zweifaehen Sehwingungen (in C03 die Frequenzen L1 v = 714 
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und 143H. wobei das elektrisehe Moment senkreeht zur Aehse 
sehwingt) erhalt man eine entweder-oder-Aussage: entweder die 
Polarisation ist dabei von del' Krystallage unabhangig und immer 
f} = 0 (t-lehwingung parallel zur z-Aehse), odeI' sie hiingt so, wie 
es ill del' letzten Zeile del' Tabelle angegeben ist, von del' Krystall­
orientiernng abo 1m ersten Falle werden alle drei im Ramaneffekt 
beobaehteten inneren Frequenzen gleiehartig von del' Krystall­
drehung betroffen. so wie dieR ADERHOLD gefunden hat: abel' die 
Theorie vcrlangt. daB Il immer gleieh Null sei, was im Experiment 
nUT' hir die .r-Lage zutrifft. Aueh derVergleieh zwischen Theorie 
und Experiment bei Quarz gibt nm teilweise Cbereinstimmung: 
die t-li02·Gruppe winl dabei gleichfalls als trigonal yorausgesetzt. 
}\IIATossT kOllnte allerding,; zeigen. daf3 man Einklang zwischen 
Theorie und Experiment erhalt. wenn man hei Kalkspat del' 
C03-Gruppe eine etwas andere Symmetrie (gleichsehenkliges, nicht 
gleichseitiges Dreieek fiil' 0:1) zusehreibt. Fur den viel kompli­
zierteren Fall del' t-l04-Gruppe, Z. B. in Gips, i8t die Theorie nieht 
anwendbar. Es handelt sieh uberhaupt dabei urn Probleme, bei 
clenen erst del' Weg zur vollstandigen Li:isung dmeh Sammeln 
experimentellel' Erfabnmg geebnet werden mnB. 

V. Beeinflussung der Verschiebung Av durch 
zwischenmolekulare Krafte. 

Man kann die vorhandenen Erfahrungen auf zwei Gruppen 
aufteilen. je naehdem. ob es sieh urn den Einfluf3 gleiehartiger 
odeI' versehiedenartiger N aeh barmolekiile aufeinander handelt: 
zum ersteren Fall wird man dann die Wirkung yon Aggregat­
zustands- bzw. Temperaturanderungen reehnen, zum zweiten Fall 
die Wirkung \'on LORen odeI' Misehen del' Rubstanz mit einer 
anderen. Bei del' Aufliisllng eine>; KrystalleR hatte man dann einen 
Misehfall \01' "ieh. 

Ob abel' einer solehen Einteilung ein mehr als rein schema­
tiseher ('harakter zukommt. d. h. ob man dureh diese etwas grobe 
Differenzierung die maBgebenden Unt.erseheidungsmerkmale er­
faBt, ist fraglieh. Man diirfte derzeit geneigt sein. da>; Auftreten 
starkerer zwischenmolekularcr Krafte. die sieh z. B. dmeh Doppel­
molekulbildung II. a. hemerkbar machen, auf das Vorhandensein 
starkerer Jlermanenter Dipolmomente. die auf bestimmte Gruppen 
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des Molekiils lokalisiert sind, zuriickzufiihren. Dann miiBte die 
Einteilung aber nach EinfluB gleichartiger oder verschiedenartiger 
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Gruppen in den Nach­
barmolekiilen erfolgen. 
Dann wiirde z. B. die 
Mischung eines dipol­
haltigen Korpers mit 
einem dipolfreien III 

dieselbe Kategorie zu 
rechnen sein, wie der 
Wechsel des Aggregat­
zustandes des ersteren 
Korpers : beide Male 
wird die durchschnitt­
liehe Distanz der wirk­
samen Dipolgruppen 
vergroBert. In der Tat 
macht sieh auch das 
Fehlen oder Vorhan­
densein permanenter 
Dipole III den unter­
such ten Substanzen 
hiiufig deutlich be­
merkbar; dieses Merk­
mal jetzt schon zur 
ausschlieBlichen Klas­
sifikation der Erfah­
rungstatsachen heran­
zuziehen, erscheint 
aber beim heutigen 
Stand der Kenntnisse 
verfriiht. 

§ 42. Der Einflu6 des 
Aggregatszustandes. 

In den Tabellen 27 
und 28 diirften so 
ziemlich aIle zur Zeit 
der Niedersehrift be-
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kannten Fiille ange-
geben sein. die emen 
Vergleieh der Raman· 
spektren im gasfOrmigen 
und flussigen Z ustancl 
gel:ltatten. Cnd zwar Yer­
einigt Tahelle 27 die un­
polaren, Tabelle 2H die 
polar en ~t()ffe. Bei den 
unpolaren :\!oLPkiilen der 
Tabelle 27 i~t (ler l'ber­
gang gasfiirmig. flussig 
nach cler E i !lulRU bRtanz 
beurteilt. ohm\ Einflur~ 

auf die :-\chwingungsfre. 
quenz, dellll dip yorhan­
denen AndeT'ungen lie­
gen innerhalb del' Feh­
lergrenzen: da abel' bei 
nahezu allen ~u bstanzen 
die geringen Xnderungen 
in deI'Relbell Hiehtung 
liegen [(I J')tJ <: ( I )J)g",,J. 
so kommt lllall zn clem 
SehlnB, da 1.1 "el bst bei 
llnpolarell :-\ II bstanzen 
die zwisehenmolekula­
ren KI'i1fte bereitH gI'oB 
genng sind. llIn sielt 
beim f'bergallg gasfi5I'­
mig-flustlig dUT'('h eme 
1111erdings all del' der­
zeitigen (;ena uigkeit8-
grenze liegellden Er­
niedl'igullg del" :-\ehwill­
gungsfn'q \ICllZ helllcrk­
bar Zit machen. Das 
vorletzte Bej"piel (Aee­
tylen) ist iJl~ofel'll njcht 
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ganz vergleichbar, als DAURE nicht an fliissigem, sondern an 
in Aceton gelOstem Acetylen beobachtet hat; Aceton ist jedoch 
nicht frei von permanentem Dipol, so daB die Erniedrigung viel­
leicht etwas groBer ist, als sie in fliissigem Acetylen ware oder in 
gelOstem Acetylen, wenn das Losungsmittel unpolar ist. 

Merklich anders liegen die Verhiiltnisse bei den polaren Mole­
kiilen der Tabelle 28; bei den zweiatomigen Molekiilen der Ta­
belle 27 betragt die Erniedrigung hOchstens (H2) 0,31 %, bei denen 
der Tabelle 28 dagegen (HCI) 3,7%. So wie die Dipolmomente* 
von Hel iiber HBr nach HJ abnehmen von 1,0 iiber 0,8 auf 0,4, 
so nimmt der EinfluB der Nachbarmolekiile auf die Schwingungs­
frequenz von HCI nach HBr (HJ ist leider nur im Gaszustand 
gemessen) ab von 3,7% auf 3,0% Erniedrigung im fliissigen Zu­
stand; fUr HJ diirfte die Erniedrigung daher wahrscheinlich noch 
geringer sein. 

Bei den mehratomigen Molekiile~ sind die Verhaltnisse weniger 
iibersichtlich schon deshalb, weil sowohl Dipolmoment als Schwin­
gungsform nicht mehr den einfachen Charakter haben wie in 
zweiatomigen Substanzen. Jedoch ist auch hier im allgemeinen 
die Erniedrigung der intensivsten Schwingung, die eben wegen 
ihrer Intensitat am ehesten als "Valenzschwingung" (vgl. § 47) 
anzusehen ist, merklich. HARKINS-GANS-BoWERS 258 verwendeten 
als Losungsmittel fiir S02 Wasser, Tetrachlorkohlenstoff und 
Benzol, also mit Ausnahme des ersteren dipolfreie Substanzen. 
NH3 wurde von CARELLI-PRINGSHEIM-RoSEN38 in wasseriger Lo­
sung untersucht, ferner verfliissigt bei tiefer (DAURE 200) und hoher 
Temperatur (t.T. und h.T.) (BHAGAVANTAM 267). 

Diese Rotverschiebung del' Molekiilfrequenz bei zunehmender 
Dichte del' Packung der Molekiile hat ein Analogon in del' Dis­
persion; auch dort erleiden die zur Erklarung der Dispersion 
herangezogenen "reprasentativen" Eigenfrequenzen eine Erniedri­
gung, wenn die Molekiile engel' aneinander gelagert sind. Die 
Koppelung mehrerer Molekiile durch die molekularen Felder, die 
bei polaren Molekiilen besonders merklich wird, macht sich durch 
eine Verlangsamung der Schwingung bemerkbar, so wie wenn 
dadurch die Masse del' schwingenden Teile vergroBert wiirde. 
Jedoch scheint diese Erklarung quantitativ nicht auszureichen 

* ESTERMANN, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 8, 288, 1929. 
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(SALA.NT-SA.NDOW379); BREIT-SALANT30~ haben dieses Problem 
quantenmechanisch behandelt. 

Weniger gut bekannt ist del' EinfluB auf die Schwingungs­
frequenz beim ebergang flussig -+ fest. KRISHNAMURTI255 be­
merkt gelegentlich, daB der Wert der zur C = O-Bindung 
der Carbonylgruppe gehorigen Schwingung in Benzophenon 
(C6H5' CO· C6H5) von 16157 cm- 1 im flussigen auf 1650 im 
krystallinen ZWltand fane. 

Eingehender wurde nur Wasser untersucht, fUr welches mehrere 
Beobachtungen im festen Zustand (Eis, Krystallwasser) und sehr 
viele Beobachtungen im flussigen Zustand vorliegen; leider ist 
man sich gerade in diesem FaIle uber die Interpretation der Mes­
sungsergebnisse noch nicht einig (vgl. auch die §§ 43 und 44). 
Daher konnen die Zahlen del' folgenden Tabelle 29 nicht als ganz 

Tabelle 29. Wasser, Krystallwasser, Eis. 

GANESAN-V.132 

RA0193, 229, 264 

NISI205 

SPECCIDA378 

KRISHNAN 79 

Mittel 

SCHAEFER, M. A. 174,339, 340 . 

NISI 203 

RA0 35 . 

GANESAN-V.158 

Mittel 

Mittel 

3193 
3208 
3206 
3260 

3216 

3240 

3240 

(3230) 
3193 

3193 

3453 3609 
3419 3582 
3456 3578 
3405 3560 .. -+~--
343fi ___ , __ 3fi82 __ 

3494 
3494 

fliissiges 
Wasser 

----
3396 
3396 
3404 

3399 3494 

i l K;~::::l-
-I (Gips) 

3391 

3391 

3549! lEis 

3fi49 

gesichert angesehen werden. Bildet man noch einmal das Mittel, 
indem man die Zahlen fur den festen Zustand zusammenfaBt, so 
ergibt sich folgende Gegeniiberstellung: 

H 20 fliissig L1 ')! = 3216, 3435, 3582 cm-1 

H 20 fest J')! = 3216, 3395, 3521 " . 

Sind die Ausgangszahlen verliWlich, dann bedeutet dies eine Er­
niedrigung der beiden hoheren ]1'requenzen bei Konstanz der 
tiefsten Frequenz; also ein Gang im gleichen Sinn wie der beim 
Ubergang gasfOrmig -->- flussig gefundene. Je naher sich die Mole-

Kohlrauseh, Smekal-Raman-Effekt. 9 
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kiile kommen, um so starker belasten sie sich gegenseitig bei der 
Schwingung. 

§ 43. Der EinfluB der Temperatur auf die Rohe der Frequenzen. 
BRICKWEDDE-PETERS62 berichten, daB die Quarzlinien Ll v 

= 127 und 465 bei zunehmender Temperatur eine Verkleinerung 
der Verschiebung erleiden; da keiner der spateren Beobachter, 
die an Quarz mit variierter Temperatur arbeiteten, etwas Der­
artiges bemerkte, diirfte es sich wohl um eine vielleicht durch 
unsymmetrische Linienverbreiterung hervorgerufene Tauschung 
handeln.* 

Eingehend untersucht wurde von mehreren Seiten das Ver­
halten der Wasserbanden bei verschiedenen Temperaturen. Es 
sei auf die Beobachtungen von MEYER-PORT76, 256,257,288, PRINGS­
HEIM-SCHLIVITCH231, GERLACH283, BHAGAVANTAM268, RA0 264,323, 

SPECCHIA 378 verwiesen. 
MEYER gab anfangs an, daB zwei homologe Banden (die vio­

lette A = 4160 und die blaue A = 4680, vgl. Abb. 33, S. 135) von 
der Temperatur verschieden beeinfluBt wiirden, und vertrat daher 
die Meinung, daB diese Banden nicht als homolog anzusehen 
seien; der Befund wurde weder von PRINGSHEIM-SCHLIVITCH, noch 
von RAO bestatigt. Uber die Veranderung der unaufgelOsten 
Bande mit zunehmender Temperatur sind die Aussagen aller 
Beobachter ziemlich gleich: das Bandenmaximum verschiebt sich 
zu groBeren Frequenzwerten. 

Es findet MEYER: Temperatur: 11,5 0 

Bandenmaximum A v: 3414 

SPECCHIA: Temperatur: 17 0 

Bandenmaximum A v: 3445 

55° 
3430 

41° 
3457 

60° 
3468 

92° 
3551 

80° 
3491 

91° 
3514 

BHAGAVANTAM268 diskutiert die Aufnahmen von GANESAN­
VENKATESWARAN158 und gibt an: bei 80° C ist die tiefste der in 
Tabelle 29 (s. oben) angegebenen Frequenzen (3216) kaum zu 

* Kiirzlich berichtete jedoch NEy397 iiber Versuche, die die Ergeb­
nisse von BRICKWEDDE-PETERS zu bestatigen scheinen. Fiir das Quarz­
spektrum wurden bei 18° und 500° die folgenden Zahlen gefunden: 

18°: A v = 125 (8), 203 (8), 260 (2), 363 (2), 403 (4), 463 (30), 1242 (0) 
500°: A v = 99 (10), 175 (15), 457 (25), 
Danach werden die Frequenzen mit zunehmender Temperatur erniedrigt, 
die tiefen Frequenzen prozentuell starker als die hohen. 
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erkennen, wahrend die beiden hOheren Frequenzen bei 30 0 und 80 0 

gleich aussehen; da unter diesen die mittlere die starkste Bande 
ist, so gibt auch dieser Befund qualitativ die Verlegung des In­
tensitatssehwerpunktes naeh hoheren Frequenzen. Uberdies steht 
diese Verschiebung aueh mit den Erfahrungen der ultraroten Ab­
sorptionsmessungen im Einklang (COLLINS*). 

Dieses Verhalten der Wasserbanden gegenuber der Temperatur 
(und gegenuber ge16sten Elektrolyten, vgl. weiter unten) wurde 
sehr bald in Verbindung mit der Assoziation der H 20-MolekUle 
gebraeht (SCHAEFERIV, MEYER76, BHAGAVANTAM 268 u. a. m.). 
RA0323 nimmt die Existenz von drei Sorten A, B, C von Wasser­
molekUlen an, wobei A C"V H 20, B '" (H20)2' C ex (H20)3 sein 
soll; ihre relative Vorkommenshaufigkeit hangt von den auBeren 
Bedingungen abo Die Anzahl der Molekiile B und C soll groBer 
sein in Eis, geringer in flussigem oder gar gasformigem Zustand, 
welch letzterer nur EinzelmolekUle enthalten solI. Dem Einzel­
molekUl solI eine Bande bei J v = 3700, die nur in ultraroter Ab­
sorption beobaehtet wurde, entsprechen (vgl. dazu die von 
KRISHNAMrRTI 350 und WOODWARD 387 in krystallisierten und ge-
16sten Hydroxyden gefundene Frequenz urn J v"" 3620 [Ab­
sehnitt IX, XXII Nr. 9 und 10]). Die Banden bei 3200 und 3400 
(vgl. Tabelle 29) sollen von den MolekUlen B und C herruhren, 
deren Zahl sich mit zunehmender Temperatur verringert; daher 
die Verlagerung des Schwerpunktes nach groBeren Verschiebungs­
werten. Dureh Hydratisierung (Anlagerung von H 20-MolekUlen 
an die lonen des Elektrolyten) treten neue Komplexe auf, denen 
eine Bande mit ,~. = 3580 zuzuschreiben sein soIl. - Ob eine solehe 
ins einzelne gehende Vorstellung beim heutigen Stand der Er­
fahrung nicht noeh verfruht ist, mag dahingestellt bleiben. 

Den Umstand. daB bei Ammoniak (NHs) im gasformigen Zu­
stand (vgl. Tab. 28) nur eine kraftige Frequenz erseheint**, in 
verflussigtem NH3 aber deren fUnf beobachtet werden, haben 
DAUREvII und DADIEU-KoHLRAUSCH 219 ebenfalls mit Polymerisa­
tion in Verbindung gebracht; letztere Autoren vertraten speziell 
die Ansicht, daB es sich beim flussigen NH3 urn ein Gemiseh 

* COLLINS, Phys. Rev. ~6, 771, 1925; vgl. auch SCHAEFER-MATOSSI XV. 
** ill der Arbeit von WOOD 33, 1097, 1929 wird angegeben, es sei eine 

Frequenz bei 6,5/' in NH3 gefunden worden; diese Angabe ist offenbar ein 
Versehen, wi!' cler Vergleich mit cl!'r ausfiihrlichen Arbeit zeigt135. 

9* 
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zweier Molekiilarten handelt, H3N=NH3 und H3N-NH3' wobei 
im ersteren Fall der Stickstoff fiinfwertig, im zweiten Fall drei­
wertig mit Nebenvalenzbetatigung auftritt. Es wiirde dann die 
Frequenz 1070 zur N -N-, die Frequenz 1580 zur N =N-Bindung 
gehoren; und mit der verschiedenartigen Bindung der Wasser­
stoffatome in beiden Fallen (beim fUnfwertigen Stickstoff waren 
sie negative, beim dreiwertigen positive Valenzpartner) wurde die 
Aufspaltung der hohen Frequenzen, die in flussigem NH3 auf­
tritt, in Zusammenhang gebracht. Wenn sich auch diese Erkla­
rung in den ubrigen Rahmen der aus den Ramanspektren ge­
machten Erfahrungen gut einfugt, so liegen doch gewichtige Ein­
wande gegen sie vor. Vor allem, daB die beiden tiefen Frequenzen 
in ultraroter Absorption auch im Gaszustand auftreten; ferner, 
daB ein Gebilde wie NH3 (vgl. § 54) zwei hohe und zwei tiefe 
Frequenzen aufweisen sollte, und daB diese zwei tiefen Frequenzen 
als Eigenfrequenzen des NH3-Molekiils notwendig sind fUr die 
Erklurung des sonstigen ultraroten Befundes*. AUSTIN 254 wollte 
die beiden links und rechts der Hauptlinie 3300 gelegenen Fre­
quenzen 3210 und 3380 durch 3300 ± 80 erklaren, d. i. als eine 
Kombinationsschwingung .1 v ± (.1 v)', wobei (.1 v)' den Schwin­
gungen zweier assoziierter NH3-Molekiile gegeneinander (NH3 
+----+ NH3) zuzuschreiben ware. BHAGAVANTAM268 findet aber, daB 
die beiden "Trabanten" verschiedenen Polarisationszustand haben, 
so daB AUSTIN s Annahme sehr unwahrscheinlich wird **. BHAGA­
VANTAM selbst faBt diese ·beiden Frequenzen als modifizierte 
Hauptlinie auf, deren Frequenzwert durch Assoziation gegenuber 
dem Wert im Gaszustand geandert wurde, so wie sich die Haupt­
linien z. B. bei Hel in den beiden Aggregatzustanden unterschei­
den; der Autor begrundet diese Ansicht insbesondere durch den 
Hinweis auf den Intensitatsunterschied, der sich einstellt, je nach­
dem man das verflussigte NH3 bei tiefer Temperatur « -40 ° 
DAURE) oder bei Normaltemperatur (+30°, BHAGAVANTAM267) 

beobachtet. 1m ersteren Fall sind die Intensitaten der hohen 

* Vgl. SCHAEFER-MATOSSI XV, § 32. - Ein aufschluBreicher Brief­
wechsel zwischen dem Verfasser und R. MECKE tiber diesen Gegenstand 
moge an dieser Stelle dankend erwahnt werden. 

** KASTLER398 versucht die Banden des Ammoniaks als po, Q-, R­
Zweig, die des Wassers als P- und R-Zweig zu erklaren; ein Vorschlag, 
dem man kaum folgen konnen wird. 



§ 44. Beeinflussung der H 20-Banden durch zugesetzte 8alze. 133 

Frequenzen fast gleich, im zweiten Fall verhalten sie sich in del' 
Reihenfolge del' Hohe angeschrieben wie 2: 4: 0 und im Gas­
zustand bleibt liberhaupt nul' die mittlere Linie libel'. Auch gegen 
BHAGAVANTAMs Auffassung lie Ben sich jedoch Gegengrlinde an­
flihren. 

Ein besonders deutliches Beispiel des Einflusses del' Tempera­
tur auf das ganze Ramanspektrum hat BHAGA VANTAM 268 bei 803 

gefunden; allerdings nicht in Form einer Linienverschiebung, 
sondern in Form einer Veranderung del' Linienzahl. Dies wird 
darauf zuriickgefiihrt, daB bei tiefer Temperatur (30°) ein Ge­
misch 803 --L 8 20 6 vorliegt, in welchem die assoziierte Form 820 6 

iiberwiegt, wahrend bei hoherer Temperatur (95°) mehr nicht­
assoziierte Molekiile 80a vorhanden sind. Tabelle 30 gibt die 

Tabelle 30. Intensitatsunterschiede im Ramanspektrum von 
803 + 820 6 bei verschiedenen Temperaturen. 

11' 290 (4, 0) 370 (6, 1) 534 (2, 4) • 666 (1, -) ! 697 (1,-) 
820 6 82°6 803 820 6 820 6 

--- -- -- ----------

j " 1068 (6, 10) 1271 (7,1) 1403 (Ib,4b) 1489 (1, 0) 
803 820 6 803 820 6 

Versuchsresultate, wobei die beiden Zahlen in den beigesetzten 
Klammern die Intensitatsschatzungen £iiI' 30 ° und 95 ° bedeuten. 
Auf Grund del' Annahme, daB die Assoziation bei tiefer Tempera­
tur starker sei, laBt sich dann leicht in del' in del' Tabelle an­
gegebenen Art eine Zuordnung del' Molekiilformen zu den ein­
zelnen Frequenzen durchfiihren. 

§ 44. Beeinflussung der H20-Banden durch zugesetzte Salze. 
Es liegen folgende, nicht ganz in Ubereinstimmung zu brin­

gende Befunde VOl'. RAo19a. 264. 323 beobachtete das Verhalten del' 
Wasserbanden in HNOa-Losungen verschiedener Konzentration; 
in den erst en beiden Notizen in del' "Nature" beschreibt er das 
Versuchsergebnis folgendermaBen: Die drei zur Wasserbande ge­
horigen Teilbanden (vgl. Tab. 29) mit A l' = 3208, 3424, 3582 
werden bei znnehmender Konzentration scharfer; LI l' = 3208 ver­
schwindet allmiihlich, wahrend A}, = 3582, anfanglich von del' 
kleinsten lntensitat, mit zunehmender Konzentration schnell an 
Intensitat gewinnt und endlich die Intensitat del' mittleren 
starksten Bande erreicht. In del' letzten Mitteilung sagt RAO; 
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Die Auflosung der Wasserbande in die drei Teilbanden gelang im 
Mikrophotometer nicht; im Elektrolyten ruckt nach Aussage der 
Mikrophotometerkurven das Maximum der unaufgelOsten Bande 
nach groBeren L1 ')1-Werten und wird zugleich scharfer; bei hoher 
Konzentration tritt ein deutlich getrenntes zweites Maximum bei 
L1 ')1 = 3580 auf.* 

RAMASWAMy322 miBt die Wasserbanden in Nitrat-(Na, K, NH4, 
Ca, Sr, Ba, Pb) und Sulfat-(Na, K, NH4, Mg, Zn, Cd, Al)-Losungen 
und findet im Mittel sowohl fUr die Sulfate als fUr die Nitrate 
genau die gleichen Werte fur die Verschiebungen der drei Teil­
banden, namlich 

L1 ')1 = 3180 (2), 3440 (4), 3630 (4). 

Ob der Unterschied gegen die Angaben der Tabelle 29 fUr reines 
Wasser als reell oder wegen der (infolge der Unscharfe der Wasser­
banden) geringen MeBgenauigkeit als innerhalb der Fehlergrenzen 
anzusehen ist, ist schwer zu beurteilen; der Verfasser neigt eher 
der letzteren Ansicht zu. Die Intensitatsverhaltnisse stimmen 
mit den Angaben RAOS insofern uberein, als die niederste Bande 
die schwachste ist und die beiden hoheren gleiche Intensitat auf­
weisen. 

GERLAOH211, 224, 283 beobachtet ebenso wie DADIEu-KoHL­
RAUSOH152, KINSEy146 in der Wasserbande nur eine zweifache, 
nicht eine dreifache Aufspaltung. Die beiden Teilbanden der 
blauen (bei A = 4670 A gelegenen) Bande sind 

nach DADIEu-KoHLRAusoH L1 v = 3252 3425 cm-1 

" GERLAOH L1 ')1 = 3225 3415 " 
Mittel L1 v = 3240 3420 cm-1 

Von diesen beiden Banden verschwindet nach GERLAOH die mit 
der niedrigeren Frequenz in LiCl- und CaCl2-Losungen, wahrend 
3415 sehr stark wird. Der Effekt fehlt bei Zink- und Cadmium­
chlorid. Uberdies ist die unaufgelOste, im Violett (bei etwa 
A = 4160 A) entstehende Wasserbande in LiCl-Losungen auffallig 
schwach, was aber einer Absorptionswirkung zuzuschreiben ist 
(PRINGSHEIM-SOHLIVITOH231, GERLAOH283). In Nitratsalzlosungen 
tritt nach Gerlach eine andere Veranderung auf; L1 v = 3415 ver-

* Vgl. dazu auch BRUNETTI-OLLAN0399 ; sie geben an: 
L1 v = 3225, 3469, 3589, 6642 ( ?) em-I. 
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schiebt sich nach groBeren, J v = 3225 nach kleineren J v· Werten; 
erstere Teilbande lOst sich in konzentrierten Losungen in zwei 
deutlich getrennte (Abstand 10 A oder 46 em-I) Maxima auf. 
Der Abstand der Hauptbanden wachst von 180 cm- I bis auf etwa 
230 cm-I (vgl. Tab. 29 und RAMASWAc'1YS [so oben] Ergebnisse). 

Endlich gibt MEYER 288 Photometerkurven fUr wasserige Sal­
petersaure(I,5; 5,2; 9,6; 14MoljLiter); bei der niederstenKonzen­
tration ist die Wasserbande unaufgelost, bei den drei hoheren 
Konzentrationen in zwei deutliche Teilbanden aufgelOst, deren 
Entfernung aber, nach den Kurven zu urteilen, unverandert 
bleibt, wahrend die Intensitat sich von den niederen zu den 
hoheren Frequenzwerten verschiebt. 

Fast alle Beobachter konstatieren also fiir die unaufgelOste 
Bande des Wassers eine Verlagerung des Intensitatsschwerpunktes 
nach groBeren J v·Werten bei Zusatz von Elektrolyten. In bezug 
auf das Verhalten der aufgelOsten Wasserbande gehen aber die 
Aussagen auseinander, sowohl hier als bei der Beschreibung des 
Temperatureinflusses. Sicherlich geht irgend etwas vor sich und 
sehr wahrscheinlich handelt es sich bei Temperaturerhohung so· 
wohl als bei Elektrolytzusatz urn eine Entpolymerisierung des 
Wassers. Genauere Vorstellungen iiber den Mechanisrnus dieser 
Erscheinung RoUte man Rich aber doch wohl erst machen, bis man 
sich iiber die Frage geeinigt hat, ob es sich urn zwei, drei oder gar 
mehr Teilbanden handelt und wie das Verhalten dieser Teilbanden 
ist. Zweifellos wird eine diesbeziigliche Entscheidung nur von 
Versuchen mit streng monochromatischer Erregung zu erwarten 
sein (vgl. die Diskussion dieser Verhaltnisse bei GERLACH283 ). 
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Abb. 33. Die Lage lind strittige Struktllr der Wasserbanden. 

Denn an der griinen Wasserbande (Ie CXJ 5140), die vorwiegend 
von Hge (Ie = 4358) erregt wird, konnen auch die Hg-Linien g 
und f beteiligt sein und unrichtige Intensitatsverhaltnisse vor· 
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tauschen; bei der blauen Bande (l ex> 4680), die vorwiegend der 
Hgk-Linie (). = 4047) zuzuschreiben ist, kann dasMitwirken der 
Hgi-Linie Storungen hervorrufen, und ebenso konnen die Intensi­
tatsverhaltnisse innerhalb der violetten Wasserbande (). ex> 4160 A) 
durch eine wenn auch schwache Erregung durch die Linien Hgp 
und Hgo gefalscht werden. Zur Illustration des Gesagten ist in 
Abb.33 die Lage der besprochenen Wasserbanden unaufge16st, 
in drei Linien und in zwei Linien aufgelost entlang der Fre­
quenzskala eingezeichnet, zusammen mit den als erregend oder 
storend in Betracht kommenden Quecksilberlinien. 

§ 45. Beeinflussung der LI v-Werte in Mischungen. 
Schon die ersten Beobachter (PRINGSHEIM-RoSEN 30, DAURE200, 

DADIEU-KoHLRAUSCH125 usw.) haben untersucht, ob das Raman­
spektrum nur durch die Natur der streuenden Molekiile oder viel­
leicht auch durch irgendwelche zwischenmolekulare Krafte be­
stimmt sei; es wurden Gemische wie Benzol und Tetrachlorkohlen­
stoff, Toluol und Tetrachlorkohlenstoff, Essigsaure + Wasser 
untersucht, ohne daB anfangs etwas anderes als eine reine Super­
position der Spektren der Komponenten im Spektrum der Mischung 
gefunden wurde. Etwas spater wurde diese Frage, die schon vom 
rein praktischen Standpunkt deshalb von Interesse ist, well viele 
Substanzen nur in Losung gemessen werden konnen, von DADIEU­
KOHLRAUSCH269 nochmals aufgegriffen und eingehender an 15 
binaren Fliissigkeitsgemischen gepriift. Es kamen dabei folgende 
Gemische zur Untersuchung: 

Benzol + Chloroform (I: 1) 
Benzol + Essigsaure (1:1) (16°,68°) 
Benzol + Benzoesaure (1 :0,064) (35°) 
Benzol + Benzoesaure (1 :0,281) (75°) 
Chloroform + Ather (1: 1) 
Chloroform + Methylacetat (1: 1) 
Chloroform + Aceton (1: 1) 
Alkohol + Hexachlorathan (1 :0,072) 

Alkohol + Essigsa.ure (1: 1) 
Alkohol + Benzoesii.ure (1 :0,1l3) 
Ather + Essigsaure (1:1) 
Ather + Hexachlorathan (1:0,16) 
Ather + Benzoesaure (1: 0,085) 
Essigsaure + Wasser (1: 1) 
Nitromethan + Methylalkohol (1: 1) 
Nitrobenzol + Tetrachlorkohlen-

stoff (1: 3). 

Die Zahlen in Klammern geben das molare Mischungsverhaltnis 
an; die Mischung Benzol + Essigsaure wurde bei zwei verschie­
denen Temperaturen gemessen. Von den verwendeten Substanzen 
haben Benzol (C6H 6), Tetrachlorkohlenstoff (CCl4), (1 Hexachlor­
athan C2Cl6) das Dipolmoment Null, Chloroform (CH· C13) und 
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Benzoesaure (CsHa . CO . OH) das D.M. 1,0.10-18, Diathylather 
(C2H 5 • 0 . C2H s) 1,1, Athylalkohol (C2HS· OH), Methylalkohol 
(CH3 · OH), Methylacetat (CH3 . CO . OCH3) den Wert 1,6, Wasser 
1,8, Aceton (CH3 · CO . CH3) 2,8, Nitromethan (CH3 · N02) 3,4, 
Nitrobenzol (CsHs· N02) 3,9. 

Von den Ergebnissen dieser Beobachtungen seien zwei Bei­
spiele herausgegri£fen; in Tabelle 31 sind die Frequenzen des 

Tabelle 3l. Chloroform, im mol. Verh. 1:1 gemischt mit: 

CR· CIa C,R, (C.R.l.O I CR •• CO-OCR.I CR,·CO-CR. 

259 (6) 259 (10) 260 (8) 260 (10) 257 (10) 
364 (5) 364 (8) 363 (7) 365 (8) 362 (6) 
667 (5) 668 (8) 664 (7) 670 (6) 665 (6) 
759 (4b) 761 (5b) 757 (5b) 760 (3b) 753 (3b) 

1215 (2b) 1214 (1) 1208 (Isb.) 
3015 (3b) 3007 (5) 3008 (3) 3018 (5) ~ 3014 (4b) 

Ramanspektrums von Chloroform zusammengestellt, wenn es 
(1. Spalte) rein und wenn es (Spalte 2 bis 5) mit den angegebenen 
Substanzen im molaren Verhaltnis 1: 1 gemischt ist. Man sieht, 
daB innerhalb der etwa auf ±5 Frequenzeinheiten zu veranschla­
genden MeBgenauigkeit sich gar keine Anderung feststellen laBt; 
auch nicht, wenn Chloroform mit Aceton gemischt wird, wobei 
Molekiile mit mittlerem und groBem Dipolmoment zusammen­
gebracht werden. 

Tabelle 32. Essigsaure, im mol. Verh. 1:1 gemischt mit: 

CR.·CO·OR I C,R,,16° C,R" 68° I (C,R,l,O C,R,·OR R,O 

440 (3) 448 (0) r - I 438 (5) 439 (3) 451 (2) 
614 (5) 608 (5) I 608 (3) I 616 (3) 617 (4sb) 623 (3b) 
889 (6) 892 (4) I 892 (2) I 895 (3) 880 (10) 893 (6b) 

1280 (lb) :- 1270 (lb) 1270 (1) 1267 (2b) 
1368 (4b) i 1362 (2) , 1352 (2) 11342 (3) 1352 (4) 1361 (3) 

1432 (4b) I {1411 (0) 1418 (O)} 1452 (5b) 1452 (5) 1429 (3sb) 
I 1480 (0) 1475 (0) 

1669 (4b) 1656 (2) I 1641 (0) {1664 (1/2)} 1706 (3) 1676 (2b) 
1750 (1/2) 

2940 (lOb) 2940 (6b) I 2945 (4b) 2934 (lOb) 2935 (lOb) 2940 (lOb) 

Anders ist dies in Tabelle 32, in der die Frequenzen des Raman­
spektrums vonEssigsaure, rein undin verschiedenen 1 : 1-Mischungen 
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wiedergegeben sind. An der Frequenz 440 fallt auf, daB sie in 
der Mischung mit dem dipolfreiem Benzol verschwindet; an den 
Frequenzen 614, 889, 2940 tritt keine Anderung ein, auBer daB 
die erste dieser Frequenzen in der Mischung mit Athylalkohol 
auBerordentlich breit ist; ahnlich in Wasser. Die Frequenz 1280 
nimmt in der Tabelle von links nach rechts allmahlich ab; die 
Frequenz 1368 hat in der Mischung mit Athylalkohol ein Mini­
mum; 1432 ist in den Benzolmischungen sehr schwach und auf­
gespalten. Und die Frequenz 1669, die zur C=O-Bindung der 
Essigsaure gehOrt, erleidet starke Schwankungen und spaltet sich 
ebenfalls einmal auf. Wenn diese Effekte im einzelnen auch beziig­
lich ihrer Ursache noch unklar sind, so scheint es doch gesichert, 
daB bei Mischungen unter Umstanden die reine Superposition 
gestort werden kann. Aus den Erfahrungen an den 17 Gemischen 
kommen DADIEU-KoHLRAUSCH zu folgenden Schliissen: ,,1m all­
gemeinen ist das Mischspektrum innerhalb der erreichten Ver­
suchsgenauigkeit eine Superposition der Spektren der beteiligten 
Komponenten A und B. Insbesondere bleibt diese Superposition 
ungestort in Fallen, in denen anderweitige Erfahrung das Zu­
sammentreten von Molekiilen der Art A mit solchen der Art B 
zu locker gebundenen Mischmolekiilen A + B erwiesen hat. Nur 
in einigen Fallen (Carbonsauren), bei denen erfahrungsgemaB 
Doppelmolekiilbildung A + A in der reinen Substanz vorliegt, 
tritt beim Mischen eine schwache, aber deutliche Veranderung 
insbesondere der zur C=O-Bindung gehorigen Frequenz auf; d. i. 
die Frequenz jener Gruppe des Molekiils, die das starkste Dipol­
moment besitzt und die wahrscheinlich vorwiegend die Anlage­
rungsstelle fUr das zweite Molekiil ist. In diesem FaIle diirften 
die zwischenmolekularen Krafte und damit die Moglichkeit zur 
Beeinflussung der fUr die Ramanfrequenzen maBgebenden Ver­
haltnisse wesentlich groBer sein, andernfalls konnte man die 
Existenz von Doppelmolekiilen nicht noch im Dampfzustand 
nachweisen." Diese Ergebnisse konnen jedoch nur als vor­
laufige gelten; das untersuchte Material ist dem Umfang nach 
zu gering und die Versuchsgenauigkeit bedarf gleichfalls der 
Steigerung. * 

* MEYER400 beobachtete an den Mischungen HaO· OH + 0014, 

H60 2 • OH + 001, und HaO. OH + H20; nur in letzterem Fall konnten 
Veranderungen im Ramanspektrum festgesteHt werden. 
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§ 46. Das Verhalten del' Eigenfrequenzen in Krystallen und 
Losungen. 

In ElektrolytlOsungen ist eine mindestens zweifache Beein­
flus sung zu erwarten. Erstens werden aus dem neutralen Molekiil 
Ionen gebildet, wobei unter Umstanden verschiedene Ionisierungs­
stufen auftreten konnen; die Besprechung der darauf beziiglichen 
Erscheinungen soll dem § 64 vorbehalten bleiben. Zweitens abel' 
tritt 80lvatation oder, speziell in wasserigen Losungen, Hydrata­
tion ein, indem sich die MolekUle des Losungsmittels an die ge­
ladenen Ionen anlagern und mehr oder weniger gut definierte 
Molekiilverbande bilden; dabei ist mit allen Ubergangen zwischen 
locker aneinander haftenden Molekiilaggregaten und Verbindun­
gen, die bereits stochiometrisch-chemischen Charakter haben, zu 
rechnen. In del' Tat zeigen die Ramanspektren, daB eine ziem­
lich ausgesprochene Abhangigkeit del' Eigenfrequenzen einer 
Ionengruppe (~03' 804 usw.) von den Versuchsbedingungen be­
steht. In Tabelle 33 sind einige Resultate aus den sorgfaltigen 
Messungen von (iERLACH249 und EMBIRIKOS 338 zusammengestellt, 

Tabelle 33. Einfl uB der Konzen tra tion. 

GERLACH 249 EMBIRIKOS 338 
-------

Substanz C J " Substanz C dv 

NaN03 {. 
3n 1047,2 

Li2S04 { 
In 989,0 

lOn 1049.8 2n 999,4 
-

LiN03 { 
0,5 n 1046,0 

MgS04 {, 
In 985,7 

14 n 1050,3 2n 995,7 

aus denen zu ersehen ist, daB die Frequenz del' Hauptschwingung 
der N03- bzw. 804-Gruppe sich mit zunehmender Konzentration 
- es handelt sich urn wasserige Losungen - nach hoheren Werten 
verschiebt; so, als ob die Ionen im letzteren FaIle weniger bela stet 
durch angelagerte Nachbarmolekiile waren. Dasselbe Resultat 
beziiglich der Frequenz 985 liest man auch aus Tabelle 34 ab, in 
welcher Messungsergebnisse von NISI 205 iiber die Veranderungen 
del' H 2S04-Frequenzen in wasseriger Losung bei Variation der 
Konzentration wiedergegeben sind. Die betreffende Frequenz, in 
del' Tabelle mit 0)5 bezeichnet, erscheint allerdings nur bei groBeren 
Verdiinnungen, nimmt aber im Frequenzwert dort, wo sie iiber­
haupt erkennbar ist (in hohen Konzentrationen sind nur wenig 
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S04-Ionen vorhanden), mit der Konzentration zu. Tabelle 34 
zeigt aber auch, daB nicht alle Frequenzen sich gleichartig ver­
halten; W 1 , W 2 , w 7 nehmen im Gegenteil deutlich ab mit zuneh­
mender Konzentration, wahrend w4 denselben Gang wie W5 zeigt. 

Tabelle 34. Ramanfrequenzen in H 2S04 +H20-Gemischen (Volum­
prozente). 

H,SO, 90% 75% 50% 25% 10% 

WI 414 (m.) 422 (m.) 417 (m.) 422 (m.) 432 (m.) 432 (m.) 
W 2 564 (st.) 569 (m.) 578 (m.) 576 (m.) 593 (m.) 598 (m.) 
W3 740 (s.) - - 731 (s.) - -
w4 911 (st.) 916 (st.) 913 (m.) 911 (m.) 903 (s.) 893 (s.) 
Ws - - - 985 (s.) 983 (m.) 978 (m.) 
W6 1043 (m.) 1038 (st.) 1035 (st.) 1043 (st.) 1046 (st.) 1046 (st.) 
W7 1170 (m.) 1172 (s.) 1167 (s.) 1190 (s.) 1191 (s.) 1200 (s.) 
Ws 1366 (m.) 1294 (s.) 1313 (? s.) - - -
W9 1517 (s.) - - - - -

Bei NISI findet man auch einige Angaben iiber Orthophosphor­
saure HaP04 in verschiedener Konzentration, und zwar: 

84% Losung LI y = 356 (m.), 498 (m.), 911 (st.) 
50% " 512 (m.), 906 (st.) 
25% " 505 (m.), 898 (st.). 

Wieder hat es den Anschein, als ob die zweite und dritte Frequenz 
sich beziiglich der Frequenzbeeinflussung verschieden verhalten. 
Analoge Feststellungen bei WOODWARD 380• 

fiber den Vergleich der Ramanspektren einer Substanz im 
gelOsten und geschmolzenen Zustand liegen nur ganz vereinzelte 
Angaben vor. DAuRE200 hat geschmolzenes SbCla verglichen mit 
der Losung von SbCla in HCI bei verschiedenen Konzentrationen 
und gibt an, daB im ersteren Fall vier Frequenzen, bei LI v = 130, 
155, 320, 360 cm- 1 beobachtbar sind, wahrend in Losung bei 
geniigend starker Verdiinnung die beiden tiefen Frequenzen zu 
einer breiten Bande zusammenflieBen, die beiden hohen stark 
verbreitert werden. Diese Verbreiterung der Linien, die im ge­
lOst en Zustand eintritt und die wohl bedeuten diirfte, daB die 
Molekiile in verschiedener Starke durch die Hydratation beeinfluBt 
werden, ist auch deutlich bemerkbar beim Vergleich der Spektren 
im gel osten und im krystallisierten Zustand; auf diesen Umstand 
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wurde von allen Beobachtern, die solche Vergleiche anstellten, 
hingewiesen. 

Die Vel'andel'ungen in del' Schwingungsfrequenz beim Uber­
gang vom kl'ystallisiel'ten Zustand zur Lasung sollen die beiden 
folgenden Tabellen dartun. Tabelle 35 zeigt die Verschiedenheit 
del' Frequenzen in krystallisiertem Schwefel und in einer Lasung 
von Schwefelkohlenstoff; zum Vergleich sind auch die Beobach­
tungen an reinem fhissigem CS2 eingetragen. Die Beobachtungen 
stammen von KRISHNAl\In~'I'I297, del' groBes Gewicht auf exakte 
Frequenzbestimmung legte; die mit S8 bezeichnete Schwefel-Linie 
hat im krystallinen Zustand die graBere, die mit S2 bezeichnete 
Linie die kleinere Frequenz. CS2 dagegen hat in del' Mischung 
immer die kleinere Frequenz. 

Tabelle 35. Schwefel, CS2 und ihre Mischung. 

Schwe!el kryst. 

S16 84,6 (m.) 

Ss 152,2 (st.) 
S 4 216,2 (st.) 

242,7 (s.) 
433,6 (s.) 

S2 470,0 (st.) 

S+CS2 

148,9 
216,2 

473,8 
645,7 
653,0 

CS, 

647,1 (s., b) 
655,5 (st.) 
795,0 (m., b) 

DaB im allgemeinen die Eigenfrequenzen des Anions in Losung 
tiefer sind, wie im krystallinen Zustand, ist ebenfalls bald be­
merkt worden, und es lieBen sich dafiir viele Belege bringen; in 
Tabelle 36 sind solche Beispiele ausgewahlt, bei denen del' Ver­
gleich vom selben Beobachter (GERLACH249, EMBIRIKOS338) und 
an derselben Apparatur durchgefiihrt wurde. Die Tabelle zeigt 
erstens, daB beim Ubergang von Lasung zum Krystall ein Sprung 
zu haheren Frequenzwerten (wenigstens in bezug auf die Haupt­
frequenz des N03- und S04-Ions) stattfindet und daB diesel' 
Sprung urn so graBer ist, je weniger Krystallwasser del' Krystall 
enthi:ilt. Den hachsten Frequenzwert weist jeweils del' wasserfreie 
Krystall, den tiefsten die unendlich verdiinnte Lasung auf. Del' 
EinfluB dec; Krystallwassers (del' del' Sache nach teils in das vor­
liegende Kapitel, teils in das Kapitel iiber die konstitutiven Ein-
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Tabelle 36. Die Anionenfrequenz in Krystall und Losung. 

Substanz I Llv I Substanz I j Llv 

LiNOa kr. anhydr. 1085,8 NaNOs kr. anhydr. 1067,5 
kr.+ 1/2H2O 1072,9 Losg. 14 n 1050,3 
kr.+3H2O 1055,5 Losg. 0,5n 1046,0 
Losg. IOn 1049,8 
Losg. 3n 1047,2 

Li2S04 kr. + IH20 1003,2 MgS04 kr. + 7H2O 986,8 
Losg. 2n 999,4 Losg. 2 n 995,7 
Losg. 1 n 989,0 Losg. 1 n 985,7 

(NH4hS04 kr. anhydr. 990,0 ZnS04 kr. + 7H2O 992,0 
Losg. 1 n 981,6 Losg. 1 n 981,7 

CdS04 kr.+ 3/sH2O 1003,2 MnS04 kr. + 5H20 I 993,9 
Losg. 1 n 987,0 Losg. 1 n 987,7 

£liisse § 54 gehOrt) moge noch durch die Zahlen der Tabelle 37 
(ebenfalls von GERLACH249) belegt werden. 

Wenn nun auch nahere Riickschliisse auf die Art, GroBe und 
den Mechanismus der zwischenmolekularen Krafte aus dem 
Zahlenmaterial dieses Abschnittes wohl noch nicht gezogen werden 
konnen, so ist doch dieser EinfluB unzweifelhaft nachgewiesen, 
und es ist das immerhin praktisch wichtige Ergebnis gewonnen 
worden, daB bestimmte Vorschriften fUr die Vergleichbarkeit der 
Messungen untereinander gegeben werden konnen. Wenn etwa 

Tabelle 37. KrystallwassereinfluB. 

LlNO, Ca(NO,), Sr(NO,). 

anhydr. I 1086 anhydr. 1064 anhydr. I 1054 

+ 1/2 H20 I 1073 + 4 H 20 1045 + 4 H20 1054 
+ 3 H20 1056 + 6H20 I 1053 

+ 9 H 20 1044 

z. B. konstitutionelle Einfliisse aus den Aussagen des S.R.E. 
herausgelesen werden sollen, so diirften nicht verschiedene Aggre­
gatzustande oder Krystalle verschiedenen Wassergehaltes oder 
Losungen verschiedener Konzentration usw. miteinander ver­
glichen werden; bzw. man muB mit einem Fehler rechnen, wenn 
man es zu tun gezwungen ist; und man weiB im allgemeinen, in 
welcher Richtung der Fehler gemacht wird. Dabei sind die 
zwischenmolekularen und die innermolekularen (konstitutiven) 
Einfliisse unter Umstanden von gleicher GroBenordnung. 
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Da Zahl und Lage der den Kernschwingungen entsprechenden 
verschobenen Linien durch die schwingenden Massen, durch die 
zwischen den Massen wirkenden Krafte und durch den raumlichen 
Aufbau des Systems bedingt sind, so wird das Hauptstreben 
darauf gerichtet sein, den S.R.E. zu Aussagen uber Molekiilbau 
und die Kraftverhaltnisse im Molekiil zu verwerten. Dieses Ziel 
ist erreicht, wenn fur jede Linie angegeben werden kann, welchen 
speziellen Eigentumlichkeiten des Molekuls sie ihre Entstehung 
und ihre Eigenschaften (Lage, relative Intensitat, Polarisations­
zustand, Breite) verdankt. 

So erstrebenswert dieses Ziel ist, so schwierig ist es selbst in 
einfacheren Fallen zu erreichen. Sicher bekannt ist, abgesehen 
von speziellen Fallen (Abschnitt VII), die Zahl k der das Molekul 
zusammensetzenden Atome, ihr relatives Gewicht und der all­
gemeine, durch die chemische Erfahrung unzweideutig festgelegte 
Zusammenbau der Gruppen im Molekul. Fur k > 2 sind nach 
A bzug von :{ Freiheitsgraden fUr Translation des Molekulschwer­
punktes und yon 3 weiteren Freiheitsgraden fUr die Rotation des 
Gesamtmolekuls noeh 3 k - 6 Freiheitsgrade ubrig, die fUr ver­
sehiedene Schwingungsformen zur Verfugung stehen. Es sind also 
bei einem dreiatomigen Molekul drei, beim vieratomigen Molekiil 
sechs usw. Frequenzen moglich. 

Einerseits brauchen nun diese moglichen Frequenzen nicht 
alle voneinander verse hied en zu sein; wieviel verschiedene Fre­
quenzen auftreten, hangt noch von der Symmetrie des Molekul­
baues ab, tiber die von yornherein niehts Bestimmtes ausgesagt 
werden kann. Ein Molekiil wie CH4 hat bei volliger Tetraeder­
symmetrie z. B. nul' vier voneinander verschiedene Fl'equenzen, 
obwohl neun moglich waren; die geringste Storung dieser Sym­
metrie - man denke z. B. an die Ungleichartigkeit der vier Valenz­
elektronen des Kohlenstoffs, von denen zwei in einer 2,1-Schale, 
zwei in einer 2.2-Schale umlaufen sollen - kann Aufspaltungen 
bewirken, die sich nur unter konkreten Annahmen uber die Art 
der Symmetrieabweichung el'klaren lassen. 

Andererseits brauchen nicht aIle diesel' wirklich existierenden 
verschiedenen Frequenzen im S.R.E. aufzutreten; denn damit 
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eine hinreichende Streuintensitat entsteht, sind von der Schwin­
gungsform (bzw. vom EinfluB der Kerndistanzanderung auf die 
Polarisierbarkeit, § 72) Bedingungen zu erfiillen, die fUr mehr­
atomige Molekiile explizit nicht bekannt sind. Und wenn dieser 
Umstand die Zahl der experimentell beobachtbaren Freq]lenzen 
vermindert, so kann ein anderer sie vermehren, insbesondere wenn 
man erwartete Grundfrequenzen durch Uberexposition "heraus­
zuquiilen" versucht: es konnen die normalerweise zu schwachen 
Obertone auftreten und zu Tauschungen Veranlassung geben; er­
fahrungsgemaB trifft dies allerdings selten ein (vielleicht bei 0014 
§ 56, OsH6 § 58). 

Hat man also fiir ein k-atomiges Molekiil nicht z = 3 k - 6, 
sondern nur z' < z verschiedene Frequenzen im S.R.E. gefunden, 
so weiB man ohne Zuhilfenahme anderweitiger Erfahrungen nicht, 
ob die Reduktion der Frequenzen auf Symmetrieeigenschaften 
des Molekiils oder auf Mangel an Streuvermogen zu schieben ist. 

Eine vielleicht noch ernsthaftere Schwierigkeit besteht aber 
in der Unsicherheit beziiglich der Wahl des zugrundezulegenden 
Molekiilmodells; wobei jetzt nicht die Form desselben gemeint 
ist, sondern seine allgemeinen Eigenschaften. Man weiB nur, daB 
Krafte vorhanden sind, die das Molekiil zusammenhalten, die 
Deformationen rUckgangig zu machen bestrebt sind und Schwin­
gungen ermoglichen; Sicheres aber iiber die Eigenschaften und 
Richtungen dieser Krafte (abgesehen von der erst zu bestimmen­
den GroBe derselben) weiB man nicht. Es sind also bei gleich 
angesetzter Form des Molekiils noch verschiedene Annahmen iiber 
die Art der Krafte moglich. Um ein Beispiel zu sagen: Es werde 
fiir 0014 ein vollig symmetrisches, schwerpunktbesetztes Tetraeder 
als Modell gewahlt, und es solI versucht werden, ob die Schwin­
gungseigenschaften dieses Modells den experimentellen Erfah­
rungen des S.R.E. evtl. unter Hinzunahme der Aussagen der 
Ultrarotforschung entsprechen. Die Schwingungseigenschaften 
dieses Modells sind aber verschieden je nach den Annahmen iiber 
die Krafte. Es konnen zwischen den Massenpunkten Federkrafte 
wirken, die im Ruhezustand Null sind (R.AD.AKOVIC); es konnen 
auBer diesen Federn (in diesem speziellen Fall) noch andere Federn 
da sein, die im Ruhezustand gespannt sind (DENNISON). Es 
konnen aber auch nur in den Verbindungslinien 0 -+ 01 Feder­
krafte vorhanden sein, und iiberdies senkrecht dazu Spannungen 
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existieren, die eine Deformation verhindern (BJERRUM, ANDREWS). 
Und auBer diesen mechanischen Bildern wird es noch andere 
geben, die wieder zu anderen Potentialfunktionen fiihren. 

Erreicht man also keine Ubereinstimmung zwischen Experi­
ment und Modell, so kann die Ursache dafiir entweder in der 
Unzulanglichkeit des an das Herz des Molekiils gesetzten Stetho­
skops liegen oder an der unrichtigen Voraussetzung, sei es iiber 
die Form des Molekiils, sei es iiber die Kraftverhaltnisse. Wenn 
man nun weiB, welche auBerordentliche Arbeit mit der Durch­
rechnung jeder der moglichen Annahmen iiber Form und Kraft­
verhaltnisse mehratomiger Molekiile verbunden ist, so ist die Viel­
deutigkeit recht entmutigend. Trotzdem wird die Arbeit geleistet 
werden miissen, denn das Ziel ist zu lockend. 

Und hier, so meint der Verfasser (vgl. den SchluB von § 7), 
wird der S.R.E. sich vielleicht das Hauptverdienst erwerben. Er 
wird durch die Leichtigkeit der experimentellen Durchfiihrung und 
durch die im Verhaltnis zu anderen Forschungsmethoden immer 
noch einfache Lesbarkeit seiner Ergebnisse jene breite Erfahrungs­
basis schaHen, von der aus die Wege zu einem rationellen Molekiil­
modell zu iiberblicken sind. 

DaB das Ramanspektrum in dieser Hinsicht eine Sonderstel­
lung einnimmt und mit einer viel groBeren und unmittelbareren 
Eindringlichkeit. - im Vergleich z. B. mit dem durch Auftreten 
von ObertOnen, Schichtdickenabhangigkeit, Fehlen wichtiger 
GrundtOne usw. komplizierten Ultrarotspektrum - auf den Zu­
sammenhang zwischen Spektraltypus und Molekiiltypus hinweist 
und das Forschen nach diesem Zusammenhang geradezu heraus­
fordert, moge an einer Anzahl von Beispielen in den Abb. 34,35,36 
anschaulich gezeigt werden; dies ermoglicht gleichzeitig eine erste 
allgemeine Orientierung im Ramanspektrum. 

In diesen Abbildungen sind, so wie im Beispiel der Abb. 5, die 
Linien entlang der Skala der Wellenzahlen eingetragen. Ver­
dickung des LinienfufJes bedeutet, daB es sich um breite, diffuse 
Ramanlinien handelt. Dic Hohe der Linie gibt ein ungefahres 
MaB der Plattenschwarzung, also der Intensitat; Intensitaten 
kleiner ali> 1 sind ohne Unterschied mit der Hohe von 1 mm 
eingetragen; den Intensitiiten 1, 2 ... 5 entsprechen die Hohen 
2, 4 . .. 10 mm; Intensitaten merklich groBer als 5 sind durch 
Verdickung der ganzen Linie angedeutet. 

Kohlrau8ch. Smekal-Raman-Effekt. 10 
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Abb.34 stellt die Ramanspektren der vier ersten Glieder der 
homologen Reihen (OnR2n+1' X) der Alkohole, Mercaptane, OhIo-
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Abb. 34. Ramanspektren einiger homologer Reihen. 

ride, Bromide, Jodide mit X = OR, SR, 01, Br, J zusammen. 
Gewisse Anderungen in der Linienfolge, die beim Ubergang inner-
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halb jeder Reihe von einem zum nachsten Homologen anscheinend 
typisch sind, sind zur leichteren Ubersicht durch punktierte Linien 
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Abb. 35. Raman&]lektrcn einiger Huiogendcrivate. 

besser kenntlich gemacht, ohne daI3 damit vorlaufig tiber die 
genetische Zusammengehorigkeit etwas prajudiziert werden solI. 

10* 
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Man beachte, wie prazise sich manche Einzelheiten immer wieder 
einstellen, z. B. der gebrochene Zug der, von links aus gerechnet, 
ersten punktierten Verbindungslinie, die in drei von den fiim 
Fallen bei einem Dublett endet. Oder die Zweiteilung des nach­
sten punktierten Linienzuges; sein linker Ast hat eine vom Ge­
wicht des Substituenten X abhangige Kriimmung, die kleiner 
wird, je schwerer X; sein rechter Ast trifft bei den Halogenen 
erst bei den Propylderivaten auf die zugehorige Linie. Man beachte 
ferner die Lagenkonstanz der mit OH2 bzw. SH iiberschriebenen 
Linien; und auch in der zuerst uniibersichtlichen, mit OH iiber­
schriebenen Liniengruppe um 2900 cm-1 ergeben sich bei genaue­
rem Hinsehen unzweifelhafte Analogien des Verhaltens. 

Abb.35 stellt die Spektren organischer Halogenide von der 
Form Y(OH2)2Y' XYa, XY4 zusammen, wobei in Nr.28 und 33 
die Gruppe (OH) einheitlich als Substituent X (mit einer "inneren" 
Schwingung bei 3000) aufzufassen ist. Wieder sind punktierte 
Linienziige zur besseren Ubersicht iiber die auftretenden Ahnlich­
keiten eingezeichnet. Aug allen diesen Beispielen zusammen­
genommen folgert man als ersten Erfahrungssatz: 

I. Ahnlich gebauten M olekillen entsprechen iihnliche Typen von 
Ramanspektren. 

Die beiden letzten Spektren der Abb. 35 mit den Nummern 41 
und 42 sollen zeigen, daB in Konsequenz des eben ausgesprochenen 
Satzes eine leichte Verlagerung der Molekiilbausteine sofort eine 
Anderung im Ramanspektrum zur Folge hat. Als Beispiele 
wurden I, I-Dichlorpropan (Nr. 41) und 2,2-Dichlorpropan (Nr. 42) 
gewahlt, die zusammen mit Nr. 23, d. i. 1,3-Dichlorpropan, Faile 
fiir Isomerie vorstellen, bei denen die zwei Ohloratome bei sonst 
gleichen Bausteinen des Molekiils ortlich verschieden eingebaut 
sind. Dnd zwar 

Nr.23 1,3-Dichlorpropan 01· OH2· OH2· OH2· 011 Brutto-
Nr. 41 I,I-Dichlorpropan 012 . OH . OH2 . OHa formel 
Nr.42 2,2-Dichlorpropan HaO . 0012. OHa OaH6012 

Jede der drei isomeren Substanzen hat ein ihr eigentiimliches 
Spektrum, so daB in manchen Fallen irgendeine isomere Form 
leichter und scharfer durch ihr Ramanspektrum zu unterscheiden 
und zu charakterisieren sein wird, als durch ihre anderen physi­
kalischen Eigenschaften. 
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Endlich soIl Abb. 36 eine erste Orientierung liber den Zu­
sammenhang zwischen Linienlage und Rchwingungsmoglichkeiten 
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A bb. 36. Lokalisiernng bestimmtcr ]<'requenzen im Molekiil. 

im Molekiil vermitteln und solI zul' Illustration del' beiden folgen­
den Erfahrungssatze 2 und 3 dienen: 
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2. Den einzelnen Bindungsarten lassen sich bestimmte Frequenz. 
bereiche zuordnen. 

3. Die inneren Schwingungen der Atomgruppen bleiben in ver­
schiedenen Molekiilen in erster Ndherung erhalten. 

Zur Erlauterung des Satzes 3 sei hinzugefiigt: So wie in der 
Chemie eine Atomgruppe als "Radikal" (-CHa, >CH2, - NH2, 
>NH, -C =N, >C=O usw.) das einheitliche Atom (H, Cl, Br, 
J usw.) vertreten kann und dabei in verschiedenen Verbindungen 
ihre chemische Individualitat beibehalt, so bleibt einer solchen 
Gruppe auch im Schwingungsproblem ihre mechanische Indivi­
dualitat erhalten: sie kann unter Umstanden (speziell wenn die 
leichten H-Atome Gruppenteilnehmer sind) als einheitliches Ganzes 
gegen ihre Nachbarn im Molekiilverband oder gegen den ganzen 
Molekiilrest schwingen ("auBere Schwingung"), und sie besitzt 
"innere Schwingungen", die die Bestandteile der Gruppe gegen­
einander ausfUhren und deren Frequenzen im wesentlichen un­
abhangig sind yom Bau des Molekiilrestes. 

In Abb. 36 sind durch Nr. 44 bis 50 Beispiele fUr den Satz 3 
gegeben, bei denen sowohl die auBeren als die inneren Schwin­
gungen deutlich erkennbar sind; es sind Methylderivate, bei denen 
die Methylgruppe -CH3 gegen Atome (Cl, Br, J) oder andere 
einwertige Gruppen (-OH, -NH2' -CH3, -SH) schwingt. 
Man erkennt, daB beim Ersatz eines der vier leichten Wasserstoff­
atome in CH4 (Nr. 43) durch eine schwere Gruppe oder ein schweres 
Atom der Frequenzbereich unter 1100 cm- l mit einer meist sehr 
kraftigen Linie besetzt wird, deren Lage mit zunehmendem Ge­
wicht des Substituenten nach kleineren Werten wandert. Diese 
Frequenz laBt sich naherungsweise als die "auBere Schwingung" 
des Methyls gegen den Substituenten auffassen, wobei die Masse 
15 von CH3 gegen die Masse des Restes schwingt; die Bindekraft 
ist dabei die zwischen C-O, C-N, C-C usw., so wie in der Ab­
bildung angeschrieben. AuBer dieser auBeren Schwingung sind 
noch innere Schwingungen vorhanden; die der Substituenten OH, 
NH2 und SH in Nr. 44, 45 und 47 und die der CH3-Gruppe in allen 
Beispielen Nr. 44 bis 50. Diese inneren Schwingungen behalten, 
wie man an der CH3-Gruppe erkennt, ihr Frequenzgebiet (urn 
2950 cm- l und 1400 cm-l) unabhangig yom iibrigen Molekiilbau 
im wesentlichen bei, entsprechend der Aussage von Satz 3; das 
Verstandnis der noch vorhandenen Variationen in der Frequenz-
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lage, die auf "konstitutive Einflusse" zuruckgefuhrt werden, ver­
spricht einen vertieften Einblick in die Schwingungsbilanz des 
Molekuls. Ein besonders eindringliches Beispiel fUr Lagenkon­
stanz der inneren Schwingung bietet die SH-Frequenz in Nr.5 
bis 8 auf Abb. 34. 

Ais weitere Belege fUr die Satze 2 und 3 sei auf die Nr.51 
bis 68 in Abb. 36 verwiesen. Nr.51 bis 55 bringt Beispiele fur 
Ketone, Aldehyde, Carbonsauren und Ester, die aIle die Carbonyl­
gruppe >('=0 enthalten; deren Frequenz liegt um 1700 cm-I, 
wie sich auch an weiteren 50 beobachteten Fallen zeigen lieBe. 
Die Nr. 56 bis 59 bringen einige Beispiele fur die Frequenz der 
>C=C< -Bindung der Athylenverbindungen, die im Bereich um 
1600 cm- 1 liegt. Analog ergibt sich die Lage der zur -C =C­
und zur -C =N-Bindung (Acetylen- und Cyanverbindungen) 
gehOrigen Linie aus den Nr. 60 bis 63 und Nr. 64-68 zu un­
gefahr 2100 und 2200 cm-I. 

Bezuglich der Valenzschwingungen (Schwingungen in der 
Richtung der Bindekraft) laBt sich nun Satz 2 durch folgende 
Gro beinteilung erganzen: 

1) Frequenzbereieh der X-H-Sehwingung: 
2) " X-X-
3) " X=X-
4) " X=X-

2600 bis 3400 em- 1 

kleiner als 1200 em- 1 

1200 bis 1800em- l 

1800 his 2600 em-I. 

Dabei nehmen Schwingungen, bei denen das leichte H-Atom be­
teiligt ist, eine Sonderstellung unter den einfachen Bindungen 
ein; damit hangt die "spektrale Lucke" zusammen, die zwischen 
1800 und 2800 cm- 1 durch das Fehlen von Linien auffallig wird 
und die nur in den relativ wenigen Fallen besetzt wird, bei denen 
das Molekiil dreifache Bindungen oder z. B. eine SH-Gruppe ent­
halt. 

Die in den Abb. 34 bis 36 zusammengestellten Beispiele, aus 
denen als qualitative Regeln die drei obigen Erfahrungssatze ab­
geleitet wurden, lie Ben sich noch durch viele andere der bisher 
bekannten (etwa 450) Molekiilspektren stiitzen. Man beachte 
aber, daB e8 sich dabei urn keine strengen GesetzmaBigkeiten han­
delt und daB man bei Anwendung dieser Regeln immer zu uber­
legen hat, ob nicht der Bereich dcr Erfahrung uberschritten wird. 

Aber auch die nur ungefahre Gultigkeit dieser Satze bringt 
eine merkliche Erleichterung in der l}bersicht und hat praktische 
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Nutzanwendungen. Dadurch, daB ein vielatomiges Molekiil, wie 
z. B. HaC' OH, in erster grober Annaherung ersetzt wird durch 
ein Zwei.Massen-System (HaC) + (OH), bei dem sich das zu den 
inneren Schwingungen gehOrige Spektrum dem Spektrum der 
auBeren Schwingung einfach iiberlagert, ist es z. B. moglich, ein 
zwar nicht exaktes, aber immerhin als erste Naherung verwend­
bares Zahlenmaterial iiber die GroBe der riicktreibenden Krafte 
zu gewinnen (§ 48). Und es ist, wie in den Abschnitten iiber die 
konstitutive Beeinflussung (§ 49) und iiber verschiedene Konsti­
tutionsprobleme (§ 62) gezeigt werden wird, moglich, wichtige 
Beitrage zur Losung einer ganzen Anzahl chemischer Fragen zu 
erlangen; Beitrage, die zwar nur qualitativer Natur, aber dafiir 
fast frei von noch unbewiesenen Annahmen sind. 

1. Zweiatomige Molekiile oder Gruppen. 

§ 48. Valenzschwingungen. 
Wie im vorangehenden Kapitel erwahnt, sind an den einzelnen 

Schwingungen und Schwingungsformen, deren ein aus mehreren 
Atomen zusammengesetztes Molekiil Iii-hig ist, immer samtliche 
Atome beteiligt; wenn ein Atom sich bewegt, miissen auch alle 
iibrigen sich mitbewegen. Das AusmaB dieser Mitbewegung und 
damit die Beanspruchung der einzelnen Federkrafte zwischen den 
Atomen ist aber fUr die einzelnen Schwingungsformen - Beispiele 
dafiir werden in spateren Kapiteln gebracht - sehr verschieden. 
Und die Erfahrung (§ 47) hat gezeigt, daB sich sehr oft Frequenzen 
aufzeigen lassen, die einen yom restlichen Atombau nahe unab­
hangigen Wert haben. Es muB sich also um Schwingungsformen 
handeln, die vorwiegend von bestimmten Teilen des Molekiils be­
stritten werden, wahrend das Mitschwingen des Molekiilrestes in 
erster Naherung vernachlassigbar ist. Stammen diese inneren 
Schwingungen von zweiatomigen Gruppen, so entsprechen sie der 
"Valenzschwingung"* dieser Gruppe, die in der Richtung der 
Verbindungslinie der beiden Atome ausgefiihrt wird; einer an­
deren Schwingung ist eine zweiatomige Gruppe nicht fahig. Am 
sichersten erhalt man die Valenzschwingung natiirlich, wenn das 
ganze Molekiil nur zweiatomig ist. 

* Ein treffender, von R. MECKE vorgeschlagener Ausdruck. 
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Ein weiteres Zahlenmaterial kann man sich in jenen einfachen 
Fallen verschaffen, bei denen das Moleklil, wie in den Beispielen 
Nr.44 bis ;")0, nur aus zwei Gruppen besteht, wie eH3 • NH2 oder 
CR3 • Cl usw. In diesen Fallen ist das Schwingungsspektrum 
ebenso wie das schwingende Molektil einfach genug gebaut, um 
der Gruppenschwingung (CR3) +--> X eine bestimmte Frequenz zu­
ordnen zu konnen. In einzelnen dieser FaIle (Methylhalogenide) 
weiB man tiberdies von der Ultrarotforschung (Feinstruktur der 
ultraroten Banden) her, daB die betreffende Frequenz einer 
Schwingung entlang der Richtung der Molekiilachse entspricht, 
so wie es obige Zuordnung voraussetzt (DADIEU -KoHLRAuscH373). 

Tabelle 38 stellt ein auf solche Art gewonnenes Zahlenmaterial 
liber die Valenzschwingungen zusammen. Spalte 1 enthalt eine 
fortlaufende Kummer, Spalte 2 das Molekiil, aus des sen Spektrum 
die Valenzfrequenz J y der Spalte 3 entnommen ist*; Spalte 4 
gibt die reziproke reduzierte Masse (in den relativen Einheiten 
des Atomgewichtes) an. Spalte 7 den Normalabstand der be­
treffenden Atome, deren Bindekraft in dem speziellen Beispiel 
(Spalte 9) fUr die Schwingung maBgebend ist. (Entnommen aus 
MECKE, Hdb. d. Physik B. 21.) Aus den Angaben der Spalten 3 
und 4 liber 1/ f1 und J y = w sind die Zahlen fUr die Federkraft t, 
die Schwingungsamplitude a und fUr die "mittlere rticktreibende 
Kraft" in folgender Art gerechnet (KoHLRAuscH 206 , 208, 210). 

Nach elementaren Gesetzen der Mechanik ist die Frequenz der 
Schwingung zweier durch eine Federkraft t aneinandergebundener 
Massen m1 und m2 gegeben durch 

mit (8) 

Dabei ist der einfache Fall vorausgesetzt, daB bei Spannen oder 
Pressen der Feder, also bei Veranderung der Atomdistanz ro um 
den Betrag ;r, die "rticktreibende" Kraft P der Elongation x 
proportional ist, also 

P = f· x oder 
p 

f =--' 
x ' 

* Nahere Angaben fiber diese Spektren und die zugehOrige Literatur 
findet man in Abschnitt IX zusammengestellt; urn ein bestimmtes Spek­
trum zu finden, schlage man den Namen der Substanz im Sachindex nach, 
in welchem man auf die richtige Stelle in Abschnitt IX verwiesen wird. 
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Tabelle 38. ValenzBchwingung (J v), Amplitude (a), Bindekraft (K). 

Nr. Molekill Ll" 1/1-' ,.10-'1 a·10" 1 •• 108 K.10-1 Bindung 
incm- 1 

1 CIs 556 0,0564 3,21 0,082 1,98 1,32 O1-Cl 
2 HaC·J 522 0,0744 2,15 0,098 - 1,05 C-J 
3 HaC· Br 594 0,0791 2,61 0,095 - 1,23 C-Br 
4 HaC· SH 704 0,0968 3,01 0,096 - 1,44 C-S 
5 HaC· Cl 710 0,0948 3,12 0,095 - 1,48 C-Cl 
6 HaC·CHa 990 0,1332 4,31 0,095 (1,31) 2,05 C-C 
7 HaC· NHz 1035 0,1290 4,86 0,091 - 2,22 C-N 
8 HaC·OH 1034 0,1254 4,99 0,090 - 2,25 C-O 

[9 HaC·H 2910 1,0833 4,58 0,158 1,10 3,62 C-H] 
10 HJ 2233 1,0078 2,90 0,174 - 2,52 C-J 
11 HBr 2479 1,0125 3,56 0,166 1,42 2,94 H-Br 
12 Mercaptane 2574 1,0311 3,77 0,164 (1,35) 3,09 H-S 
13 HCl 2780 1,0282 4,40 0,158 .1,28 3,47 H-Cl 
14 Amine 3322 1,0714 6,04 0,147 1,07 4,45 H-N 
15 Hydroxyl 3388 1,0624 6,34 0,145 0,97 4,59 H-O 
16 Hz 4155 2,00 5,06 0,180 0,75 4,55 H-H 
17 O2 1552 I 0,125 11,3 0,074 1,20 4,14 0=0 
18 Athylene 1630 0,1666 9,36 0,083 - 3,88 C=C 
19 Carbonyl 1722 0,1457 11,9 0,075 - 4,49 C=O 
20 Acetylene 2159 0,1666 16,4 0,077 1,19 6,32 C=C 
21 Nitril 2172 0,1547 17,9 0,069 1,17 6,17 C=N 
22 CO 2155 0,146 18,6 0,067 1,25 6,28 C=O 
23 Ns 2329 0,143 22,2 0,064 1,22 7,14 N=N 
I 2 3 4 5 6 7 8 I 9 

f ist also numerisch gleich der rUcktreibenden Kraft P fiir die 
Federverlangerung x = 1 cm und hat die Dimension Dyn·cm-1 • 

Bei der Berechnung von f durch Auswertung von Gleichung (8) 
ist zu beriicksichtigen, daB LI v in cm-1 gegeben ist (statt, wie 
eine mechanische Frequenz, in sec-I) und daB die Massen m 
nicht im absoluten MaB (in g), sondern in Atomgewichtseinheiten 
(bezogen auf Sauerstoff) eingesetzt werden. Daher erhalt man 
(L = LoscHMIDTsche Zahl, c = Lichtgeschwindigkeit) 

f = C ftW2 ,worin C = 4~CZ = 5,863.10- 2• (8a) 

Die Amplitude a erhalt man (vgl. etwa PETRIK.ALN115), wenn 

man bedenkt, daB die Schwingungsenergie ~ (2,nwa)2 durch Zu­

fuhr des Energiequantums h· LI v entstanden sein muB. Daher 

~ (2,nwa)2 = hw. (9) 
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Fur die Bereehnung yon a (in em) ergibt sieh, wenn w in em-I, 
fl in relativen Einheiten und h = 6,5.) . 10- 27 Erg'see gegeben ist: 

a = G'l -~-, 
,U(I) 

worin C' -l/hL - 8 187 10- 8 - ·2~-' . . n C 
(9a) 

Da ferner die ruektreibende Kraft P yom Wert Null fUr x = 0 
bis zum Wert f . a fUr x = a linear ansteigt, so ist die mittlere 
ruektreibende Kraft K wahrend del' induzierten Sehwingung ge­
geben dureh 

K=J~~=24,0.10-8-VflW3 (in Dyn). (10) 

Bezuglich des Ausgangsmaterials sei bemerkt: Die Nummern 
1, 16, 17, 23 beziehen sieh auf die einzige Schwingung in den 
Elementen Cl2 , H 2 , O2 , N 2 ; sie geben die verliiBlichsten Zahlen, 
abgesehen davon. daB wegen Vergleichbarkeit mit den ubrigen 
Angaben die Daten, die am flussigen Zustand gewonnen wurden, 
eingesetzt sind; nach den Erfahrungen del' Tabelle 27 durfte dies 
jedoch speziell in diesen Fallen wenig austragen. 

Die Nummern 10,11,13,22 beziehen sich auf die zweiatomigen 
Molekiile HC!' HBr, HJ, CO; fUr HJ liegen nur Daten fUr den 
Gaszustand VOl', die sich abel' (vgl. die Bemerkung zu Tabelle 28) 
vom flussigen Zustand wahrscheinlich nicht viel unterscheiden 
werden; allch an Kohlenoxyd wurde nul' im Gaszustand gemessen. 
Dagegen sind die Angaben fUr flussiges HBr und HCI nach Ta­
belle 28 sichel' fUr die vorliegenden Zwecke durch den EinfluB 
del' zwischenmoleklllaren Kriifte verfalscht; trotzdem wurden sie 
del' Einheitlichkeit halber beibehalten. 

Die Nummern 2 bis 9 beziehen sich auf die Methylderivate im 
verflussigten Zllstand; unter ihnen ist insbesondere die Angabe 
fUr H3C . H (l\lethan) unsicher, weil es sehr fraglich ist, ob man 
gerade in diesem Fall die betreffende intensive Frequenz als 
Valenzfrequenz auffassen darf (vgl. die Diskussion del' Schwin­
gungsformen fUr CX4 in ~§ 55, 56 und del' CH-Frequenzen in 
§§ 52, 54). Daher sind die Angaben diesel' Zeile geklammert. 

Nr. 12 ber.ieht sich auf die innere Schwingung del' HS-Gruppe 
in den l\Iereaptanen, Nr. 14 auf die del' HN-Gruppe in Dimethyl­
und Diiithylamin [(H3C)2 • NH und (H5C2}2 • NH], Nr. 15 auf die 
del' OH-Gruppe in }lethylalkohol. 
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Nr. 18 betrifft die Athylenbindung, deren Wert aus Angaben 
iiber 29 Athylenderivate gemittelt wurde; die Frequenz der 
Oarbonylgruppe 0 = 0 (Nr. 19) wurde aus 51 Spektren (Ketone, 
Aldehyde, Oarbonsauren usw.) gemittelt, die Frequenz der 0=0-
Bindung aus 11 Angaben iiber Acetylenderivate, die 0 =N-Fre­
quenz aus 42 Beispielen fiir Molekiile mit Nitrilgruppe. 

Das der Tabelle 38 zugrunde liegende Zahlenmaterial ist also 
ein sehr inhomogenes und gewiB nicht vollig vergleichbares, da es 
durch zwischen- und innermolekulare Einfliisse belastet ist; dies 
muB bei der Bewertung der aus ihm gezogenen Schliisse (§ 50) 
beriicksichtigt werden. Hierzu kommt noch, daB, wenn die noch 
zu besprechenden Ansichten MECKES (z. B. § 57) sich als richtig 
erweisen sollten, in einigen der angegebenen Beispiele (Nr. 18, 20, 
vielleicht auch 21) die Deutung der betreffenden Frequenz als 
Valenzschwingung bzw. die Art ihrer rechnerischen Verwertung 
nicht korrekt ist. 

§ 49. Konstitutive Beeinflussung. 
Unter dem Sammelnamen "konstitutive Beeinflussung" sei die 

Erscheinung verstanden, daB die innere Schwingung einer be­
stimmten Gruppe erfahrungsgemaB noch eine, allerdings meist 
geringe, Abhangigkeit yom Aufbau des iibrigen Molekiils aufweist. 
Worin der Mechanismus dieser Beeinflussung besteht, ist nicht 
mit Sicherheit zu entscheiden, da es sich in diesen Fallen urn 
vielatomige Molekiile handelt, deren Schwingungsform ohne zu­
nachst willkiirliche Voraussetzungen nicht berechnet werden kann. 
Es ist ganz gut moglich, daB mindestens ein Teil dieser Frequenz­
verschiebungen auf eine Anderung der Schwingungsform zu schie­
ben ist; ein anderer Teil mag auf zwischenmolekulare Krafte 
zuriickgehen, die ja von Substanz zu Substanz wechseln. Der 
Hauptsache nach diirfte es sich aber doch urn reelle Veranderungen 
der riicktreibenden Kraft, also um bindungslockernde oder ver­
festigende Einfliisse handeln, die von Nachbargruppen desselben 
Molekiils aufeinander ausgeiibt werden; odervielleicht besser gesagt, 
es diirfte sich urn die Auswirkung einer Konkurrenz der am selben 
Zentralatom sitzenden Gruppen (Atome) um den Anteil an dessen 
Kraftfeld handeln. Aus einem hinreichend ausgedehnten Tat­
sachenmaterial miiBten sich jene Eigenschaften ablesen lassen, die 
die beteiligten Atome fUr diese Konkurrenz besonders befahigen. 
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Diese konstitutiven Einfliisse sollen im folgenden an einer 
Reihe von Beispielen besprochen werden; am besten hiefUr ge­
eignet sind solche Fiille, bei denen die zu vergleichenden Molekiile 
dieselbe zweiatomige Gruppe enthalten, deren Frequenz im Spek­
trum leicht erkenntlich sein mull und deren Frequenzverschiebung 
als Anzeichen und MaD fUr die Veranderung des Kraftfeldes an 
del' betreffenden Stelle dient. 

Aus dem in Abschnitt IX gesammeIten, derzeit vorliegenden 
Erfahrungsmaterial wurden in Anlehnung an iihnliche Vergleiche 
(DADIEu -KOHLRAUSCH 208. 278. XIII) die Zahlen del' folgenden Tabel­
len zusammengeRtellt. Die meisten Vergleichsmoglichkeiten liefern 
derzeit Molekiile mit Carbonyl- (C=O-) Gruppe. Aus Tabelle 39 

Tabelle 39. Konstitutive Beeinflussung der C=O-Frequenz. 

H,C·CO·X I,· H 5C,O· co· X i11' H·CO·X , ,1" C,H5 .CO.X i J " 

X=OH 1669 X=OH : 1647 X=OH* 1674 
X= NH2* [1602J X=NH2 i 1670 
X=(\H5 1679 X= C6H5 ! 1720 X= C6HS 1696 X=C6Hs 1652 
X=CH3 1714 X=CH3 11732 X=CH3 1716 X=CH3 1679 
X=H 1716 X=H* 1716 X=H* 1768 X=H 1700 
X= OCH3 1740 ~= OC2HS 11744 X= OCH3 i 1717 X= OCH3 1722 
X=CO·OH 1769 X= CO· OC2HS 11762 
X=Cl 1797 X=Cl ; 1770 X=Cl 1768 X=CI 1768 
X=Br 1809 

---- --------I---
I 11 III IV 

ist die konstitutive Beeinflussung del' Frequenz diesel' Gruppe 
Erhohung del' Frequenz entspricht Verfestigung del' Bindung 
durch benachbarte, am selben C-Atom sitzende Substituenten X 
zu entnehmen. Da die CO-Gruppe zweiwertig ist, wurde del' Ver­
gleich so durchgefUhrt, daD in den Feldern I bis IV del' Tabelle 39 
jeweils einer del' Substituenten (in I H 3C-, in II H 5C2 • 0-, in III 
H-, in IV C(jH5-) konstant gehalten und del' zweite Substituent X 
variiert wurde. Mit einer Ausnahme wurden diese Substituenten X 
so eingereiht. daB in Felrl T die CO-Frequenz von oben nach unten 
I\unimmt: die Ausnahme ist Acetamid H3C . CO . NH2 (Feld I), 
fUr das nul' eine wenig gutc Spektralaufnahme vorliegt, so daB 
del' zugehorige I v-Wert als un sichel' (und unwahrscheinlich) be­
zeichnet werden muD. Wenn del' EinfluD del' Substituenten X 
bei Variation des zweiten Substituenten relativ del' gleiche bleibt, 
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dann mussen bei gleieher Einordnung der Substituenten X aueh 
in den Feldern II bis IV die Zahlen fUr LI'I' von oben naeh unten 
zunehmen. 

Man sieht, daB dies im ailgemeinen zutrifft, bis auf die mit * 
bezeiehneten Faile; einer derselben betrifft ubrigens die Benzoe­
saure C6H5 . CO· OH, deren Spektrum nur fur die geloste Substanz 
bestimmt wurde. Dabei ergaben sieh je naeh dem Losungsmittel 
die Werte (DADIEU-KoHLRAUSCH269): 

In Benzol ({) = 35°) 1648, in Benzol ({) = 75°) 1644, in 
Alkohol 1689, in Ather 1716. 

In Tabelle 39 wurde der Mittelwert eingesetzt; denn man kann 
einerseits sagen, daB das dipolfreie Losungsmittel (C6H6) den bes­
seren Wert liefert, und man kann andererseits darauf verweisen, 
daB dies gerade hier nieht zutreffen wird, weil angeblieh Benzoe­
saure in Benzol Doppelmolekule bildet. Jedenfalls braueht auf 
das Herausfallen des zugehOrigen C=O-Wertes in Feld IV zu­
nachst kein groBes Gewieht gelegt zu werden. Aueh Formaldehyd 
H . CO . H wurde in wasseriger Losung aufgenommen (PAL-SEN 
GUPTA262) und der C=O-Wert kann dureh zwisehenmolekulare 
Krafte gestort sein, die bei diesem Molekul, das so stark zur 
Polymerisation neigt, jedenfalls groB sein werden. Ob in diesen 
beiden Fallen nieht vielleieht gerade deshalb, weil die Substanzen 
in gelOstem (weniger diehtem) Zustand beobaehtet wurden, der 
riehtigere - dem gasformigen Zustand naherliegende - Wert 
der CO-Frequenz gefunden wurde, mag dahingestellt sein; jeden­
falls ist die Vergleiehbarkeit gestort. 

Wenn sieh nun aber aueh - abgesehen von den wenigen Aus­
nahmen - die Substituenten X in allen vier Feldern in die gleiehe 
Reihe einordnen, so hangt ihr EinfluB auf die CO-Frequenz doeh 
noeh yom zweiten Substituenten ab; denn wenn aueh die Reihen­
folge der LI '1'-Werte in der Vertikalen ahnlieh ist, so ist sie es nieht 
immer in der Horizontalen. Man vergleiehe die Zahlenfolge 
z. B. der dritten und aehten Zeile. 

dritte Zeile 1679, 1720, 1696, 1652 
achte Zeile 1797, 1770, 1768, 1768 

Der Gang der Zahlen ist versehieden, so daB sieh der EinfluB 
zweier am selben C-Atom sitzenden Substituenten auf die C=O­
Frequenz nicht additiv zusammensetzen liiBt, vielmehr muB noeh 
eine gegenseitige Beeinflussung vorliegen. 
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Die empirische Kenntnis der Abhangigkeit der C=O-Frequenz 
von der Besetzung der restlichen zwei Valenzstellen ermoglicht es, 
in Molekiilen mit zwei verschieden eingebauten Carbonylgruppen 
die beiden auftretenden CO-Frequenzen zuzuordnen. 

Als Beispiel die Ketoform des Acetessigesters: 

H3C . CO . CH2 . CO . OC2HS 
t ~ 

J v = 1714 1740 

Die C=O-Frequenzen sind in cler angegebenen Art zuzuord­
nen, denn die linke Seite der Formel entspricht bis auf ein R-Atom 
dem Dimethylketon (R3C. CO . CR3) mit dem CO-Wert 1714 
(Tabelle 3H), die rechte Seite entspricht wieder bis auf ein R-Atom 
dem Athylester der Essigsaure (CH3 . CO . OC2Hs) mit der hohe­
ren CO-Frequenz 17:32 (vgl. dazu § 62). 

An den Molekiilen mit Carbonylgruppe liiBt sich auch gut der 
"abschirmende" Einfluf3 einer oder mehrerer zwischen CO und 
beeinflussenden Substituent eingeschobenen Methylen-(CR2}­

Gruppen verfolgen. AI" Beispiele: 

oxaIsaurer Diathylester: H 5C2 • 0 . CO· CO· O' C2H 5 J v (CO) = 1762 
malonsaurer HsC20· CO . CHz ' CO· 0 . C2HS J v (CO) = 1735 
bernsteinsaurer H 5C2 · O· CO· (CHz)z' CO· O· CzHs j v (CO) = 1729 

Die gegenseitige Verfestigung der benachbarten Carbonyl­
gruppen wird durch eingeschobene CH2-Gruppen allmahlich herab­
gesetzt auf den Normalwert der CO-Frequenz im Ester. Ahnlich 
im folgenden Beispiel: 

Phosgen CI· CO· CI J v (CO) = 1810 
Chloracetylchlorid CI· CH2· CO· CI /J v (CO) = 1807 
Acetylchlorid H3C . CO· CI j v (CO) = 1797 
Aceton H3C·CO·CH3 Av(CO)= 1714 

In Tabelle 40 wird der konstitutive EinfluB auf die CH-Frequenz 
gezeigt; dabei sind solche FaIle zusammengestellt, wo nur C-Atome 
vorkommen. von deren vier Valenzstellen nur je eine von H 
besetzt ist, so daB die auftretenden CH-Frequenzen eindeutig 
zugeordnet werden konnen. Die Reihenfolge, in die sich die 
Substituenten nach ihrem die CH-Bindung verfestigenden EinfluB 
einordnen, ist keineswegs dieselbe, wie in bezug auf den EinfluB 
auf CO in Tabelle 3H. Man vergleiche z. B. : 

NHz-Gruppe: Formamid H·CO·NHz Av(CO)= 1670 c1!,(CH)=2882 
OH -Gruppe: Ameisensaure H'CO'OH jl'(CO)= 1647 .1!,(CH)=2951 
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Die Beeinflussung verlauft in gerade entgegengesetztem Sinn 
(vgl. § 50). Wie Tabeile 40 zeigt, ist der Frequenzbereich, inner­
halb dessen sich speziell die OH-Frequenz verschieben kann, ein 
recht groBer; ailerdings handelt es sich dabei um Faile, wo drei 
Substituenten variiert werden konnen. Der Frequenzbereich der 
hohen Schwingungen der OH2- und OHa-Gruppe ist, wie sich 
ergeben wird (§§ 52, 54), wesentlich kleiner; dort sind auch nur 
zwei bzw. eine Valenzstelle zur Variation des Substituenten ver­
fiigbar. 

Tabelle 40. Konstitutive Beeinflussung der CH-Frequenz. 

Substanz 

H·CO·CCla 
H·CO·NH2 

H·CO·H 
H·CO·OH 
Cl2HC . CHCl2 

CI3C· CHCl2 

Br2HC· CHBr2 

2867 
2882 
2945 
2951 
2984 
2985 
2986 

Substanz 

H· CCla 
H·CBr3 

H·CsHs 
CIHC=CHCI 
CI2C=CHCl 

H·C=N 
H·C=C·H 

3018 
3021 
3050 
3078 
3082 
3213 
3320 

In Tabelle 41 sind die Frequenzen der Nitrilgruppe (-O=N) 
in organischen Molekiilen zusammengestellt; es bedeutet R = Al­
kyl ein einwertiges aliphatisches Radikal (-OH3' -02H5' uw.) 
und Ar = Aryl eine einwertige aromatische Gruppe (-OSH5' 
-OSH4 . OH3 usw.); n bedeutet die Zahl der Faile, die zur Mittel­
bildung herangezogen wurden. Bemerkenswert ist die Aufspal­
tung der ON-Frequenz in den SenfOlen und im Dicyandiamid; 

Tabelle 41. Konstitutive Beeinflussung der C=N-Frequenz. 

Substanz n dv 

Rhodanide 
: I 

R·S·CN 2 2148 
Isonitrile . R·NC 2 2154 
Senfole . R·NCS 5 2103 2172 
Dicyandiamid . (CN· NH2)2 1 2156 2195 
Aromat. Nitrile. Ar·CN 2 2226 
Aliphat. Nitrile . R·CN 10 2250 
Dicyan. NC·CN 1 2334 

hierauf, sowie auf die Verwertung des Unterschiedes zwischen 
Nitril R . ON und Isonitril R . NO wird an anderer Steile (§ 62) 
zuriickgekommen werden. Wie bei der Oarbonylgruppe bewirkt 
auch bei der Cyangruppe die Kumulierung zweier solcher Gruppen 
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eine kraftige Verfestigung; und so wie dort geht diese Verfestigung 
durch Einschieben von Methylengruppen zuruck; man vergleiche: 

Dic:yan NC . C'N 1 J' (CN) = 2334 
Athylencyanid NC . (CH2)2 . CN .1" (CN) = 2254 
,\cetonitril H3C . eN 1 v (CN) = 2250 

In Tabelle 42 ist die CN-Frequenz fur eine Anzahl von Mole­
kulen zusammengestellt, die zum Unterschied gegen die obigen 
Dissoziationsfahigkeit besitzen. Me bedeutet Metall oder Wasser­
stoff. Bei den Komplexsalzen hat daR Ion vermutlich immer die 
Form Me' (CN)x: die CN-Frequenz dieser Ionen scheint mit ab­
nehmender E\ihigkeit zur Dissoziation zuzunehmen. Angefangen 
vom vollstiindig dissoziiel'ten KCN bildet sich so liber das schwer 
dissoziierende Hg(CN)~ eine Reihe, in del' die Wel'te del' CN­
Fl'equenzen yom \Vert im freien Ion CN, j}, ~= 2087, bis zum 
Wert ill! llicht clissoziationsfahigen aliphatischen Nitril R· CN 
ansteigen (\VOO])WARD 328• BRA1T~E-ENGELRRECHT320. 374). 

Tabelle 42. C=N-Frequenz in dissoziierbaren Cyanverbindungen. 

RhodflllSfllze . 

Ka!iumeyanat 

::;llbstanz 

NIp·S·CN 
}[e' CN 

K"ICu(CN)4] 
KlAg(CN)2] 

K 2l:\le(CN)4] 
KiFe(CN)6] 

Hg(CN)z 
K'O·CN 

n 

4 
3 

1 
3 

I y 

2064 
2087 
2095 
2139 
2150 
2161 
2192 
2183 

Die::;er Unterschied in den charakteristischen Frequenzen im 
dissoziationsfahigen und nicht dissoziierbaren Moleklil scheint eine 
ganz allgemeine Erscheinung zu sein (DADIEU -KoHLRAusCH278 ; 

DADIEr368), wie an folgender Zusammenstellung gezeigt sei. 
Tabelle 4:3 vergleicht die Frequenzwerte der CO-Gruppe in Ester 
unci Saure. del' CN-Gruppe in Rhodaniden (S . CN) und Rhodan­
salzen Rowie in aliphatischen Nitrilen und Cyansalzen. In allen 

Tabetle 43. Uru ppenfreq uellz und Dissozia tionsfahigkei t. 

t:ruppe Ester 

CO'O R·COOR 
SeN R'SCN 
C'N R·CN 

1726 
2148 
2250 

Sauren -Salze 

R . COOH I 1653 
Me . SCN ; 2064 
Me ·eN 2087 

Kohlrausch, ::>mekal-Raman-Effekt. 11 
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Fallen tritt eine deutliehe Erniedrigung der inneren Frequenz 
der betreffenden Gruppe beim Ubergang zum dissoziationsfahigen 
Molekiil ein*. Und zwar seheint es belanglos zu sein, ob das zur 
Dissoziation befahigte Molekiil wirklieh dissoziiert ist oder nieht. 
Die CO-Frequenz variiert nur in zweiter Ordnung, wenn man von 
reiner zu wasseriger Carbonsaure iibergeht (DADIEu-KoHL­
RAUSCH125, 269, 278); die CN-Frequenz bleibt innerhalb der Ver­
suehsfehler konstant, ob man nun mit reiner Blausaure oder mit 
wasseriger Blausaure arbeitet (DADIEu 368); es tritt aueh keine 
Aufspaltung ein, wie sie zu erwarten ware, wenn ein Teil der 
Molekiile dissoziiert ist, ein anderer nieht, und wenn beide Typen 
einen Frequenzuntersehied besaBen; ebenso bleibt die CN-Frequenz 
unverandert, gleiehgiiltig, ob man die Rhodansalze in Wasser lOst 
oder in Alkohol, wo die Dissoziation jedenfalls sehr zuriiekgedrangt 
ist. Das heiBt aber offenbar, daB schon im undissoziierten Molekiil 
der EinfluB der Anwesenheit des H-Atoms so gering auf das Kraft­
feld ist, daB seine ganzliehe Entfernung Diehts mehr austragt. 
Ein, wie dem Verf. seheint, immerhin bemerkenswerter Befund 
im Hinbliek auf die bekannte Vorstellung von der "Bindung in 
zweiter Sphare". Einzuwenden ist allerdings, daB obige Beispiele 
groBtenteils "sehwaehe" Sauren betreffen. In starken Sauren 
erweisen sieh die Eigenfrequenzen doeh merklieh als konzentra­
tionsabhangig (§ 46). 

§ 50. Valenzschwingung, Valenz-(Binde-)Kraft, 
Dissoziationsenergie. 

In Tabelle 44 sind jene vergleiehbaren Falle der Tabelle 38 
(S. 154), bei denen dieselben Atome einfaeh sowohl als mehrfaeh 
gebunden gegeneinander sehwingen, noeh einmal mit den zu­
gehorigen Werten K zusammengestellt. Die Mittelwerte K ver­
halten sieh in der einfaehen, zweifaehen, dreifaehen Bindung im 
Mittel wie 

2,17 : 4,18 : 6,26 = 1 : 1,9 : 2,9, 

* Dagegen hat die OH-Gruppe im nicht dissoziierharen Molekiil 
des Methylalkohols die innere Frequenz J y = 3388 em -1, im dissoziier­
baren NaOH jedoch den Wert A y = 3630 (krystallisiert) bzw. A y = 3615 
(in Losung). Man beachte aher, daB naeh den Beispielen Nr. XXII, 9 
bis 12 der Suhstanztahelle in Abschnitt IX die OH-Frequenz in Hydr­
oxyden weitgehend yom Metall heeinfluBt wird. 
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also angenahert wie 1 : 2 : 3; es liegt daher nahe, den Wert fiir 
die mittlere riicktreibende Kraft K provisorisch als quantitatives 
MaB der Valenz- oder Bindekraft anzusehen (KOHLRAUSCH206). 

TabeIIe 44. 
Mittlere rticktreibende Kraft K bei mehrfachen Bindungen. 

I ' 
X - Y I K· 10' I K· 10' X - y I K· 10' I K· 10' X - X : K· 10' I K· 10' 

I 

C==C I C=C' 6,32} C-C' 2,05 
:} 2,17 

3,88 
}4,18 C-N 2,22 I C=NI 6,17 I 6,26 

C-O 2,25 C=O! 4,49 C=OI 6,28 , 

Die GroBe Kist aber -- immer innerhalb der Beweiskraft des 
zugrunde gelegten, nicht ganz einwandfreien Zahlenmateriales -
nicht nur angenahert additiv, wenn es sich urn das Zusammen­
legen mehrerer Bindungseinheiten desselben Atompaares handelt, 
sondern auch beim Zusammenlegen der Einheiten verschiedener 
Atome (KOHLRAlJSCH388 ); das heiBt, man kann zwei Atomen X 
und Y "atomare Bindekrafteinheiten" Kx, Ky so beilegen, daB 

Kx + Ky = K, 

gleich der im Molekiil X . Y wirkenden Bindekraft K wird. DaB 
sich dies in grober Naherung durchfiihren laBt, wird mit Hilfe der 
Zahlen von Tabelle 45 gezeigt. Diese enthiilt in der zweiten Spalte 
die den einzelnen Atomen versuchsweise zugeordneten Bindekraft­
beitrage (die Zahlen sind gegen die der Originalmitteilung etwas 
geandert). In der vierten und siebenten Spalte stehen die additiv 
berechneten K-Werte fiir das betreffende Atompaal'; also z. B.: 
K(C . CI) = K(C) + K(CI) = 0,9 + 0,7 = 1,6, wahrend aus Ta­
belle 38 der beobachtete Wert 1,5 folgt. Mit wenigen Ausnahmen 
(H2!) stimmen die berechneten und beobachteten Zahlen recht 
gut iiberein; allerdings ist del' Spielraum fiir die Priifung nur 
gering. Auch lassen sich mit den Kx-Werten der Tabelle 45 die 
K-Werte der mehrfachen Bindungen nur sehr angenahert zu­
sammensetzen. 

DaB es sich dabei nur urn grobe Naherungen handeln kann, 
folgt ja schon aus der im vorangehenden Abschnitt besprochenen 
Tatsache der konstitutiven BeeinfluBbarkeit. Vielleicht darf man 
sich aber in dieser Hinsicht auch wieder die primitive Vorstellung 
machen, daa nur lokale Verschiebungen im Kraftfeld stattfinden, 
daB aber das Bindungsvermogen des zentralen C-Atomes im 

ll* 
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Tabelle 45. Ungefahre Additivitat von K. 

Atom Kx'lO' X·Y I Kber I Kbeob X·y I Kber I Kbeob 

H 2,8 HJ 2,8 2,5 CJ 0,9 1,1 
0 1,5 HBr 3,0 2,9 CBr 1,1 1,2 
N 1,4 HS 3,2 3,1 CS 1,3 1,4 
C 0,9 HCI 3,5 3,5 CCI 1,6 1,5 
CI 0,7 HC 3,7 3,6 CC 1,8 2,1 
S 0,4 HN 4,2 4,5 CN 2,3 2,2 
Br 0,2 HO 4,3 4,6 CO 2,4 2,3 
J vernachl. HH 5,6 4,6 Cl· CI 1,4 1,3 

ganzen unverandert erhalten bleibt. Man kann diese Annahme 
etwa in folgender Art priifen: 

In Blausaure H . C=N seien L1 y = 2094 und L1 y = 3213 die 
Frequenzen, die zu den Valenzschwingungen (HC) +--~ N und 
H +--~ (CN) gehOren. Die zugehOrigen, nachFormel (10) gerechneten 
K-Werte sind 5,94 und 4,29, ihre Summe ist 10,23; bei Giiltigkeit 
obiger Annahme muB sich diese Summe zusammensetzen lassen 
aus: 4 Kraftbeitragen Ka; von C, 3 von N, 1 von H; deren Summe 
ist nach den Angaben von TabeHe 45 gleich 10,6. Auf diese Weise 
kann man folgende Beispiele, bei denen die Einfachheit des Spek­
trums die Valenzschwingung der am zentralen C-Atom hangenden 
Substituenten mit einiger Wahrscheinlichkeit angeben laBt, heran­
ziehen: 

Acetylen 
Blausaure 
Formaldehyd 
Phosgen 
Acetaldehyd 
Ameisensaure 
Aceton 

HC=CH 
H·C=N 
H·CO·H 
CI· CO· CI 
HaC ·CO·H 
H·CO·OH 
HaC' CO· CHa 

IK beobachtet 14,2 
10,2 
12,2 
7,4 

10,3 
9,4 
7,8 

I K berechnet 12,8 
10,6 
12,2 
7,4 

10 ,3 
10,9 
8,4 

1m groBen und ganzen erhalt man also ganz ertragliche Uber­
einstimmung, was fiir die ungefahre Giiltigkeit der den gerechneten 
Werten zugrunde liegenden Annahme von der Konstanz des ge­
samten Kraftfeldes des C-Atoms spricht. SoHten sich derartige 
Uberlegungen auch gegeniiber einem umfangreicheren und vor 
aHem besser definierten Erfahrungsmaterial aufrechterhalten 
lassen, dann darf man auf wertvolle SchluBfolgerungen iiber die 
Kraftfeldbilanz und iiber die Absattigung des atomaren Kraft­
feldes bei der Molekiilbildung hoffen. 
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Urn den ZusammenlH1ng zwischen del' im Ramanspektrum auf­
tretenden Valenzschwingung und del' zur Trennung diesel' Bindung 
ni:itigen Dissoziationsenergie zu erhalten (KoHLRAuscH 206), sei 
daran erinnert. daS bisher del' Einfachheit halber die zu Glei­
chung (8) (~. 152) fUhrende Voraussetzung gemacht wurde, daB 
die riicktreibendt' Kraft dt'r Elongation x einfach proportional sei. 
Da ein so einfaches Gesetz kaum vorliegen wird, so gilt Gleichung (8) 
nur, wenn die Elongationen unendlich klein sind; dann sind die 
Elongationell auch symmetrisch zur Ruhelage, die Schwingung 
ist harmonisch. Nun wurde schon in § 4 darauf verwiesen (Naheres 
in § 69), daS die Kel'llschwingung asymmetrisch sein muB, wenn 
sie sich im t-l.ILE. auBel'll soll. An Stelle des einfachen Kraft­
gesetzes, das symmetrische Schwingungen ergibt, muB daher eines 
gew~ihlt \wr<ien, das zu asymmetrischer Kel'llbewegung fUhrt. 
1m einfach"ten Fall * 

Nach del' Quantenthoerie** ist im Falle del' Giiltigkeit eines 
solchen Gesetzes fUr die riicktreibende Kraft die Energie im 
'II ten Quantenzustand gegeben durch 

En (11) 

worin Wo die ]'requenz del' Schwingung mit unendlich kleiner 
Amplitude (eine GroBe, die hier nur extrapolatol'ischen Charakter 
hat) bedeutet und b ein MaB fUr die Asymmetrie del' Schwingung 
ist. Die Strahlungsfrequenz, die das System von dem nullten in 
den n ten Quantenzustand hebt, ist dann 

1'n (12) 

* M. BORN hat den Verf. brieflich auf folgendes aufmerksam gemacht: 

Der Ansatz P Ix -+- Bx2 entspricht einem Potential V =c ~ x2 + ~ x3 , 

daB als Funktion von x aufgetragen keine horizontale Asymptote hat; 
es scheint daher bedenklich, aus einem solchen Potential Schliisse auf 
die Dissoziationsenergie [d. i. del' vertikalc Abstand: Minimum des Po­
tentiales gegen die {nicht vorhandene} Asymptote] zu ziehen. Doch 
diirfte infolgc del' Endlichkeit del' in Betracht kommenden Energie­
differenzen rmpolare Bindung vorausgesetzt - der Fehler nur klein 
sein. 

** Vgl. z. B. SCHAEFER-MATOSSI XV. p.165ff. 
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so daB die Frequenzen 'I'n fUr n = 1, 2, 3 ... eine Reihe von 
unharmonischen Obertonen durchlaufen: 

W (I -~) o Wo ' 
2w (1 - 2~) o Wo ' 

3Wo(1 - 3 ;J usw. (12a) 

Die mechanische Frequenz des durch Einstrahlung angeregten 
Systems findet man aus der Vorschrift 

Wn = ! f)f)~n = Wo - 2nb. (13) 

Dies bedeutet, daB Wn mit Erhohung des Quantenzustandes ab­
nimmt; der hOchste Quantenzustand ist daher (BIRGE, SPONER t) 
offenbar erreicht, wenn wn = 0 wird; das ist nach Gleichung (13) 
der Fall, wenn n den kritischen Wert erreicht: 

* _ Wo 
n - 2b' 

Oberhalb dieses Zustandes ist keine quantenhafte Energieande­
rung, also keine periodische Bewegung moglich, es muB Disso­
ziation eintreten. Die maximal zufiihrbare Energie, die Disso­
ziationsarbeit E*, ist daher nach Gleichung (11) gegeben durch: 

hw2 

E* = n*hwo - (n*)2hb = Tl. (14) 

Da im Ramanspektrum gewohnlich nur der Grundton mit n = 1 
auf tritt, so folgt fUr den Zusammenhang zwischen gemessener 
Verschiebung A'I' und dem Wert Wo aus Gleichung (12): 

11'1' = Wo - b, (15) 

vorausgesetzt, daB A '1', Wo und b in absolutem MaB, also z.B. sec-I, 
gemessen werden. 

Daher folgt aus (14): 

E* = ~ (Ll v + b)2 (16) 
4 b 

Werden A '1', b, win cm- 1 und die Dissoziationsarbeit D in kcal/Mol 
gemessen, so folgt endlich mit J = 4,186 . 107 Erg/cal, L = Lo­
SCHMIDTsche Zahl = 6,06' 1023 

4000J • D _ 1406.103 D _ (Llv + b)2 (17) 
hcL -, - b ' 

t BIRGE, R. T., u. H. SPONER, Phys. Rev. 28,259, 1926; H. SPONER, 

Erg. d. exakt. Naturwiss. VI, 75, 1927. 
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worin b eine KorrektionsgroBe von der Dimension cm- 1 ist. Fur 
das Folgende genugt es, da b klein gegen j y ist, die rechte Seite 
der Gleichung (17) clurch (/ y)2!b zu ersetzen. 

Del' S.H.E. allein vermittelt also keine Kenntnis der Tren­
nungsarbeit /): dazu muLl noc:h die GroBe b, die clie Asymmetrie 
cler Sc:hwingung miBt unci irgenclwie auch mit cler Intensitat der 
Ramanlinien zusammenhiingc:n muG (vgl. § 4), bekannt sein. 
Liegen ultrarote Messungen YOI', so kann man mit Hilfe von 
Gleiehung (l2a) die Grcji3e b aus del' Anharmonizitiit (Abweic:hung 
von del' Ganzzahligkeit del' Vielfachen vom Grundton) der Obertone 
naherungl'weise bestimment. 1st umgekehrt, z. B. aus thermoc:he­
mise hen odeI' aus optisehen Versuc:hen, die Dissoziationsarbeit D 
gegeben, dann kann man nac:h Gleic:hung (17) b berec:hnen und 
diese Kenntni" zur Berechnung del' unharmonisehen Obertone 
[Gleic:hung (l2a)] verwenden, was eine wesentlic:he Erleic:Merung 
fUr die Deutung und Entwirrung cler ultraroten Spektren bedeutet. 

In Tabelle ·Hi Hind fUr die einzelnen Bindungen die Dissozia­
tionsarbeiten D in kc:aI;:Mol eingetragen und daraus mit Hilfe der 

Tabelle 46. D i ssozia tion sa r be i t D, Seh wingungsa symmetrie b, 
maximale Amplitude a*. 

a*·108 X-Y D i a*·] 0' X-y 
I 

I 
a*·lO' X-Y j) b IJ D I b 

I 

H-C, al. 92 66 1 0,52 H-- H 10°1123 0,52 1 C=C 125115,11 0,43 
H-C, ar. 101 166! 0,52 C--C 71' 9,8 0,48 C=O 188

1

11,2 0,47 
H~O 120 ,68 i 051 C-O 94' 8,1 0,51 0=0 162 10,1 0,46 

I ' 
H~N 98 80 0,47 C--N 691 11,4 0,44 C=C 166 19,9 0,38 
H--S 7[5 (l3 0,53 C-S 75! 4,7 0,59 C=O 248 13,4 0,43 
H~CI 100 fir) 0,56 C-C1 73j 4,9 0,57 C=N 212 15,8 0,41 
H~Br 85 ' i51 : 0,58 C~Br I 59; 4,3 0,56 N=N 263 14,6 0,41 
H~.J 70 ! I)] 0,58 (~-_ ... .T ' 44' 4,4 0,53 CI-cli 57 8,0 0,50 

in Tabelle 38 gegebenen Werte fur LI y die GroBe b (in em-I) nach 
Gleic:hung (17) bereehnet. Die ]'requenz der Sc:hwingung mit un­
endlic:h kleiner Amplitude ergibt sieh dann nach Gleic:hung (15) 
zu ,1 y + b. Ferner ist mit Hilfe der Werte fur D noc:h die "maxi­
male Amplitude" a* bereehnet, das ist jene groBte Amplitude, 
auf die (naeh dem mec:hanisc:hen Bild) die betreffende Eigen­
sc:hwingung aufgesc:haukelt werden muB, damit die Bindung zer­
reiBt. Die dazu notige Arbeit ist a*' a* f /2 (Weg mal mittlerer 

tELLIS, .T. W., Phys. Rev. 33, 27, 1929. 
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Kraft) und muB gleich sein der AblOsearbeit E*. Mit Hille der 
in Tabelle 38 gegebenen Werte fiir fund der Werle fiir D kann a* 
bestimmt werden; oder, wenn D nieht bekannt ist, mit Hilfe von 
ft und b, wie man sieh leieht ausreehnet. 

Mehrere Beobaehter haben zur ungefahren Vorausbestimmung 
der Frequenz gewisser Sehwingungen (vg1. z. B. DADIEu-KoHL­
RAUSCHI30, BRAUNE-ENGELBRECHT 320, 374 u. a.) naeh einem schon 
von EUCKENt angegebenen V organg die riiektreibende Kraft f in 
Gleiehung (8) proportional zu D gesetzt und eine unbekannte Ver­
sehiebung (,1 Y)", auf eine bekannte ,1 Y relationiert mit Hilfe von 

(Llv)x _ l/n:-~ 
--;;r;- - V D' fi-x' 

wenn D, D"" ft, ft", bekannt waren. Nun hangen D bzw. E* und t, 
(a*)2 

wie oben angegeben, zusammen dureh E* = -2 f; soli daher 

obige Relationierung Giiltigkeit haben, dann muB in beiden 
vergliehenen Fallen a* denselben Wert haben. Tabelle 46 zeigt, 
daB dies zwar ungefiihr der Fall ist, daB aber doeh aueh reeht 
merkliehe Abweiehungen von der Konstanz vorkomrnen. a* variiert 
in der Tabelle zwischen 0,41 und 0,59. Vergleicht man allerdings 
gleiehartige Bindungen, so werden die Abweichungen geringer, 
so daB eine erste Naherung in diesen Fallen nach obigem Ver­
fahren zu erreiehen ist. Urn so rnehr kann man die Konstanz von 
a* erwarten bei ein und derselben Bindung, deren Frequenz in­
folge konstitutiver Einfliisse variiert. Nimmt man a* fiir die 
C-H-Bindung mit 0,52' lO-8 em an (oder b = 66 em-I), so be­
reehnet man daraus die Dissoziationswarmen fiir die konstitutiv 
beeinfluBten CH-Bindungen der Tabelle 40 zu den Werlen von 
Tab. 47. Die Thermoehemie kennt nur zwei versehiedene Werte 
von D fiir die CH-Bindung, namlieh einen £tir die aliphatisehe 
und einen fiir die aromatisehe Bindung (Tab. 46). Aueh ELLIS 
(1. c.) hat, vom Ultrarotspektrum ausgehend, gezeigt, daB die 

Tabelle 47. Dissoziationsarbeit ftir die CH-Bindung. 

Substanz D Substanz I D Substanz D 

H· CO· CC13 88,4 H'CO'OH 93,8 ClHC=CHCl 102 
H'CO 'NH2 89,5 H· CC13 97,9 HC=N 111 
H·CO·H 93,4 H· CaH5 100 HC=CH 119 

t EucKEN, A., Lieb. Ann. 440, 111, 1926. 
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CH-Bindung sehl' yariabel it-it. Daher kommt es, daB in Molekiilen 
wie H, (,,,,N. odeI' H2C (,H2 • die thermochemisch bestimmte 
Aufspaltungsal'heit del' Mehrfaehbindung gl'oBer ist als die optisch 
bestirnmte: denll in el'sterem Falle wird die Arbeit zur Auflosung 
des ganzen 'ylo1ekliles bestimmt und von ihr die an anderen 
Molekiilen geme~~ene Tremmngimrbeit fiir die C-H-Bindung ab­
gezogen: da die~e in anderen Ylolekiilen wesentlich kleiner ist, 
fa lIt del' HeAt. die Trennungsarbei.t fiil' die Mehrfaehbindung zu 
groB aus l<' (' 12ij (102): ('",C: 166 (148); die eingeklam­
merten vVerte wUl'den optisch bestimmt]*. Die Ergebnisse del' 
RAlVlAN-ullten-iUchungen konnen hier eine wichtige Vertiefung del' 
bisherigen Kennt nis;,;e wl'mitteln. 

2. Dreiatomige MolekiiIe oder Gruppen. 
§ 51. Modellmii.6ige Berechnung von Frequenzen und 

Schwingungsformen. 
N. BJERRl:M** hat sehon 1914 die .Frage rechnerisch behandelt, 

welche Eigenschaften man dem Kohlendioxydmolekiil CO 2 bei­
legen muB, dam it es mit drei bestimmten, aus dem Ultrarotspek­
trum als Grundtone abgeleiteten Frequenzen schwinge. Zur Be­
rechnung ",ind bestimmte Annahmen iiber die inneren Krafte, die 
das j\lolekiil zm~ammenhalten, zu machen. BJERRUM fiihrt die 
'rheorie mit zwei verschiedenen Hypothesen durch. Das eine Mal 
wird angenommen, daB aIle inneren Krafte Zentralkrafte zwischen 
den drei ~I aHsenpunkten sind: ein solches System wird Zentral­
kraftsystem genannt. Das andere Mal wird angenommen, daB nul' 
in del' Riehtung del' Valenzstriche (also im speziellen Fall des CO 2 

zwischen C und 0, nicht abel' zwischen 0 und 0) Zentralkrafte 
vorhanden sind: statt del' Zentralkrafte zwischen den beiden 
Sauerstoffatomen wirel zur Erhaltung einer stabilen Molekiilform 
eine Spannkraft angenommen, welche Anderungen des Winkels 
zwischen den Valenzrichtungen entgegenwirkt (BAEYERsche 
Valenzwinkch;pannung). Ein solches System, das sich den Vor­
stellungen des Chemikers iiber die Kraftverhaltnisse besonders gut 
anpaBt, ·wird T'nlenzkrajtsystern genannt. 

* Daher sind natiirlich auch die aus den thermochemischen Bestim­
mungen fur D gert'chneten Zahlen der Tabelle 46 nicht korrekt. 

** BJERRUM, N., Verh. D. phys. Ges. 16, 737, 1914. 
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Welches dieser Modelle den Erfahrungen besser gerecht wird, 
muB der Erfolg entscheiden. Jede der Annahmen hat Vor- und 
Nachteile, beide schematisieren sehr stark und es ist moglich, 
daB sie bereits zu stark schematisieren. Um eine Entscheidung 
herbeizufiihren, bleibt nichts iiber, als zuniichst beide Systeme 
auf ihre Fiihigkeit, die Erfahrung darzustellen, zu untersuchen. 
Leider liiBt sich dies derzeit nicht restlos durchfiihren, da 
das Valenzkraftsystem fiir riiumliche Modelle nicht ausgearbei­
tet ist. 

A. Das Zentralkraftsystem. 

Der allgemeine Fall eines Dreimassenmodelles wurde von 
RADAKOVIC 273 behandelt, der an diesem Beispiel auch das all­

!I 
gemeine Rechenverfahren ent­
wickelte. Drei Massenpunkte m o, 
ml , m 2 seien untereinander durch 
die Federkriifte 10,/1,12 (Abb. 37) 
verbunden; in der Ruhelage 
schlieBen die Verbindungslinien 
8 0 , 8 1 , 8 2 die Winkel cXO' (Xl' cX 2 

miteinander ein. Verschiebt man 
.L------------=_x die drei Massen in die in Abb. 37 o 

Abb.37. 
gestrichelt gezeichnete Lage, so 
treten zwischen ihnen Krafte auf, 

die den Verliingerungen der Seiten 8 proportional sind, in 
die Richtung der neuen Verbindungslinien fallen und die 
Verzerrungen der Seiten riickgangig zu machen suchen. RADA­
KOVIC zeigt, daB die Anwendung der Theorie der kleinen 
Schwingungen mechanischer Systeme auf diesen Fall miihelos 
gelingt, wenn die Projektionen der Seitenverliingerungen auf 
die Normallage der Seiten 8 als besondere GroBen ~ eingefiihrt 
werden. In diesen Projektionen lassen sich das Potential des 
Systems und die Differentialgleichungen seiner Eigenschwingungen 
leicht ausdriicken. 

Wird die mechanische Frequenz ill in em-I, die Masse in rela­
tiven Atomge-wichtseinheiten gemessen, und wird als Abkiirzung 
[vgl. Gleichung (8a)] eingefiihrt: 

(18) 



§ 51. ModellmaBige Berechnung von Frequenzen. 171 

dann ist die charakteristische Determinante, deren Wurzeln die 
Normalschwingungen geben, fUr den allgemeinen Fall: 

mit 
n6 - an4 + bn2 - c = 0, (19a) 

a == n2 + n~ + n2 = ~ + b + b_ , 
1 " .J I~o 1'1 ftz 

b == nin~ + nin~ f· n2n2 = l~ + fIt2 + }o/2 _ 10/2 cos2£X 
2 3 11011] l'II'z ftoftz m~ 0 

- flfocos2£X - M!cos2 £x 
m~ I m~ 2 , 

(19) 

C == nin§n~ = loll 12 [u'" _~~; _ ~:~z,~,z. _ .c:;,;! _ C;21~0 
j 0 ,vI.2 2 0 1, 2 0 1 

Darin bedeuten: 

. .!. _.1 + 1 1 _ 1_ + 2.. . ..!. = 2.. + 2... 
!i'o - ma m] III - ml m2 ' ft2 m2 ma 

Aus der ersten dieser drei Gleichungen (19) ersieht man, daB 
die Summe der Quadrate der Frequenzen W nur von den Massen 
und den Federkraften und nicht von den Winkeln £x, also nicht 
von der Koniiguration der Massen abhangt. Das gilt allgemein 
fur beliebige Systeme, wenn die GroBen ~ voneinander unabhangig 
sind. - RADAKOYIC gibt auch das Verfahren zur Bestimmung der 
Schwingungsform und der Amplitude an. 

Der allgemeine, durch Gleichung (19) beschriebene Fall hat 
zunachst kein unmittelbares praktisches Interesse. Man hatte drei 
aus dem Spektrum bekannte Frequenzen wo, WI' W 2 und daraus 
bei bekannten schwingenden Massen funi Molekiilkonstanten, 
10' It, 12 und zwei Winkel zu bestimmen. Jedoch lassen sich aus (19) 
alle vereinfachten Falle fUr Molekule mit mehr oder weniger hoher 
Symmetrie ableiten. 

a) Gleichseitiges Dreieck. Die hOchste Symmetrie hat ein 
System mit drei gleichen Atomen [Ozon 0 3 oder Trimethylen 

/CH z] (CH2la oder angenahert -HC", I , zwischen denen gleiche 
CHz 

Krafte wirken. Dann ist £Xo = £Xl = £x 2 = 60°; 10 = 11 = 12 = I; 
mo = m1 = m~ = m. Damit reduziert sich Gleichung (19a) in 
Ubereinstimmung mit den Angaben BHAGAVANTAMS 276 auf: 

( 2 I) (2 3 1)2 n-3 m n -2m =0 (20a) 
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mit den zwei Losungen 

n2 = 31. 
1 m' (20) 

ni ist eine einfache, n~ eine zweifache Wurzel bzw. Schwingung, 
d. h. letztere wiirde bei Storung der Symmetrie in zwei verschiedene 
Frequenzen aufspalten. Das Verhaltnis der beiden obigen Grund­

frequenzen ist W 1!W2 = i2. 
b) Gleichschenkeliges Dreieck. Die nachst niederere Sym­

metrie hat ein dreiatomiges Molekiil XY 2' bei dem die zwei gleichen 
Atome Y mit gleichen Federkraften am Zentralatom X hangen: 

M 

6 
m m 

M M M 

D~ 
m m m m 

Abb. 38. Schwingungsformen fiir XY,. 

Beispiel S02' Man hat also etwa mo = M, m1 = m 2 = m; 
10=/2 = I; 11=/'; 1Xo=1X; 1X1 =1X2 =90-1X!2 (Abb.38). 

Setzt man zur Abkiirzung p = M 1/ m , dann erhalt man in 

Ubereinstimmung mit BJERRUM (1. c.) und DENNIsoN* an Stelle 
von (19): 

ni = ~ [p + (1 - p) cos2 ;] , 

22_21' I 2/\ 
n2n3 - m' m p cos 2' 

n~ + n~ = 2 : + ~ [1 - (1 - p) cos2 ;] . 

I (21) 

Sind bei einem speziellen Problem die drei Grundfrequenzen 
aus dem Raman- oder Ultrarot- oder Bandenspektrum gegeben, so 
eliminiert man in (21) 1 und /' und erhalt eine quadratische Glei-

* DENNISON, D. M., Phil. Mag. 1, 195, 1926. 
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chung fiir C08 2 D.!2; ist dieses einmal bekannt, dann sind fund f' 
leicht zu bestimmen. Sind gar keine Anhaltspunkte fUr die GroBe 
des ValenzwinkelR iX da, dann muB durch Probieren entschieden 
werden, wie die ('xperimentell(,ll ]'requenzen den drei theoretischen 
Frequenzen 0)1' (1)2' (/)3 zuzuordnen sind. Die Schwingungsformen, 
die zu diesen drei Kormalschwingungen gehoren, sind in Abb. 38 
eingetragen. Die zu III gehiirige Schwingungsform muB so be­
schaffen sein. daB die Entfernung m rn dabei nieht geandert 
wird; denn die ]'ederkraft f' wird iiberhaupt nieht beansprucht; 
bei der Bewegung erfolgt eine kraftige Verlagerung del' elektrischen 

/' 
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Abb. 39. J1requenzen cler gewinkeltell CH 2-Gruppe in Abhiingigkeit von (X und t'it. 

Schwerpunkte, die Schwingung ist die optisch aktivste unter allen 
dreien. Die heiden anelern Schwingungen erhalt man aus 

n = ne:+-~~ ± 1/ (n2+n3)2 ~. n--n 
2,3 2 r 4 2 3' 

Urn einen Uberblick libel' die Variation del' drei durch Glei­
chung (21) bestimmten Eigenfrequenzen zu geben, sind in den 
Abb. 39 und 40 die w-Werte fUr zwei typische Fane als Funktion 
des Valenzwinkels iX und des Verhaltnisses f'lf zeichnerisch dar­
gestellt. Abszissen sind die Frequenzwerte, Ordinaten die Werte 
fiir f'lf; die Frequenz WI ist beide Male strichliert eingezeichnet. 

Dargestellt sind die Falle fUr den Valenzwinkel iX = 20, 60, 
100, 140, 180. Absolutwerte anzugeben, wie es wegen del' An­
schaulichkeit wiim;chenswert schien, war nul' moglich durch An­
setzen bestimmter Werte f: fiir CH2 wurde del' Wert 4,6' 10 5 

(Tab. 38) gewahlt, fUr N02 9,2 . 105, eine Zahl, die fUr die Nitro­
gruppe <lureh den Versueh (vgl. weiter unten) nahegelegt wird. 
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Die starkste Abhangigkeit von <X und I'lf zeigt die tiefe Frequenz 
W3 (fur 180 0 ist sie Null); von diesen Faktoren hangt es ferner ab, 
ob WI groBer odeI' kleiner ist als w 2 • Erstere Frequenz ist [vgl. Glei­
chung (21)] unabhangig von f' und nimmt mit wachsendem eX zu, 
wahrend w2 [bei kleinen Werten von f'1f] mit wachsendem eX ab­
nimmt. Da beide Frequenzen im gleichen Frequenzbereich liegen, 
erfolgt Uberschneidung. 

Fur I'lf = mlM ergibt sich: 

2_·M+2m. 2_f 2 2CX. 
n2 - ! --j,:l?:n- , n3 - M cos 2 ' 

2 fM+2m f2 2 CX 2 2 n1 = M m - M cos 2 = n2 - n3' 

Das heiBt: fur diesen ausgezeichneten Wert des Verhaltnisses I'lf 
wird w 2 unabhangig von eX und fallt mit dem fUr <X = 180 0 gultigen 
Wert von WI zusammen. In Abb.39 ist del' Konvergenzpunkt 

lf1 
r2.~'O:-::-o -0Il"-~'000 1'10°1800 ' 
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del' Kurven fur w 2 zu sehen, 
in Abb. 40 liegt er oberhalb 
del' gezeichneten Kurven­
teile. Fur SH2 lage del' Kon­
vergenzpunkt noch tiefer als 
in Abb. 39, namlich bei 0,03; 
fUr diese Substanz ware also 
w 2 jedenfalls groBer als WI 

zu erwarten. 
c) Lineares symmetri­

schesModell.Fur it = 180 0 

gehen die Gleichungen (21) 
uber in: 

Ii Die dritte Schwingung W3 

verschwindet. Bei W 2 bleibt 
Abb. 40. Frequenzen der gewinkelten NO,- das zentrale Atom in Ruhe 

Gruppe in Abhangigkeit von IX und I'll. (M kommt im Ausdruck fUr 

n~ nicht vorl, die beiden AuBenatome schwingen symmetrisch in del' 
Valenzrichtung, die Schwingung ist optisch nicht aktiv. Die ruck­
treibende Kraft setzt sich additiv zusammen aus del' Bindekraft 
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zwischen X und Y und del' Kraft /' z,vischen Y und Y, die beim 
lineal'en Modell ebenfalls mit del' Valenzl'ichtung zusammenfiillt. 
Da abel' jetzt dip beidell Atome Y viel weiter voneinander ent­
femt sind aIR im gewinkelten ~Iodell und da /' als Zentralkraft 
mit del' Entfemung Rchne11 abnimmt und schon beim gewinkelten 
Modell klein gegen f sein muD, wenn man nicht mit del' ganzen 
chemischen Erfahrung in vViderspruch kommen will, so diirfte 
hier 2 /'Im neben t.m Zll vernachliissigen sein. Die Schwingung mit 
der Frequenz (1)1 ist cine llllsymmetrische, die man etwa durch 
Projektion del' in Abb. 3H bei WI gezeichneten Bewegung auf die 
Horizontale erhiilt: Da f' keinen EinfluD auf WI hat, bleibt bei 
der Bewegung del' drei Atome die Entfernung Y - Y konstant 
uncI X schwingt relatiy gegen beide unter Erhaltung des Molekiil­
schwerpunktes. Eine dritte ~chwingung, bei del' sich das zentrale 
Atom X senkrecht zur VerbincIungslinie Y - Y bewegt, jehlt, wie 
gesagt, bei rliesem Modell, bzw. sie ist unendlich langsam. Die 
Frequenz OJ 1 ist ret. par. heim gestreckten }!Iodell graDer als beim 
gewinkeltell, da in Gleichung (21) 1 - P stets negativ ist; WI ist 

femer niiherungsweise im Yerhiiltnis lP graDer als w 2 (wenn sich 
die beiden Au13enatome gar nicht mehr beeinflussen). Fur NH2 , 

OH2. ~H2' CH 2 (mit m = 1) miiDten die beiden Frequenzen -
vorallsgesetzt, daB die MolekUle gestreekt waren - nahe bei­
sammen liegen, weil 

J{ + 2 
I p == 1 Jl l·/1+2"'1+1 . M- 1~1" 

Bei Fallen nahe gleicher }!lasse, wie bei CO 2 , N02 , N20 - wenn 
sie linear waren- wurde ip von del' GraDenordnung y3 = 1,7. 

Wie an spiiterel' Stelle (vgl. S. 198) ausfiihrlichel' besprochen 
werden soli, kann man, worauf RADAKOVIC aufmerksam maehte, 
das Verschwinden del' dritten Frequenz W3 durch eine Zusatz­
annahme iiher den Spannungszustand del' Federn im linearen 
Dreimassenmoclell vermeiden; AuDer den im Ruhezustand un­
gespannten Federn fund /', die bisher als allein wirksam voraus­
gesetzt waren, denke man sich weitel'e Federn vol'handen, die 
die Abstande m M zu verkleinern, den Abstand m m zu ver­
groDern Buchen und lm Rllhezustand, sich das Gleichgewicht 
haltend, gespannt sind. 

m M m . --~------ --. 
...• -- .•. -- •• - .•. -~ +-----. ...•.•••••....... 

-(--- - - _. -- - - - - - - - ~ 
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Andert sich die relative Lage der Massenpunkte, dann ent­
steht eine zusatzliche riicktreibende Federkraft P. Die Deter­
minantengleichung lautet jetzt (RADAKOVIC): 

Von den drei Eigenfrequenzen eines solchen Systems sind n~ und 
n~ mit den Ausdriicken in G1. 22 identisch; die dritte Frequenz 
ist (so wie in G1. 24, vgl. w. u.) durch 

2 M +2m P 
na= -P=-p mM m 

gegeben. 
B. Valenzkr aftsystem. 

Die Theorie des symmetrischen Dreimassenmodells fUr X Y 2 

wurde von N. BJERRUM (1. C. S.169) ausgearbeitet (vgl. auch 
YATES302,(05). Die in der Richtung XY wirkende, eine Ent­
fernungsanderung x riickgangig machende Kraft wird wieder als 
PrJ; = f . x angesetzt. Zwischen YY wirkt keine derartige Kraft; 
jedoch bestehe eine Kraft 

PlY. = d-s-dIX, 
die die Atome Y zuriickzuziehen sucht, wenn sie um s . d IX senk­
recht zum Schenkel des Dreieckes aus der Normallage verschoben 

werden. Setzt man wieder p = M 11 2 m, dann lassen sich die 

von BJERRUM auf Grund obigel' Voraussetzungen abgeleiteten 
Formeln in folgender Form schreiben: 

n~ = ~ [p + (1 - p) cos2 ~ 1 ' 
2 2 f d (23) ~n3 = m - m -p, 

~ + n~ = ! [p + (1 - p) cos2 ;] + ~ [1 - (1 - p) cos2 ;]. 

Darin ist d die Valenzwinkelspannung, die von MECKE "Deforma­
tionskonstante" genannt wil'd*. Die Schwingungsformen sind 
qualitativ dieselben wie die in Abb. 38 gezeichneten. Die un­
symmetrische Schwingung WI ist in Gleichung (23) auch quanti­
tativ dieselbe wie in Gleichung (21). Auch hier gibt es einen aus-

* Das hier eingefiihrte "d" ist halb so groB als die entsprechende 
GroBe kf} bei BJERRUM. 
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gezeichneten Wert fur dlt, bei dem w2 = WI wird; er ist eigen­
tumlicherweise unabhangig von den beteiligten Massen und liegt 
bei d ~= t: an dieser Stelle ist auch (03 von IX unabhangig, so daB 
der Verlauf del' Kurven ein merklich anderer wird gegenuber 
Gleichung (21L "0 w 2 viel empfindlicher gegen die Variation 
von IX ist. 

Der wesentliche Unterschied ergibt sich aber beim Ubergang 
zum linearen Modell. Fur IX = 180 0 erhiilt man aus Gleichung (23): 

f 
m P' (24) 

Hier verschwindet die dritte Schwingung nicht; die moglichen 
Schwingungsformen zeigt Abb.41 (vgl. auch MEcKE 311). Der 
Vergleich del' Aussagen von Gleichung (22) m M m 
und (24) (Zentl'alkraft- bzw. Valenzkraft- W1 0.:. .. __ .. ..00.:......---'0-

system) ergibt: Die Frequenzen WI sind W2 0 ...... _--<>---...... 0 

identisch: (02 (optisch inaktiv!) eben- ! 
falls, wenn in Gleichung (22) eine gegen- WJ i---<>----i 
seitige Beeinflllssung der beiden AuBen­
atome verschwindet, d. h. wenn f' 
gleich Null gesetzt wird. Del' V orzug 

Abb. 41. Schwingungsformen 
des linearen Dreimassenmo­
dells. (Valenzkraftsystem). 

des Zentralkraftsystems besteht also darin, daB es eine Zusatz­
kraft f' vorsieht, durch deren Wirkung das Verhaltnis W I !W2 auch 
kleiner als \1) werden kann. Del' Vorzug des Valenzkraftsystems 
besteht darin, daB es eine Deformationsschwingung w3 auch 
beim linearen Modell zuliiBt. 

Eine vermittelnde Stellung nimmt die Beschreibung nach 
Gleichung (22a) ein, die sowohl eine dritte Schwingung W3 von 
beliebiger Hohe als ein wll w 2 < vp verstehen UiBt. Sie hat jedoch 
den Nachteil, daB ihre Voraussetzungen nul' fur das lineare 
Modell gelten [fur das gewinkelte Dreimassensystem muB P = 0 
sein]; nach ihr konnte fur ein gestrecktes System mit dem Valenz­
winkel IX = 180 0 der Wert fur W3 beliebig groB sein [so wie nach 
Gleichung (24)], wiihrend er fur ein nul' ganz schwach gewinkeltes 
System sofort auf nahe Null herunterspringen muBte [so wie nach 
Gleichung (22)]. Vorausgesetzt, daB die Winkelung nicht durch 
iiuBere Kraftc erzwungen wurde; wie etwa durch die Wirkung 
des Substituenten in einer nicht nullwertigen dreiatomigen Gruppe 
[z. B. - NH 2]. - Da ein durch Gleichung (22a) beschriebenes 

Kohlrausch, SmekaI-Raman-Effekt. 12 
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Modell in del' Literatur anseheinend noeh nieht behandelt wurde, 
sei im folgenden unter "Zentralkraftsystem" das BJERRUMSehe, 
durch Gleiehung (22) beschriebene verstanden. 

§ 62. Beobachtungsergebnisse tiber dreiatomige Molekiile 
(Gruppen). 

A. Lineare dreiatomige Molekiile. 

Kohlensa ure CO2 , Fiir die Symmetrie des Au£baues spreehen 
Stabilitatsiiberlegungen von H UND*; eine unsymmetrische lineare 
Form, bei der das C-Atom nicht im Sehwerpunkt der beiden 
O-Atome lage, ware nach HUND instabil. Fiir die Linearitat des 
Molekiiles sprechen eine Reihe von Erfahrungstatsachen**; die 
wichtigsten sind: 1. daB die Molekularwarme Cv nicht wie sonst 
bei dreiatomigen Molekiilen bei tie£en Temperaturen gegen 6 
konvergiert, sondern wie bei zweiatomigen Molekiilen mit nur 
zwei effektiven Rotationsfreiheitsgraden gegen den Wert 5. 2. DaB 
naeh Rontgenstrahlenuntersuehungen die Form des CO2-Molekiiles 
im festen Zustand eine gestreckte ist. 3. DaB das Dipolmoment 
fiir CO2 nahe gleieh Null ist***. 

Ferner zeigt sieh, daB zur Erklarung derin ultraroter Absorption 
auftretenden Banden drei Grundfl'equenzen angenommen werden 
miissen. BJERRUM (vgl. die eingehende Diskussion bei SCHAEFER­
MATOSSI, XV, 225ff.) hatte das Molekiil gewinkelt angenommen und 
gefunden, daB die als Grundfrequenzen angesehenen Schwingungen 
w = 680 (), = 14,7 fl), 2325 (A = 4,3 fl) und 3700 cm- 1 (A = 2,7 fl) 
fiir ein Zentralkraftsystem zu unmogIichen Konsequenzen fUhren, 
indem entwedel' ein sehr spitzwinkliges Dreieek oder ein stumpf­
winkliges mit f I > f resultiert; fUr ein Valenzkraftsystem da­
gegen gelangt man zu verniinftigen Verhaltnissen, insofern d <: f 
ist und der Valenzwinkel135° betragt. EUCKEN (1. c.) geht vom 
linearen Modell aus und sieht die Fl'equenzen w = 673, 1223, 2295 
als Grundfrequenzen an, von denen 1223 optiseh inaktiv ist und 
nur in Kombination mit aktiven Sehwingungen bei Absorption 
auftritt. Die Lage diesel' Frequenzen ist in Abb. 42 eingezeichnet, 

* HUND, F., Z. f. Phys. 31, 81, 1925. 
** Vgl. A. EucKEN, Z. f. Phys. in, 714, 1926; Z. f. phys. Chern. 100, 

159, 1921, K. L. WOLF, ebenda 131, 90, 1927; GosH-MAHANTI153• 

*** ZAHN, Phys. Rev. 27, 455, 1926; H. A. STUART, Z. f. Phys. 47, 457, 
1928. 
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die inaktive 8chwingung, die in Absorption nicht direkt beobacht­
bar ist, ist gestriehelt. 

Mit diesen ErcKENsehen Grundfrequenzen ergeben die fUr ein 
lineares Molekiil mit drei Schwingungsmoglichkeiten zustandigen 
Gleiehungen (24) folgende Werte fUr fund d: 

OJ1 = 22D6 f = 13,5 . 105 Dynjcm W 1/W 2 = 1,877; 

0)2 = 1223 f = 14,0· 105 11p = 1,918; 
W3 == fin d = ],Ifi' 105 " 

Die Ubereinstimmung ist also hinreichend, der Wert fUr f liegt 
im Gebiet der f-Werte fur Doppelbindung, wenngleich er ein 
biB chen hoch ist. :Fur die C=O-Bindung der Carbonylgruppe 

W3 We w, 
~ ,-_/'~~ ~ 
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! ! I : I 
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Abb. 42. Absorptions- lind Strrllspektren dreiatomiger Molekiile. 

gibt Tabelle 38, Nr. 19, den Wert f = 11,9; immerhin mogen die 
Verhaltnisse hier, wo das zentrale C-Atom zwei Doppelbindungen 
bestreiten muB, anders liegen. 

Die aus dem ultraroten Absorptionsspektrum erschlossenen 
Grundfrequenzen sind nun abel' in gar keinen Einklang zu bringen 
mit den Aussagen des Ramanspektrums. Die betreffenden Zahlen­
,verte fUr CO2 und fUr die ebenfalls als gestreckte Modelle ange­
sehenen Molekiile CS2 und ON 2 sind in Tabelle 48 zusammengestellt 
und des besseren Uberblickes wegen in Abb. 42 veranschaulicht. 
Die inaktive Frequenz 1224 ist, weil nicht wirklich beobachtet, 
geklammert. Das Ramanspektrum liefert zwei starke Frequenzen 
und zwei sc:hwac:he Trabanten; aIle Linien liegen im Bereich der 
von EUCKEN geforderten inaktiven Schwingung, in Ubereinstim­
mung mit der meistens zu mac:henden Erfahrung, daB gerade die 
optisch inaktiven Sc:hwingungen im Streuspektrum besonders 

12* 
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intensiv sind. DaB die hohe und tiefe Fre­
quenz im Streuspektrum fehlen, mag noch 
mit zu geringer Intensitat erklarbar sein. 
Das Auftreten zweier starker Frequenzen 
an Stelle der einen erwarteten hat bisher 
keine, wie dem Verfasser scheint, zurei­
chende Erklarung gefunden (vgl. z. B . 
BAILEy106, GOSH-MAHANTI133 , 153, VAN 
VLECK171, BHAGAVANTAM276, KRISHNA­
MUR'rt281 (vgl. weiter unten), McLENNAN­
SMITH-WILHELM375 u. a.). 

Schwefelkohlenstoff OS2' Das Di­
polmoment ist Null oder mindestens sehr 
klein*; dies zusammen mit anderen Grun­
den (GHOSH-MAHANTI153) legt die lineare 
Form nahe. Aus dem im flussigen Zustand 
gemessenen ultraroten Absorptionsspek­
trum folgern GHOSH-MAHANTI die Frequen­
zen bei 728,850 und 1470 cm-1 als Grund­
schwingung des Molekules; doch ist die 
Uberzeugungskraft eine sehr geringe, da 
insgesamt nur fiinf Absorptionsstellen vor­
liegen. Bei 728 cm-1 soll die inaktive 
Schwingung liegen, die im Fall eines line­
aren Modelles zu erwarten ware. Diese 
Zuordnung laBt sich nicht in Einklang 
mit der Gleichung (24) bringen. Auch die 
Zuordnung MECKES311 nicht, der mit Ruck­
sicht auf das Ultrarotspektrum setzt: 

w1 = 1470; 
w 2 = 655; 
W3 = 745; 

daraus folgt: 

f = 5,90'105 

f = 7,86 .105 

d = 1,52'105 -yp = 2,51. 

* ZAHN, Phys. Rev. 32, 497, 1928; J. W. WILLIAMS, Phys. Z. 29, 174, 
1928; J. Amer. Chern. Soc. 50, 94, 1928. 
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Dabei ist als inaktive Frequenz die starkste Linie des Raman­
spektrums (Tab. 48) eingesetzt. Man sieht: WI und (02 flihren zu 
unerlaubt yerschiedenen Werten von fund analog ist (01/(02 hleiner 
als lip; iiberdie::; ist e8 unwahrscheinlich, daB das CS2-Molekiil 
gegenliber Deformationell steifer sein solI als CO2 , dessen d merk­
lich kleiner ist. 

Wie bei der Kohlensaure, ist zwischen Ramanspektrum und 
Absorptionsspektrum kein Zusammenhang aufzeigbar als hoch­
stens del', daB die zwci intensivsten Streulinien in der Gegend der 
inaktiven ]'requenz liegen, die zu erwarten ist, wenn CS2 linear 
und wenn OJ1 1470 cm -1 ist; diese sollte dann bei 586 cm- 1 

liegen und ihr gegeniiber waren die Streulinien verdoppelt und 
verschoben geradeso wie im FaIle CO2 , 

StickoxydulON2 • Da das Dipolmoment* nahe gleich Null 
ist, wird eine linearsymmetrische Gestalt gefolgert (vgl. auch 
MAHAN'l'I***): zum gleichen SchluB kommt SNOW**, der in der 
Feinstruktur del' A bsorptionslinien wechselnde Intensitaten findet 
(vgl. § 24), ein Tragheitsmoment 54,5' 10- 40 g cm2 berechnet 
und als Grundschwingungen angibt: 450 cnC \ 1317 und 2244, von 
denen die mittlere inaktiv (also in Absorption nicht direkt beob­
achtbar) ist und die erste nur als Kombinationston vorkommt. 
Die Verwendung del' Gleichungen (24) ergeben: 

WI c-_ 2244 cm- 1 f ,- 15,0 . 105 Dyn/cm 
w 2 = 1:317 f ~. 15,4 . 105 

(03 = 450 d ~ 0,61' 105 

(01/(02 = 1,705 
-vP = 1,657 

Aus der GroBe von f wurde (vgl. Tab. 38) £olgen, daB es sieh 
um eine zwei- bis dreifache Bindung handeln musse, so daB zu 
sehreiben ware N =O=N; dies ist nicht sehr wahrseheinlieh. Dazu 
kommt, daB in diesem Fall das Verhaltnis von Raman- und Ab­
sorptionsbefund ein ganz anderes ist als bei CO2 und CS2 • Fur 
ON2 haben namlieh DIOKINSON-DILLON-RASETTII55 an gasfOrmiger 
Substanz eine Linie L/y =. 1282, McLENNAN-SMITH-WILHELM375 an 
verflussigtem Gase zwei Linicn mit II y = 1292 und 2224, also fast 
genau an del' Stelle del' geforderten inaktiven und del' beobaeh­
teten aktiven Frequenzen gefunden; keine Verdopplung, keine 

* WILLIAMS, J. W., C. SCHWINGEL, Phys. Rev. 35, 853, 1930. 
** SNOW, C. P., Proc. Roy. Soc. 128, 294, 1930. 

*** MAHANTI, P. C., Phys. Z. 32, 108, 1931. 
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Trabanten. Es herrscht also, abgesehen yom Fehlen del' tiefen 
und wahrscheinlich im Streulicht nul' wenig intensiven Linien um 
450, beste Ubereinstimmung. 

Bleibt man innerhalb des Erfahrungsbereiches des S.R.E. 
einerseits (die Lage del' Frequenzen legt die Annahme starkerer 
Bindung nahe) innerhalb der iiblichen chemischen Strichformu­
lierung andererseits, so liegt es nahe, an Stelle eines linearen Mo­
delles ein Dreiecksmodell zu versuchen von del' Form: 

o 
/"-

f/ <X "-

/ "-
N/ "-N 

f' 

Allerdings konnte man ohne Kenntnis der dritten tiefen 
Frequenz nicht weiterrechnen; entlehnt man diese, so erhalt man 
mit Hille del' Gleichung (21): 
Aus del' Zuordnung: ergibt sich: 

WI = 1317 
w 2 = 2244 
W3 = 450 

(X = 140°, 
t =~ 6,05 . 105 Dynjcm fiir N -O-Bindung 
f' = 17,9' 105 Dynjcm fiir N=N-Bindung. 

In Anbetracht des Umstandes, daB auch die dreifache NN-Bin­
dung (im N2-Molekiil, vg1. Tab. 38) sehr hoch ist, ist del' Wert fiir 
die Doppelbindung zwar hoch, aber nicht unwahrscheinlich. Und 
der Wert fiir (X ist groB genug, um den kleinen Wert des Dipol­
momentes verstandlich zu machen. Wie SNOW (1. c.) ausfiihrt, 
lieBe sich auch del' Verlauf del' spezifischen Warme mit einer Drei­
ecksform vereinbaren. 

Nach del' starken oxydierenden Wirkung des Stickoxy­
dules wiirde man allerdings gefiihlsmaBig die Form N =N =0 mit 
exponiertem O-Atom erwarten; eine Form, die auch z. B. del' 
Oktett-Theorie naher liegt; doch wird sie sich kaum mit dem 
niedrigen Wert des Dipolmomentes und der aus dem Absorptions­
spektrum zu folgernden Symmetrie vereinbaren lassen. 

Quecksilberhalogenide HgX2' KRISHNAMURTI28I findet in 
krystallisiertem Mercurichlorid HgCl2 zwei Linien, eine starke bei 
312 cm-I und eine schwache bei 381. Aus del' Analogie mit CO2 
und CS2 , bei denen ebenfalls (Tab. 48) im wesentlichen zwei 
Ramanlinien auftreten, schlieBt er, daB es sich auch hier um ein 
lineares symmetrisches Modell handeln miisse; 312 entspreche del' 
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symmetriHchen Schwingung w 2 • Die zweite Frequenz (381) solI 
abel' ebenso wie 795 in CS2 und 1388 in CO2 einer Schwingung zu­
kommen, die nicht zu den modellmiWigen Bewegungen geh6rt, 
sondern del' Bewegung Cl ~ > (HgCI) (bzw. S -->- SC und 0-->- SO) 
entsprechen soIl; dies wird in Beziehung mit HENRIS "Pradis­
soziation" gesetzt. denn bei hohen Temperaturen odeI' unter dem 
EinfluB von ultraviolettem Licht gehen CO2 in CO + 0, CS2 in 
CS -+- S, HgC1 2 in Hg2Cl2 tiber. 

IHt die AnRicht, die yorlaufig rein hypothetischen Charakter 
triigt. tiber die :Vlolektilform richtig, dann ergibt sich aus 

(1)2 :n2 cm- 1 ..• f == 2,02· 105 Dynjcm. 

Analog waren dann auch HgBr2 und HgJ2 als gestreckte Mole­
kUle anzusehen und erlaubten, aus den von BRAUNE-ENGEL­
BRECHT320. :lH ill Losung gemessenen Linien (die wohl als w2-Fre­
quenzen angesehell werden diirfen) die f-Werte zu bestimmen. 
DaB in Liisllllg gemessen wurde, dtirfte, wenn die MolekUle ge­
streckt und !lahel' frei von pel'manentem Dipolmoment sind, nichts 
austragen. Die letztgenanntcn Autoren finden fUr HgCl2 den Wert 
ell"= 3Hi ill \VaRser yon 2;)°. Iv = 320 in Wasser von 15° und 
. 11' ~, 3:10 ill ERsigester yon 2;) 0; das sind Zahlen, die nicht sehr 
weit von Kmsn:·-L-\.Thll-RTIS im Krystall gefundenen Wert 312liegen. 
Man crhi1lt dann: 

fUr HgCI2 (in Ester) '''2= 330; t= 2,27'105 Dyn/cm; D= 101; D/f= 44,5 
HgBr2 (inEster) 0)2=205; /=1,92.105 85,5 44,5 
HgJ2 (in .\lkohol) ("2= 142; /= 1,50'105 65,5 43,7 

Dazugei-ietzt sind die Dis80ziationsenergien D (LANDOLT­
BORNSTEIN) und das Verhaltnis DII, das konstant zu erwarten ist, 
wenn die GroBe b (vgl. § 40 und Tab. 46) konstant ist. 

Bemerkens\yert ist, wie regelmaBig sich I andert in den Bin­
dungen HX. ex. HgX, wennX einHalogen bedeutet. In Tabelle49 
sind die \Verte fUr taus Tabelle 38 denen von HgX gegenuber­
gestellt; lim das analoge Verhalten zu zeigen, wurden die Reihen 

Tabelle 49. Analoges Verhalten der Halogenbindungen. 

i 

I 
H·X r ("·x 

I f frrd Hg·X I I Ired 

Hel 4,40 CCI 
I 

i 
3,12 i 4,40 HgCl 2,27 4,40 

HBr 3,56 eBr 1 2,61 3,68 HgBr 1,92 3,72 
KT 2.90 (',J 2,15 3,03 HgJ 1,50 2,91 
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CX und HgX auf den gleichen Wert 4,40 fur die Chlorbindung 
reduziert. Wie man sieht, erhiilt man dann in allen drei Reihen 
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fast gleiche Zahlen. Dies spricht 
dafur, daB die Deutung der in 
den Quecksilberhalogenen gefun­
denen Frequenzen als inaktive 
Schwingung eines linearen Mole­
kules und die auf dieser Deutung 
basierende Berechnung von f das 
Richtige trifft. 

B. Gewinkelte dreiatomige 
Molekule. 

Das vorhandene Tatsachenma­
terial ist gering, wenn nur t'feie 
Molekiile mit drei Atomen heran­
gezogen werden; es laBt sich er­
weitern, wenn auch die nicht 
ganz vergleichbaren FaIle hinzu­
gezahlt werden, bei denen das 
Molekiil, wie etwa in Cl . CH2 . Cl, 
oder CH3 • CH2· CH3 durch drei 
deutlich unterscheidbare Gruppen 
gebildet wird, oder FaIle, wie 
-CH2, -NH2' -N02, bei denen 
die dreiatomige Gruppe nicht frei 
ist. Doch sollen diese Faile ge­
sondert unter C und D bespro­
chen werden. 

Beispiele fur dreiatomige Mole­
kiile, bei denen insbesondere der 
hohe Wert des Dipolmomentes f.t 
und sonstige Erfahrungen fUr die 
Nichtlinearitat sprechen, sind in 
Tabeile 50 zusammengestellt. Bei 
drei derselben ist auch der Be­
fund in Absorption angegeben da­
bei sind die Angaben fUr Wasser*; 

* MECKE, R., Phys. Z. 30,907,1929. 
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unsieher und stimmen mit denen des S.R.E. nieht iiberein (vgl. 
die ausfiihrliehe Diskussion des H 20-Spektrums im Ultraroten 
bei SCHAE:B'ER-::\lATOSSI XV, 235ff.). Die Verhiiltnisse bei der 
ultraroten Absorption erscheinen noeh ganz ungekliirt. Bei 802 

fallen die z,vei Hauptbanden bei 8,7 und 7,4 fh (1150, 1350 em -1) 
mit Ramanlinien Zllsammen. 

Bleibt man hcziiglieh H20 und S02 wieder auf dem Boden des 
Ramanbefundes, so liiilt sieh immerhin einiges aussagen. Fiir Mole­
kiile, bei denen m~/l~JCJl[ + 2 m) klein gegen Eins ist (OH2 , NH2 , 

SO 2' SH 2 us,,-.), vereinfaehen sieh die sonst reeht unbequemen 
Gleiehungen (2:3) fUr die Frequenzen des Valenzkraftsystemes. Es 
wird dann 

,) 

lip T (1 p) eos2 ;] (unve,anderl) 1 nj 
ml 

.J ~ 11 - (1 p) eos2 -;-1 (23a) 112 

" rll (1 - p) eos2 ;1 1 n~ - m p 

Daraus kann einfaeh bereehnet werden: 

f - mj'fl :! 2) . 
~ .. 2 (m +-51) (n, + n 2 , 

cos2 <X !..~ nip~ n; . d = f n~ 
22m n; + n~ , n; . 

Wasser H 20. 1m S.R.E. treten nur zwei hohe Sehwingungen 
auf; man erhiilt aus ihnen je naeh del' Zuordnung: 

a) 0)1 :{420, 0)2--' 3240 : f = 6,1l . lO5 iX', 157 0; 

b) WI :3240, w 2 = 3420 : f = 6,11 . lO5 iX ~= 23°. 

Vertauschen del' ]'requenzen hat also, wie aus obiger Formel 
ersichtlich, keinen Einfluil auf f, wohl abel' auf d und auf ix; die 
beiden ix erganzen sich auf 180 o. Der Wert fUr f ~c 6,1 . 10 5 ist in 
hinreichender l'bcreinstimmung mit dem in Tabelle 38 erhaltenen 
Wert 6,34. Da die Frequenz 3420 viel intensiver ist, ist die Iden­
tifizierung mit (1)2 und daher die Lasung b wahrscheinlieher. 

Beziiglic:h der tiefen, nieht beobaehteten Frequenz liiilt sich 
sagen: setzt man fUr djj auf Grund der Erfahrung (vgl. weiter unten) 
grailenordnungsmailig 0,2 an, so sollte diese dritte "Deformations"­
Schwingung bei 1300 bis 1400 liegen. 

Schwefeldioxyd 802 , Auc:h hier ist noeh die Bedingung fUr 
die Anwendbarkeit von (23a) angeniihert erfiillt; man erhiiJt: 

a) 0)1-= 1340, 0)2' 1146, w3'~ 525 : /~ 9,71'105 ; a= llSo; d= 1,49.105 ; 

b) w1 =ll46, OJ 2 -c1340, 01:1=525:/=9,71'105 ; a= 62°; d=2,04.10 5 • 
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Da w 2 viel weniger optisch aktiv als WI sein solI, so sollte es 
im S.R.E. intensiver sein; daher ist die Zuordnung a die wahr­
scheinlichere. Das hohe Dipolmoment dagegen durfte durch die 
spitzwinkelige Form leichter erklarbar sein. 

Von BHAGAVANT.AM276 wurden die Frequenzen in S02 anders 
identifiziert; er setzt WI = 525, w 2 = 1340, wa = 1146. Und zwar 
wird diese etwas unverstandliche Zuordnung deshalb getroffen, 
weil keine andere zu brauchbaren Werten fur lX (Zentralkraft­
system) fuhren solIe. Verf. hat die Berechnung nach dem Zentral­
kraftsystem (Gleichung (21) ebenfalls durchgefUhrt, aber mit ab­
weichendem Ergebnis: Man erhiilt nur reelle Werte fur lX, wenn 
gesetzt wird: 

Fur S02 : WI = 1146, w2 = 1340, wa = 525; dann ergeben 
sich zwei Moglichkeiten: 

1. t = 9,51'105 ; f' = 1,58'105 lX = 61°; 
2. t = 7,23.105 ; f' = 4,93'105 lX = 113° 40'. 

Man sieht, daB die erste dieser Losungen dem Resultat b der 
Berechnung nach dem Valenzkraftsystem bezuglich der Werte 
fur t und lX sehr nahe kommt. 

O. Molekule mi t drei Gruppen. 

Bestehen die drei das Molekul bildenden Gruppen nicht aus 
Einzelatomen, so treten gewisse Schwierigkeiten in der Interpre­
tation der Spektren auf. Es konnten z. B. innere Frequenzen 
der Gruppen in jenem Gebiet auftreten, in das gewohnlich die 
Dreiecksschwingungen zu liegen kommen. Vor allem aber ist es 
grundsatzlich ungewiB, ob man diesen Fall eines vielatomigen 
Molekules durch Zusammenfassung zu Gruppen noch approxi­
mieren darf durch ein Dreimassenmodell. In Abb.43 ist eine 
Anzahl von Beispielen fUr den spektralen Typus solcher Molekiile 
zusammengestellt. Die Substanzen sind so angeordnet, daB das 
Verhaltnis 2 m! M, d. i. Summe der auBeren Masse geteilt durch die 
zentrale Masse von oben nach unten zunimmt, und zwar von 
0,458 in Zinkmethyl bis 16,9 in Methylenjodid; fur die oberen 
funf Molekule liWt sich die Naherung [Gleichung (23a)] anwenden, 
fur die unteren drei nicht. Bei der Zuordnung der Frequenzen 
sind jene mit L1 'V> 2700, sowie jene zwischen 1300 und 1500 
auszuscheiden; erstere sind sicher, letztere (vgl. D) hochstwahr-
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scheinlich innere Schwingungen der CHa- (und NH-) bzw. CH2-

Gruppe. 
Das Spektrum des Zinkmethyls wurde bereits von VENKATES­

WARAN 286 als das eines dreigruppigen Molekiiles aufgefaBt und 
diskutiert; er ordnet zu: WI = 1168, w2 = 617, wa = 506. Der 
Verfasser kann sich dieser Zuordnung nicht anschlieBen; cos 2 tX/2 
wiirde groBer als eins werden. Es scheint wahrscheinlicher, daB 
neben andel'll Unklarheiten in diesem Spektraltypus (z. B. die 
schwachen Linien zwischen lOOO und 1200) die Schwingung wa 
von einem derzeit unverstandlichen Trabanten hoherer Frequenz 

o 200 '100 6'00 800 10IJIJ 1200 flllJO 16'IJIJ 18IJIJ 2IJOO 220021f(J1J 26'IJIJ 2801J JOIJIJ J2IJIJ 
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Abb. 43. ltamanspektren von dreigruppigen Molekiilen. 
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und geringer Intensitat begleitet ist (vgl. Nr. 1,2,6,7, in Abb. 43). 
Der punktierte Linienzug soll die (nach Meinung des Verfassers) 
bestehende Zusammengehorigkeit andeuten; die unsymmetrische 
Schwingung WI ware danach nur in den Dihalogenmethanen, 
vielleicht auch noch im Propan (Nr. 5,6,7,8) beobachtet worden. 
Man konnte einwenden, daB WI in dem offenbar lichtstarken 
Spektrum VENKATESWARANS hatte herauskommen miissen (der 
Linie 1165 wurde die relative Intensitat 8 zugeschrieben); jedoch 
fehlen andererseits auch Linien der inneren CHa-Schwingungen, 
die in allen Rpektren (mit Ausnahme des gefiltert, also unter 
diesbeziiglich ungiinstigen Umstanden aufgenommenen Jod­
methylens) vorkommen. 

Wenn abel' die Frequenz WI fehIt, dann lassen sich keine 
Molekiilkonstanten ableiten, weil nur zwei der Gleichungen (23a) 
mit drei Unbekannten vorliegen. Die Dihalogenmethane wurden 
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von KOHLRAUSCH259 ) mit den Gleichungen (21) (Zentralkraft­
system) ausgewertet. Es ergab sich (f und f' in 105 Dyn/cm): 

fiir CI·CH2 ·CI: w1=734, w 2=697, wa=283; /=2,94, /,=1,07, 1X=96°20' 
Br' CH2 • Br: 634, 578, 178; 2,56, 0,82, 96° 20' 
J ·CH2 • J: 573, 487, 119; 2,09, 0,57, lOoo 

Die Zahlen fur f schlieBen sich denen der Tabelle 38 [/(CC1) 
= 3,12; f (CBr) = 2,61; f (CJ) = 2,15] gut an; f' ist, wie es sinn­
gemaB zu fordern ist, kleiner als fund die Valenzwinkel sind 
von jener GroBenordnung, wie sie nach dem Tetraedermodell 
fur CH4 zu erwarten waren (vgl. dazu auch REINICKE317). Man 
vergesse aber nicht, daB Ergebnisse, die mit den Gleichungen (21) 
erhalten wurden, nicht ohne weiteres vergleichbar sind mit sol­
chen, die die Gleichung (23) zur Grundlage hatten. 

D. Innere Freq uenzen dreiatomiger Radikale. 

Die Schwierigkeit in diesen Fallen R· XY2' bei denen das 
zentrale Atom X der betrachteten dreiatomigen Gruppe an einem 
Molekulrest R hiingt, besteht in der UngewiBheit, ob ein solches 
System die drei Dreiecksschwingungen noch ungestort ausuben 
kann und ob nicht insbesondere jene Schwingungsformen, an 
denen X stark beteiligt ist, durch die Bindung an R geandert 
sind. Als auBeres Hindernis kommt hinzu, daB die Erkennung 
der zu XY 2 gehorigen Frequenzen durch die Anwesenheit der 
zu R gehorigen Linien des Ramanspektrums erschwert wird. 
Hierher gehoren Gruppen wie >CH2 , -NH2' -N02 • 

--~"'O- Liv ill cm-1 
o 200 1f()0 too tYOO 1000 12(1(1 lif()O 11i(1(1 18002(1(1022(10 21!(1(1 21i(1(1 28(1(1 JOflfl J2(10 

HJCII(4 f I I I I 
11,01102 1 I 1 1 ! 

1f70,1I02 I I ,I I 
IIg(}., 1102 It IU ,I I 
I1l1C5,II(4 

! I I 1 11 I I J .I 
~ 

t ttl ell 
,y O2 ,l lI~cq;lI~ 

Abb. 44. Aliphatische Nitrokorper (NO.). 

Die Nitrogruppe, -N02, DADIEu-JELE-KoHLRAUSCH389 

haben eine groBere Anzahl von Nitrokorpern, aliphatische und 
aromatische, aufgenommen. Mit wenigen Ausnahmen (Nitro-
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toluol, Nitrobenzoesaure, Nitrobenzaldehyd, wenn in Parastellung) 
zeigen sic aUe zwei kriiftige Linien (Beispiele in Abb. 44, vgl. auch 
Abb.75, ;-;.249), die speziell in aliphatischen Nitrokorpern im 
Mittel die Wcrte haben 1380 (6), 1560 (3); diese beiden Linien 
sind zweifelloR der Nitrogruppe zuzuschreiben. Fur die dritte 
Frequenz machen die Spektren den Wert 480 (3) oder 600 (4) 
wahrscheinlich, doch ist die Sicherheit dieser Aussage gering. 

Mit den Formeln (23a) fiir ein Valenzkraftsystem (die Anwen­
dung der Naherungsformeln auf diesen Fall muB bereits geringe 
Fehler ergeben) erhiilt man: 

a) "'l~= 1560, ("2~ 1380, (",,-- 480; /~C 9,48'105 ; d= 0,90'105 ; tX= 103°; 

b) (1)1= 1380, 0'2-1560, (0" -c 480; /= 9,48'105 ; d= 1,15'105 ; tX= 77°. 

Wieder ist die Losung a, beurteilt nach den Intensitiiten, die 
wahrscheinlichere, weil die stiirkste Linie (1380) der wenigst 
aktiven Frequenz (w 2) zugeordnet ist; allerdings spricht das sehr 
hohe Dipolmoment (fl ~ 3,8 . 10- 18) fUr den kleineren Winkel. 
Die Kraft f hat einen Wert, wie er fUr Doppelbindung zu er­
warten ist. 

Dasselbe Beispiel naeh den Formeln fUr ein Zentralkraft­
system (Gleiehung 21) gerechnet, ergibt fUr die Zuordnung 
W 1 c., 1560, w2 .=c 1380. W3 = 480 zwei Wertekombinationen: 

1. t c= 9,lf)· 105 ; f' cc.c 1,82'105; IX = 108°; 

2. t= 7,8:3'105 ; f' C~ 4,67 . 105 ; IX = 23° 30. 

Die erste diesel' Losungen fiilIt wieder nahe zusammen mit 
der Losung a fUr ein Valenzkraftsystem; die zweite Losung ist 
wegen des groBen Wertes fUr f' unwahrscheinlieh. 

Die Aminogruppe -NH2 • DADIEU-KoHLRAUSCH316 (vgl. 
auch PAL-SEN-GUPTA262 und VENKA'I'ESWARAN-BHAGAVANTAM285) 
zeigten an einer groBeren Zahl von Substanzen mit Aminogruppe 
(ausgewiihlte Beispiele in Abb. 45: B = Benzolkern), daB zu deren 
inneren Sehwingungen zwei hohe Frequenzen mit den mittleren 
Wcrten 3309 (4) und 337:l (3) gehOren. Eine dritte tiefe ]'requenz 
konnte nieht angcgeben werden. Mit Gleiehung (23a) gereehnet 
ergiht sich daraus: 

a) w 1 ;~:n3, w 2 = 3309; t == 6,10 . 105, IX = 108 0 : 

b) w 1 -.3309, w 2 ~~ 3373; t = 6,10 '105, IX = 72°. 
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Man erhalt fUr f also fast denselben Wert, wie in Tabelle 38 
(f = 6,04). Das verhiiltnismaBig groBe Dipolmoment (1,5' 10-18) 

wiirde wieder fur den kleineren Winkel zwischen den Valenzrich­
tungen sprechen. 
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Abb. 45. K6rper mit Aminogruppe (NH,). 
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Die Methy lengru ppe >OH2 • Von groBer praktischer Wich­
tigkeit fUr die Auslegung der Ramanspektren von organischen 
Substanzen ist die gesicherte Kenntnis, welche Linien den 
inneren Schwingungen der in fast allen Fallen vorhandenen OH2-

und OH3-Gruppen entsprechen. Es hat fast den Anschein, als ob 
der Beantwortung dieser Frage uber die unmittelbaren praktischen 
Zwecke hinaus grundsatzliche Bedeutung zukame, da sie die Grund­
lage fur die Behandlung der OH3-Gruppe bildet und damit auf das 
Problem der Gleichartigkeit der vier O-Valenzen ubergreift. 

In Abb. 46 sind die Spektren einer Anzahl von Substanzen zu­
sammengestellt, in denen die OH-Bindung nur in Form der Me­
thylengruppe OH2 vorkommt; um einen Ausgangspunkt zu haben, 
soli eine OH2-Gruppe als "normal" bezeichnet werden, wenn sie 
von zwei anderen OH2-Gruppen flankiert wird; normal ist also 
sic her die mittlere Methylengruppe in 

H H H 
-c-c-c­

H H H 

In Abb. 46 sind nun die Substanzen ungefahr so angeordnet, 
daB der normale Oharakter von oben nach unten abnimmt. Damit 
verbunden ist, wie sich zeigt, eine Verschiebung der hohen, um 
3000 gelegenen OH-Frequenzen nach rechts zu h6heren Werten 
und der Frequenz um 1440 nach links zu tieferen Werten. 1m all­
gemeinen zeigen alle Substanzen im Gebiet um 3000 nur zwei Fre-
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quenzen; inmanchenFallen, wieinNr. 6 undNr. 7, tretenmehr Fre­
quenzen auf. Diese Molekiile enthalten aber auch je eine "normale" 
CH2-Gruppe in der Mitte, die von zwei durch konstitutive Ein­
fliisse gleichartig gestorten Methylengruppen flankiert ist. Nur 
Cyclohexan (Nr.1) bildet eine Ausnahme; GANESAN-VENKATES­
WARAN 158 und BHAGAYANTAM346 finden neben den zwei Haupt­
frequenzen noch zwei schwachere Trabanten*. Beziiglich der lnten­
sitaten der lwiden Hauptlinien scheint im allgemeinen kein groBer 
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Abb. 46. Rumanspekt.ren yon 1Ilo1ekiilcn mit Methylengruppe (CR,). 

Unterschied zu bestehen, doch diirfte in der Mehrzahl der Falle 
die tiefere eher intensiver sein. 

Als "Normalwerte" erhalt man aus den Beispielen Nr. 1 bis 4 
fUr die hohen Frequenzen 2854 und 2945 em-I. Dazu solI als 

* 1m Laboratorinm des Verfassars wurde kiirzlich durch Filterbeob­
achtung folgcndes Rpektrum sichergestellt (DADIEu-KoHLRAuscH-SEKA, 
unver6ffentlicht) : 
.:11' =, 375 (1),425 (2),800 (8), 1026 (5),1155 (1),1264 (6),1344 (1), 1437 (5), 

2659 (2), 2691 (1), 2853 (12), 2885 (2), 2920 (5b), 2935 (5b). 

Die Linien 2659 und 2691 wurden allch in Cyclohexanol beobachtet und 
somit DAuREs 200 seinerzeitiger Befnnd bestatigt. 
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dritte Frequenz die bei 1400 gelegene mit dem Mittelwert 1440 
angesetzt werden; daB diese Linie etwas mit der OH-Schwingung 
zu tun habe, wurde sehr bald erkannt (DADIEU-KoHLRAUSCH95). 

DAURE200 ordnet diese Frequenz der O-O-Bindung zu; jedoch 
ist dagegen auBer anderem einzuwenden, daB diese Linie auch 
in Molekiilen wie OHa • OH, OH2012, OH2Br2 vorkommt, die 
keine O-O-Bindung besitzen, und in Molekiilen, wie 0 2016 , 

0120H-OHOI2, Br2HO-OHBr2, £ehlt, obwohl eine O-O-Bindung 
vorhanden ist. 

Es soll nun versucht werden, wie diese drei der OH2-Gruppe 
wohl zweifelsfrei zuzuschreibenden Frequenzen sicb mit den 
Forderungen des Zentral- bzw. Valenzkraftsystemes vertragen. 

W.J!.C01 
~---~ ~----..,\ 

1<500 

0,25 

0,05 

11100 1000 61JO ,foo 

0~:L~~~~~o,~¥~a~,5~4+8~a~,7~~q~B~4~g~~UY'-~~~~J 

---o.W/W, 
Abb. 47. Die im Zentralkraftsystem giiltigen FrequenzverhiiItnisse W,/Wl und w,/w, fUr 

die Gruppe CH,. 

In einem Zentralkraftsystem mit drei Massen 12, 1, 1 sollten 
sichdie Verhiiltnisse w21 wl und wal wl j e nach dem Valenzwinkel IX 

und je nach dem Verhiiltnis der riicktreibellden Krafte f'lf so 
andern, wie dies in Abb.47 dargestellt ist. Offenbar mnB die 
tiefe Frequenz 1440 der Schwingung wa (vgl. Abb. 38) zugeordnet 
werden; dann kann 2854 entweder w2 oder w l sein. 1m ersten Fall 
wird w2/wl =0,969, im zweitenFall w21wl = 1,032; an den diesen 
Werten entsprechenden Stellen sind in Abb. 47 vertikale Gerade 
strichliert eingezeichnet nnd mit a und b benannt. Nur jene Ver­
haltnisse im Molekiil sind moglich, deren zugehorige w 21 w!" Werte 
auf diesen strichlierten Geraden liegen. Fur den Fall a) folgt: 
Der -1: eX muB groBer sein als etwa 120 0 , das Verhaltnis f'lf muB 
kleiner sein als 0,05. Fur den Fall b) folgt: IX muB groBer sein als 
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etwa 70°, f'.f muB kleiner sein als 0,125. Diese beiden fur a und b 
notwendigen Bedingungen grenzen die moglichen Werte del' Ver­
hiiltnisse (J)a!W l so ein, wie dies in del' Abbildung durch die punk­
tierten Linienzuge a' und b' eingetragen ist. 1m ersten Fall kann 
walwl bestenfalls gleich 0,2, im zweiten Fall 0,38 werden; unmog­
lich abel' und mit den Forderungen des Zentralkraftsystemes un­
vereinbar ist das wirklich beobachtete Verhiiltnis w3/w!, das im 
FaIle a) gleich 0,489, im FaIle b) gleich 0,505 ist. Mit jener Sicher­
heit, die man del' Zuordnung del' drei genannten Frequenzen 1440, 
2854, 2945 zur CH2-Gruppe zubilligt, ist damit nachgewiesen, 
daB die Formeln des Zentralkraftsystemes hier nicht anwendbar 
sind; allerdings konnte man noch einwenden: weder ist die CH2-
Gruppe selhstiindig, noch sind Einflusse del' Umgebung ausge­
schlossen, was be ides Voraussetzung fUr die Anwendung del' 
Gleichung (n) isL 

Wendet man dagegen die Formeln (23a) des Valenzkraft­
systems auf den vorliegenden Fall an, dann ergibt sich: 

a) w 1=2945, ")2=2854, ("3=1440; /=4,55'105 ; d=1,07'10 5 ; 1X=113°; 
b) w 1=2854, "'2=2945, «)3=1440; /=4,55'105 ; d=I,02'10 5 ; 1X= 67°. 

Del' Wert fUr fist in bester Ubereinstimmung mit dem del' 
Tabelle 38 (f = 4,58); d ist verhiiltnismaBig groB und ~ = 113 ° 
in jener Losung, die wegen der groBeren Intensitiit von 2854 die 
wahrscheinlichere ist, paBt hinreichend gut zur Vorstellung von 
del' tetraedrischen Struktur del' CX4-Vel'bindungen (Tetraedel'­
winkel "" 11 0 0) . 

:;VIan kann nun die konstitutive Beeinflussung auch einer mehr­
atomigen Gruppe zahlenmaHig angeben; es folgt z. B. fUr die 
Konfiguration und Kraftverhaltnisse innerhalb del' CH2-Gruppe: 

C-CH2 w 1=2945, ())2=2854, "'3=1440; /=4,55'105 ; dl/=0,236; d=1,07; 1X =113° 
CI-CH2 3044, 2985, 1419; 4,92; 0,215; 1,06; 105° 
Br-CH2 3054, 2988, 1390; 4,96; 0,207; 1,03; 107° 
2C=CH2 301-W. 3000, 1340; 5,01; 0.189; 0,95; 108° 30' 

Die Zunahme von f von oben nach unten entspricht dem be­
reits am einzelnen H-Atom (vgl. Tab. 40) hesprochenen verfesti­
genden EinfluB del' Substituenten; damit verbunden ist, wie 
obige Zahlcn zeigen, eine Abnahme im Wert del' Deformations­
konstantcn d, wobei in dell drci unteren Beispielen f + d konstant 
bleibL Nicht recht vel'stiindlich ist del' Gang im Wert des Valenz-

KohlrallSl'h, SItH'kal,Ramall-Effekt. 13 
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winkels; daB er in den Halogenderivaten kleiner ist, dlirfte der 
naiven Erwartung entsprechen, jedoch sollte er wohl vom Chlor­
zum Bromderivat abnehmen. 

E. Zusammenfassung. 

Tabelle 51 stellt noch einmal zusammen, was in den Unterab­
schnitten A bis D an Zahlenmaterial liber die Konstanten in drei­
atomigen Moleklilen gewonnen wurde. 

In der oberen Hiilfte sind die linearen, in der unteren die nicht­
linearen Typen eingetragen; angegeben ist, soweit bekannt, das 
Dipolmoment und die Kraft f im zweiatomigen Molekill mit 
gleichem Bindungstypus (Tab. 38). Rechts neben dem starken 
Strich folgen die Frequenzen in solcher Zuordnung, daB 0)2 die 
starkste Frequenz wird; daran schlieBen sich die mit Gleichungen 
(23a) und (24) (Valenzkraftsystem) abgeleiteten Konstanten. 

Tabelle 51. Molekiilkonstante fiir dreiatomige Molekiile oder 
Gruppen. 

XY, .u • 10" If· 10 - 5 "" I "" "'3 ! /.10- 5 1 d o lO- 5 1 a 

CO2 =0 11,9 2295 
I 

1223 673 
1

13,7 I 1,16 180° 
ON2 =0 - 2244 1317 450 15,2 I 0,61 180° 
HgCl2 - - - 312 - , 2,02 - 180° 
HgBr2 - - - 205 - I 1,92 i - 180° 
HgJ2 - - - 142 - 1,50 I - 180° 

______ ~-I------
OH2 1,8 6,34 3240 3420 I - 6,11 I - 23° 
S02 1,8 1340 1146 525 9,71 I 1,49 ll8° - I 

N02 3,8 - 1560 1380 480 9,48 i 0,90 103° 
NH2 1,3 6,04 3373 3309 -

I 
6,10 

I - 108° 
CH2 - 4,58 2945 2854 1440 4,55 I 1,07 113° 

Bei den gewinkelten Molekillen moge von H 20 abgesehen wer­
den; die Ausgangszahlen fUr 0) sind hochstwahrscheinlich unzu­
treffendo Ob daran die starke Assoziation des Wassers schuld ist, 
mag dahingestellt sein; es stellen sich anscheinend ahnliche Schwie­
rigkeiten wie bei der Ultrarotspektroskopie ein. Die restlichen 
Zahlen aber, ausgenommen vieIleicht noch CO2 und ON2 , sehen ver­
nlinftig aus. Die Werte fUr f passen sich der librigen Erfahrung 
sehr gut an und der Valenzwinkel in den nicht linearen Molekiilen 
hat im Mittel liber die vier brauchbaren FaIle den Wert HO°, also 
genau den Wert des Tetraederwinkels; dies ist mindestens fiir C 
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und S, die einander spannungsfrei (z. B. iill Ringsystem) ersetzen 
ki:innen, zn fordem. 

Leider ist es derzeit nicht mi:iglich, die Voraussetzungen des 
Valenzkraftsystems, das sich in diesem Abschnitt so gut bewahrt 
hat, konsequent anzuwenden auch fUr raumliche Molekule mit 
mehr als :l Atomen. Die Theorie ist nicht ausgearbeitet. Dadurch 
ist man gezwungen, mit clem Zentralkraftsystem die Ergebnisse 
zu beschreiben: die ditbei erhaltenen Aussagen werden haupt­
sachlich in bezug auf die Folgerungen aus den Deformations­
schwingungen. weniger in bezug auf die Valenzschwingungen un­
yergleichbar sein mit den Aussagen, die unter Zugrundelegung des 
\. alenzkraftsystems gewonnen wurden. 

3. Vieratomige Molekiile oder Gruppen. 

§ 53. Modellmaflige Berechnung von Frequenzen und 
Schwingungsformen. 

a) Die hi:ihensymmetrische Pyramide, XY:l . Fur Mole-
kiile der Form X Y 3' [z. B. CH3 , NH3 , PCl3 A, M 

Y,m 

/{m 

oder genahert (He) . CIa], die nicht in 
einer Ebene liegen, wnrde von DENNISON* 
als Modell eine symmetrische dreikantige 
Pyramide mit X an del' Spitze und Y 3 

in den Eckoll del' dreieckigen Basis vor­
geschlagen: die Schwingungsformen und 
Frequenzen eines sol chen Modelles in 
Abhiingigkeit von den relativen Dimen­
sionen und Kraften wurden ebenfalls 
von DENNISON untel' del' Voraussetzung 
eines Zentralkrajts,1Jstems gerechnet (vgl. 
Abb.48). 

Abb. 48. PyramidenmodeJl 
fiir XY,. 

DENNISONS Determinantengleichung lautet: 

. . '3 I h2 '. I 31X h2 ] l=i.[2-2(.~.cx+ + )z-, 2' 
Z. () 2!ts2 ,us . I (25.) 

iZ" ;) i 3 1 b ) IX b]2 '! ~~ ~ \ 4 IX + 12 -;. 12 /~ 1 + 4f1 = o. 

* DENNISOl'. D. IV!., Phil. Mag. J, 195, 1926. 

13* 
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Dabei bedeuten: 

l = f~2 (h2 + ~2). n2 ; !l = 3m~ M ; 

f( ~) ~ 
eX = f8 2 h2 + 3 ; b = 1 + 6fl82 . 

Fuhrt man an Stelle von h und s den Winkel fJ zwischen Rohe 

und Seitenkante ein [tg2 fJ = 38~2l ' und setzt man, wie in § 51, 

2 4n2 c2 d M+3m l"Ot' h d' D h n = ---r w2, un p = --~' so alJ SlO Ie ENNISONSC e 

Losung (25a) in folgendes Formelsystem uberfiihren: 

n~ ~ = ~' . ! p . cos2 fJ l einfache 
3f' f Schwingungen 

n~ + n~ = - + ~ [1 - (1 - p) cos2 fJ] , 
m m 

4n~n~=~'.! [p+(2-p)cos2 fJ] 1 Doppel-
3f' f schwingungen. 

2(n~+n~) =- + -[1 + p+ (1- p)cos2 ,B] m m 

(25) 

Man erhiilt vier Eigenfrequenzen fUr ein solches Modell; WI 

und W 2 sind einfache Wurzeln, W 3 , w4 Doppelwurzeln der Glei­
chung LI = 0 (25a). Aile Frequenzen sind optisch aktiv; bei 
WI' W 2 schwingt das elektrische Moment parallel der Symmetrie­
achse (Rohe), das X-Atom also senkrecht zur Ebene der Y-Atome, 
wahrend die 1etzteren ausweichen, ahnlich wie bei den beiden 
symmetrischen Schwingungen im gewinkelten Dreipunktsystem 
[vgl. Abb. 38 und die Ahnlichkeit der Formeln fUr die symme­
trischen Schwingungen n2 , na in Gleichung (21), und fur nl, n2 in 
Gleichung (25)]. Bei den Schwingungsformen mit den Frequenzen 
wa, w4 schwingt das Moment senkrecht Zllr Symmetrieachse, das 
X-Atom also normal zur Rohe der Pyramide. 1m Ultrarotspek­
truro sind diese beiden FaIle der parallel und senkrecht zur Sym­
metrieachse stattfindenden Schwingungen des Momentes [wll oder 
W 1-] giinstigen Falles durch die Feinstruktur der Absorptions­
banden unterscheidbar. Bei wil bildet sich eine sog. BJERRUMSche 
Doppelbande aus mit P- und R-Zweig, und uberdies bei raum­
lichen Modellen mit Q-Zweig; bei W 1- dagegen iiberlagern sich iiber 
die Schwingung zwei zu verschiedenen Tragheitsmomenten ge­
horige Rotationen, so daB die Feinstruktur eine ganz andere wird. 
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1m S.RE. win1 man die t-;chwingungen WI' w 2 mit groBerer 
1ntensitiit Zll erwarten halwn, da 'lie optisch weniger aktiv sind 
all" w 3 • (1)4: d,lhir haben 0)3' (04 als zweifaehe Schwingungen 
groHel'es statist i~ches Gewicht. Zur Anwendung del' Gleichung (25) 
auf praktische Anfgaben. d. h. zur Bestimmung clel' drei 1Vlolekul­
konstanten t, r, if aus den gegebenen Fl'equenzen WI' 0)2' 0)3' W 4 

und aus den bekannten )1assen der beteiligten Atome sei noch 
hinzugefugt, daB naeh Gleiehung (25) folgendes gilt: Del' Quotient 
del' dritten und ersten Cleiehung liefert cos~ fJ; die Differenz zwi­
schen del' yierten lind zweiten Gleichung liiGt dann hei bekanntem 

W2 
W1 ~~ 

.5iJ"otl°7tl° ~ f' /II 
/II T 

0,3 

0,2 

0,1 

II I 
III 
III 
III 
III 
III 
II I 
III 
III 
111 
111 
"I 
III 
III 
III 
III 

/1 

1f00 60tl 800 1000 1Z00 11f00 10tltl 130tl Ztltltl ;:ZtlO ;:1f00 Z80tl Z80tl .fOOtl .f;;00 JIfOO J800 J80IJ 
------0>--£0 il7 em- 1 

c\bb. 40. Die Eigenfrequenzell (les pyramidenformigen CH,·l\Iodelles·. 

cos 2fJ den Wert f berechnen: und die Rumme del' zweiten und 
viel'ten Gleichung liefert bei bekanntem f den Wert /'. Die so 
gefundenen Werte cos 2 /), j, f' sind abel' nul' dann sinnvoll, wenn 
sic aIle vier ~\u:-;gangsgleichungen befriedigen. Die Summe aller n 2, 

also n~ + n~ + 2 (n~ + 1I~) ist wieder von fJ unabhangig (n~ und 
ni sind als zweifache Schwingungen doppelt zu zahlen). 

Urn wieder cinen 'Oherblick zu geben tiber die Abhangigkeit 
del' Frequenzlage fur eill solehes Modell vom Winkel fJ und vom 
Yerhiiltnis del' Kri1fte f' f sind ill Ahb. 49 die yier Frequenzen w 1 

bis w 4 fur dic CH:l·Cruppe als Funktion von f3 und f'lf eingetragen, 
wobei j wieder gleic:h 4,1;· lO3 gesetzt wurde; 0)3 llnd w 4 sind 
gestrichelt, (,)[ lind (1)2 vol! amgezogen eingetragen. Man erhalt 
zwel hohe une! 7,\\ ei tiefe Eigenfrequenzen. 

* In Abb. 49 8011en die Kurven von rechts nach links gelesen die 
Bezeichnungen I',! (03 ("4 (02 (statt (1'1 (02 ())4 (1)2) haben. 
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Fur vollige Symmetrie, also fur 4 gleiche, tetraedrisch ange­
ordnete Atome mit M = m, f' = /, cos 2fJ = ~. geht (25) uber in: 

(26) 

Zu ni gehort eine eilliache, zu n~ eine dreifache, zu n! eine 
zweifache Schwingung; die drei erwarteten Frequenzen verhalten 
sich (vgl. auch BHAGAVANTAM276): 

WI : W 2 : W 4 : = 2 : t2 : 1 . 

b) Das ebene gleichseitige Dreieck mit besetztem 
Schwerpunkt. (Beispiel: COa-Ion). 

Ebenso wie fUr ein Dreimassenmodell eine der beiden symme­
trischen Schwingungen unendlich langsam wird, wenn man mit 

/{m 

/{m 

dem Zentralkraftsystem rechnet [Glei­
chung (22)] und zum linearen Molekiil 
ubergeht, ebenso ist es beim raumlichen 
Viermassenmodell bzw. bei den Gleichun­
gen (25), wenn fJ = 90° und das Modell 
ein ebenes wird. Auch in diesem Fall 
kann man sich durch einen Ausweg 
helfen und die vierte Frequenz endlich 

Abb. 50. Modell der ebenen erhalten; bei COa namlich glaubt man, 
CO,-Gruppe. 

obwohl vier Frequenzen beobachtet 
wurden, ein ebenes Modell fordern zu mussen. 

Ein ebenes Viermassenmodell, bei dem eine Masse zentralliegt, 
ist ein "statisch iiberbestimmtes" System, das im Gleichgewicht 
sein kann, auch wenn in der Ruhelage die Spannungen der die 
Punkte zusammenhaltenden Federn nicht verschwinden. Man 
kann fiir ein solches Modell daher als allgemeinsten Fall ansetzen: 
daB erstens in den Valenzrichtungen rucktreibende Krafte / auf­
treten, wenn die Entfernung der Atome geandert wird; zweitens, 
daB analoge riicktreibende Kriifte f' in den Verbindungslinien 
y - Y wirken; und drittens, daB in den Richtungen X - Y sowohl 
als Y - Y Zusatzfedern vorhanden sind, die auch fiir die Normal­
enUernung der Atome unter Spannung bzw. unter Druck sind und 
selbstverstandlich bezuglich ihrer GroBe so definiert sein miissen, 
daB ihre Resultierenden in jedem der Atome Null sind, wenn das 
Molekul in Ruhe ist. Diese zusatzliche rucktreibende Kraft, die 
nur bei singuliiren Konfigurationen von Null verschieden sein kann, 
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solI mit P bezeichnet werden; man wird, damit das Potential in 
del' Ruhelage ein Minimum ist, anzunehmen haben, daB die Pin 
del' Richtung YY abstoBend, in del' Richtung XY anziehend wir­
ken, so wie es auch del' natiirliehen Anschauungsweise entspricht. 

Endliche \Verte yon P sind nicht bei beliebigen Konfigura­
tionen moglieh: eine notwcndige und hinreichende Bedingung 
dafUr, daB P 0 sein kann, scheint zu sein, daB fUr ein ebenes 
Gebilde 8 > :2 k- :3, fill' ein raumliches Gebilde 8 > 3 k - 6 ist, 
wenn k die Anzahl del' Massenpunkte und 8 die Anzahl del' mog­
lichen Verbindungslinien (del' mCiglichen Federn) ist; fiir Ie = 2 
und 3 sind dieHe Bedingungen nie erfUllt. Fur k = 4 Atome ist die 
Bedingung 1l1lr fUr gewisse ebene Konfigurationen erfiillt, darunter 
fiir den ]'all des Dreieckes mit zentraler viertel' Masse. :Fur raum­
liche Gebilde muB k mindestens gleich 5 sein. 

An diese Einschrankungen del' Moglichkeiten mochte del' Ver­
fasser einen Einwand ankniipfen: Diese Annahme einer im Ruhe­
zustand gespannten Feder scheint ihm eine den natiirlichen Ver­
haltnissen nicht entsprechende Beschreibung zu sein. Denn P 
kann z. B. fUr ein yollig ehenes C03-Molekiil grundsatzlich be­
liebig gron "ein: im Augenblick abel', da irgend etwas die Kon­
figuration nur urn ein geringes aus del' Ebene heransruckt, muB 
P = 0 werden. Man kann sich schwer vorstellen, dan solche Un­
stetigkeiten del' Beschreibung aquivalent sein sollen del' doch sichel' 
stetig verlaufcndcn Veranderung, die das molekulare Kraftfeld 
bei obigel' Konfigurationsanderung erfahrt. - Es mag abel' sein, 
daB diese begriffliche Schwierigkeit eine Folge del' gewahlten 
formalen Darstcllung ist und verschwindet, wenn aus den 
wirkenden Kraften die Komponente P nicht separiert wird. Del' 
sachlichen Sehwierigkeit, daB die vierte Frequenz nul' im ebenen 
Modell (P! 0) groBe Werte haben kann und bei Herausrucken 
des Zentralatomes aus del' Ebene (P = 0) auf kleine Werle fallen 
muB, konnte man in manehen Fallen vielleicht durch Annahme 
auBerer Krafte begegnen, bei deren Vorhandensein P nicht Null 
zu werden hraucht. 

Die Theorie fur ein solches ebenes System und ein durch 
j, f', P beschriehenes Kraftfeld wurde von NIEL8EN* ausgearbeitet. 
(Speziellere Ansatze fiir das Kraftfeld liegen del' KORNFELD schen** 

* NIELSEN, H. H .• Phys. Rev. 32, 773, 1928. 
** KORNFELD, H., Z. f. Phys. 26, 205, 1924. 
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Theorie zugrunde.) Da dem Verfasser scheint, als ob in der Arbeit 
NIELSENS Versehen unterlaufen waren, sei es in der Berechnung, 
sei es in der Wiedergabe der Resultate, so werden im folgenden 
Formeln mitgeteilt, die von M. RADAKOVIC zur Verfugung gestellt 
wurden; nach dessen Berechnung ergibt sich: 

931'+1 I ni = - - einfache m m 
n§ = 3 P . p Schwingungen, 

4n¥,n! =;;:2 [3 t f' + 9P (f + f') - 9P2]j Doppel-

2(n2 + n2) = ~t'+ 3p P p + I t schwingungen . 
.l 1m m +m J 

(27) 

Darin bedeutet wieder p = M t-3 m; 0)1 und 0)2 sind ein­

fache, 0)3' 0)4 zweifache Schwingungen. 0)2 ist eine reine Defor­
mationsschwingung, bei der die Federn t, I' nicht beansprucht 
werden [sie entfallt im Gleichungssystem (25)]; X schwingt senk­
recht zur Ebene der Y-Atome. 0)1 gehort zu einer Schwingung, 
bei der X ruht und die Y-Atome in der Valenzrichtung schwingen; 
die pulsierende Bewegungsform ist optisch inaktiv, kann also in 
Absorption als Grundton nicht auftreten, wohl aber im S.R.E. 

§ 54. Beobachtungsergebnisse. 
Trihalogenide XY3 . In Tabelle 21, S.116, findet man 

bereits jene Trihalogenide zusammengestellt, fur welche auch 
Polarisationsmessungen vorliegen; auch Schwingungsform und 
Zusammenhang mit den Polarisationsverhaltnissen wurden dort 
kurz besprochen. Man vergleiche dazu die graphische Darstellung 
der Spektren in Nr. 28 bis 34 von Abb. 35, S. 147; wie von der 
Theorie [Gleichung (25)] gefordert, geben diese Substanzen vier, 
und im allgemeinen nur vier Frequenzen, wenn von der inneren 
Schwingung der CH-Gruppe in Chloroform und Bromoform ab­
gesehen wird; diese letzteren Substanzen geben aber uberdies 
eine sechste, ungeldarte Linie um 1200 cm- 1 . In Tabelle 52 sind 
die einschlagigen Zahlenangaben fur die Zuordnung der Frequenzen 
und die Berechnung der Molekulkonstanten t, 1', fJ (vgl. Abb. 48) 
nach dem Formelsystem (25) angegeben. Neben den Frequenzen 
sind in der Tabelle angefuhrt die relativen Intensitaten in runden 
Klammern st. = stark, m. = mittel, s. = schwach) und die De-



§ 54. Beobachtungsergebnisse. 201 

polarisatiOIli:lfaktoren In ecki- 0 0 0 0 0 

"'- C'1"';; - => ...;; 0 

gen Klammern. Zur Berech- t- t- '" ~ ~ ~ 

nung der Konstanten mul3 -~ ~---~--- ------------~ 

bemerkt werden. daB nicht [ _0' 0 t- ~ ~ >.0 

immer der gleiche Vorgang 
.., 

C'1" 2£ 0 0" 0 0 
"-. 

befolgt-wurde. KOHLRAFSCH~5H ---------- . "------

ermittelt nach del' in § .'):3 a c) 
>.000- => ...;;" 

t- ...;; 
'"d 0 00 ...;; 

angegebenen Art (liese Kon- .~ 

.., c,f ::: - - 0" 0 ;:::: ..:. 
stanten aus den Frequenzen, 

C,) 

b/) 

indem aIle Z uordnungen durch-
0 

~~ - 00 '<P ,....., 
oj C'1c-.t 00 00 L~ 

probiert ,verden: nul' die 1Il :oS 88 2: 2: 2: '" del' TabeIle ftil' CHela ange- H 
2 §:§: 0' 00 ;2" - .p 

~ gebene Zuordmmg den '" -.'.';.. zu C,) 

* 
vier Schwingungsformen fiihrt 

'"d ~C'1 000 Ol"';; O~ ~-00C'1 Olt- >.0"';; ~C'1 00l 
C,) ~c-.t -- -- -- -auf Werte flil' f· f' (J, die +> 

.' ~ ------

aIle vier BeRtimmungsglei -
oj 

-+" '0 'to' '" ,.....,,....., 'to' 
chungen erfuIlen: bei He· Br3 ~ >.0>.0 00 t- ci 0 88 t-

2: 2: 2: C,) 

war uberhaupt keine der mog- ~ S 
'::i 2 

;:C;:C ;;q ;2" .p ;2" S 
lichen Zuordnungen vollkom- ~ ~~ 00 -.'.';.. ~ et\ 

C,) 00 

brauchbar. besten - -...;; 00 O~ 00l 00 ::i 
men am 0 00>.0 000 t- Ol C'1C'1 "';;00 " ~ t-oo ...;; L~ ~~ ~~ C'1C'1 ~ noch die 111 der TabeIle ver-

~ wendete. BHAGAVANTAM 276 
'"d -"------
~ ,.....,,....., 

Si' ~ 
geht anders "Ein Ver-

;::l ~oo 'to' * yor: t- t- ~ ~ 

~ 28 2: 2: 2: gleich del' beobachteten Fre- C,) 

N §:§: 0' &3' ;2" 
~ s i quenzen mit den von del' C,) - ~ 

Theorie erwarteten kann 
::i * nul' 0-< Ol"';; t- >.0 ~o >.000 ~o 
C,) '0 >.0 >.0>.0 Ol ~ >.0"';; 0"';; 

d urchgefiihrt werden, indem '" 
C'1- C'1C'1 _C'1 -- --

""" 
passende Werte fur die Mole- ~ -- -------- -------

C,) 

OJJ ~,....., 

~ t::' 
,....., 

kulkonstantcn angesetzt wer- ~~ ~ 

;:£! -- - -den." Wie diese gefunden 8S 8 S 2: 
werden, ,yinl nicht naher 

c-i e§: S- O' .p ~ 
L~ ~ ..... - 0 

~ 
-.'.';.. -ausgefuhrt; diese Konstan- OJ 0000 000 000 O~ 00 ~ 

OO~ 

_ Ol 
_00 00"';; 000l 

ten fuhren zu theoretischen ,.c :0 L~ >.0"';; ...;;~ ~~ C'1C'1 

'" Freq nen zen, die llnter .,1)('- H 

rechnet" den beobachteten ,.Q 
..; 

,.Q 
..; 

,.Q 
..; 

,.Q 
0 0 0 0 ..; 

gegenu bergcstdlt sind. '" C,) C,) C,) C,) C,) C,) C,) C,) 

Die .=: ,.c,.c ,.c,.c ,.c,.c ,.c,.c 
!5 _r:"J ~«l -,.....- -,.....- -,.....-~ 

Abweichungen liegen weit :£ ucq 
" " " ~ " ::J [) [) auBerhalb del' Beobachtungs- SiSi 5 

fehler (vgl. TRCIIPT410) . 22 
71 ,.c 

~ ~. ~ 'll ,.... 



202 S.R.E. und Molekiilbau. 

Was ferner die errechneten Konstanten anbelangt, so ist, ab­
gesehen von PCl3 und AsCl3 das Verhaltnis f'lf zu groB. Die Kraft 
zwischen den Atomen Y - Y kann nicht von gleicher GroBen­
ordnung sein wie die zwischen X- Y; das widerspricht aller 
chemischen Erfahrung, wenn auch fund f' selbst nicht mit der 
Bindekraft identifiziert werden konnen. Aus der Veranderung 
des Winkels (J bei gleichbleibenden f' schlieBt BHAGAVANTAM, daB 
die Entfernung der Atome Y - Y nahe unverandert bleibt und 
sich nur die Hohe der Pyramide andert; womit die Zunahme der 
Distanz X- Y und die starke Abnahme fiir f verbunden ware. -
In Abb.51 ist der Gang der Frequenzen graphisch dargestellt; 
da es sich dabei nur darum handelte, die Stetigkeit dieses Ganges 
800 vor Augen zu fiihren, 

500 
{() 

t goo 

I ZOO 

o 10 PO JO WJ SO 6"IJ 1tJ 80 .90 
__ Orr/lltll7,ffszo/;/ Ii IIloms X 

Abb. 51. Die Eigenfreqnenzen der Trihalogenide. 

wurde als Abszisse die 
Atomnummer gewahlt. 
Damit auch die Werte 
von CR . Cl3 in diesen 
Kurvenzug hineinpaB­
ten, miiBte die Zuord­
nung in Tabelle 52 so 
geandert werden, daB 
co4 mit COl und C03 mit 

co2 vertauscht wiirde; letzteres wiirde auch nach den Polarisa­
tionsverhaltnissen zu erwarten sein, ersteres nicht. 

XY3-Ionender Sauerstoffsauren. Insbesondere die Unter­
suchungen von SCHAEFER174, 339, 340 und seinen Mitarbeitern, sowie 
von KRISHNAMURTI248 an KrystaIlen, von PRINGSHEIM38. 172 und 
Mitarbeitern, DICKINSON-DILLON96, NISI205, RAMASWAMy322 u. a. 
an Losungen haben in Verein mit den Ultrarotmessungen (SCHAE­
FER-MATOSSIXV, S.351£f.) sichergestellt, daB den XY3-Ionen von 
der Form X03 vier innere Schwingungen zukommen. Die folgende, 
von SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD339 iibernommene Tabelle (der 
Einheitlichkeit halber wurden die Frequenzen in cm- l umgerech­
net) stellt die besser bekannten FaIle zusammen. Aile Zahlen bis 
auf 393* in Jodsaure RJ03 sind am krystallinen Zustand gewon­
nen; die eingeklammerten Daten fiir die co 2-Schwingung sind 
jedoch nicht dem S.R.E., sondern den ultraroten Absorptions­
messungen entnommen. Diese Schwingung, bei der [vgl. das zu 
Gleichung (27) gesagte] die riicktreibende Kraft t (in der ValeIlZ-
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riehtung) im FaIle eines ebenen Modells iiberhaupt nieht, im FaIle 
eines riiumliehen Modelle" nur wenig beansprueht wird, tritt im 
S.R.E. entweder gar nieht auf odeI' nur sehr sehwaeh. Dagegen 
kommen die zur inaktiven Sehwingung OJ1 gehorigen Frequenzen 
nul' im S.R.E .. nicht in Absorption VOl'. 

Von den Substanzen del' Tabelle ;33 scheint nul' C03 allein als 
ebenes Modell angesehen zu werden, wobei allerdings an Stelle 
eines gleiehseitigen Dreieekes manehmal ein gleiehsehenkliges be­
vorzugt wird. Die N03-Gruppe soIl bereits riiumlieh sein. Molekiil­
konstante \\urden fUr diese Gruppen noeh keine bereehnet. 

Tabelle 53. Innere Schwingungen von X' 03-Ionen. 

Substanz WI: (1)2 il (1)3J... (0-11.. 

Ca' C03 1087 (s.st. (878) 1437 (s.s.) 714 (s.s.) 
Na' N03 1071 (s.st.) (830) 1389 (st.) 726 (s.) 
Na'CIO 934(s.st.) 625 (s.) I 1026 (s.) 483 (st.) 3 

Na' Br03 799(s.st.) (435) 836 (m.) 357 (s.) 
H· ,JO;l 713 (st.) :3!l3* (s.) 781 (st.) 327 (m.) 

I 
Rtellt man den Verlauf del' einzelnen zu X03 gehorigen Fre~ 

quenzen als Funktion del' Atomnummer des X-Atomes graphisch 
dar (Abb. 62), dann erhiHt 
man wieder einen stetigen 
Verlauf del' Kurven (SCHAE­
FER339). Dadurch wird del' 
weiter oben geauBerte Zwei­
fel verstandlich, daB zur 
Beschreibung (lieses stetigen 
Verlaufes zwei auf grund­
satzlich verschiedenen An­
nahmen u bel' die innermole­
kularen Kraftfelder beruhende 
Gleichungssysteme [Gleichung 
(25) und (27)] znstfindig sein 
sollen. 
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Abb. 52. Die Eigenfrequenzen der XO.-Ionen. 

Die konstitutive Beeinflussung der optisch inaktiven, im S.R.E. 
starken Frequenz w 1 ist sehr gut zu verfolgen an den sorgfaltigen 
Messungen von GERLACH 249 und EMBIRIKOS338. Zusammen mit 
Beobachtungen an del' SOi-Gruppe sind einige Zahlen als Beleg 
hierfiir in Tabelle 154 zl1sammengestellt. Wegen des in § 46 
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besprochenen Einflusses des Krystallwassergehaltes sind nur Mes­
sungen an Krystallen von gleichem Gehalt oder von Losungen 
gleicher molarer Konzentration miteinander vergleichbar. In 
diesem Sinne bildet CaS04 , das nicht wie die beiden zu verglei­
chenden anderen Sulfate wasserfrei war, eine Ausnahme; nach 
den in § 46 besprochenen Erfahrungen ist daher ein etwas groBerer 
Wert, als in Tabelle 54 angegeben, zu erwarten. 

Tabelle 54. Beeinflussung der Anion-Gruppensohwingung duroh 
das Kation. 

Anhydr. Anhydr. +4H,O Anhydr. Anhydr. 

LiNOa 1086 Ca(NOa)a 1064 Ca(NOa)a 1045 NaaSO, 995 CaSO, >1008 
NaNOa 1067 Sr(NOa)a 1054 Mn(NOa)a 1040 KaSO, 981 SrSO, 
KNOa 1050 Ba(NOa)! 1047 Sr(NOa)a 1054 (NH')2S0, 974 BaSO, 
AgNOa 1045 Pb(NOa)a 1045 Cd(NOa)a 1051 
(NH4)'NOa 1043 

Wahrend in den wasserfreien Krystallen die Frequenz von co2 

im Anion regelmaBig abnimmt mit steigender Ordnungszahl des 
Rations, ist dieser Gang bei Anwesenheit von viel Krystallwasser 

10.90 

0/,1 : 

1050 

Abb.53. Abhlingigkeit der inneren Anionenfrequenz von Wertigkeit und Ordnungszahl 
des Kations. 

(mittlere Gruppe der Tab. 54) verwischt. GERLACH faBt seine in 
Abb.53 veranschaulichten Ergebnisse in folgender Weise zusam­
men: "Der EinfluB der Valenz (des elektrischen Feldes) des posi­
tiven Ions steigt mit abnehmender Ordnungszahl (abnehmendes 
Kationvolumen); er ist fur doppelt geladene Ionen groBer als fUr 
einfach geladene. Der Einbau von Krystallwasser in das Gitter 
setzt den EinfluB des Kationenfeldes auf das Anion herunter, seine 

999 
988 
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Sehwingung niihert sieh der des freien Anions in verdlinnter Salz­
laBung" .* 

Ammoniak NH3 . Die Aussagen libel' die Grundfrequenzen, die 
Sehwingungsformen und die Molekiilstruktur des NH3 haben selbst 
in der eltrarotspektroskopie zu keinem endgliitigen SehluB ge­
fUhrt, obwohl im Fane eines Molekiiles wie Ammoniak dort die 
experimentell zu erhaltenden Aufsehhisse (Feinstruktur der Ban­
den, Ermittlnng der Tragheitsmomente, Beobachtung im Gaszu­
stand) yiel eingehenderc sind**. 

Zur ErkHinmg del' in Absorption auftretenden ObertOne und 
del' :Feinstrnktur werden die folgenden vier Grundfrequenzen 
gefordel't 

w 1 @ = 3400; w 2 @ = 1630; (J)3(J-) = 5075; w 4 (1.) = 934. 

Die im S.R.E. gefundenen Zahlen sind in Absehnitt IX und in 
Tabelle 28 (S. 127) zusammengestellt; man kann sie entspl'echend 
del' obigen Angabe zuordnen: 

WI = 3120, 3310, 3380, w 2 = 1580, W3 = nicht beob., w4 = 1070. 

DaB (t)3 nieh t beobachtet wurde, ist begreiflich; erstens handelt 
es sieh urn eine sehr gl'oBe Verschiebung und zweitens urn eine 
Schwingungsform, deren (vgl. Tab. 53) relative Intensitiit im 
S.R.E. als mittlere zu erwarten ist. Keine befriedigende Erklarung 
hat es abel' bisher gefunden (vgl. auch § 43, S. 132), daB die optisch 
sehwach aktiye Frequenz WI im S.R.E. eine von Temperatul' und 
Aggregatszustand abhiingige Aufspaltung erfiihrt. 

Die :Nlethylgl'uppc ~CH3' Das in § 52 libel' die Methylen­
gl'uppe CH2 gesagte gilt gleicherweise fliT die Methylgruppe: es ist 
fUr die Systematik del' Spektren organise her Molekiile von graBter 
Bedeutung, die :Fl'equenzlage del' inneren Schwingungen dieses 
seiner Hiiufigkeit nacl! wiehtigsten organise hen Radikales zu 
kliiren. 

* TRFl\1Py406 findet auch noch in Losungen (3 Mol/Liter) einen Ein­
fluB des Kations auf die innere Schwingung der N03-Gruppe; er gibt 
folgende Zahlen fiir X· (N03)2: 
X = Be, j V~, 1049,4; X = ':\ig, 1,. ~~ 1049,0; X = Ca, L1 y = 1048,2; 

X ~ Zn, J v-= 1047,], X = Sr, 1" = 1045,7. 

In Al(N03)3 wird J ), = 1049,2. 
** V gl. die diesbeziigliche Diskussion bei SCHAEFER-MATOSSI, XV, 

S. 248££ llnd 361. 
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Eine Anzahl von Beispielen fUr die spektrale Lage der CH­
Frequenzen in der Methylgruppe findet man in den Abb. 34, 35,36, 
S.146-149. Zur Erleiehterung der im folgenden durehzufUhren-

-----;"'~dP/llcm-? _dvlllcm-1 
1200 11ffJ0 1500 26002800 JOOO ... 1200 11ffJ0 1600 26002800 JOOO .... 
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IIJt:. IIf (!l.JC~. CClz I 
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Abb. 54. CH-Frequenzen in Derivaten mit CH.-Gruppe. 

den Vergleiehe und Diskussion sind die fUr die CH-Sehwingungen 
erfahrungsgemaB in Betraeht kommenden Frequenzbereiehe urn 
1400 und 2900 em -1 in den Abb. 54 und 55 noehmals unter Hinzu-

--~::>~L1v III em-? ----';::>~ dv ill em-1 
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(C2lt5). CII II ((;2lt5)'#CS If II 
(M5). IIC 1 I (ez 115)' SCN 11 
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Abb. 55. CH-Frequenzen in Derivaten mit CH.-CH,-Gruppe. 

ziehung weiteren Erfahrungsmateriales graphiseh dargestellt. Zur 
Raumersparnis wurden die Frequenzbereiehe 0-1200, 16-2600 
und groBer als 3200 weggelassen. Abb. 54 enthalt Substanzen, bei 
denen CH-Bindungen nur in der Methylgruppe CHa vorkommen; 
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wobei in del' linken Halfte del' Abbildung jeweils nur eine, in del' 
rechten HaUte zwei und drei Methylgruppen (untereinandel' 
gleichberechtigt. d. h. ununterscheidbal' bezuglich ihl'el' Abhangig­
keit yom Zentralatom) im Molekiil vorkommen. Abb.55 ver­
einigt Molekiilc mit Athylgruppe, wobei also zwischen Methyl­
gruppe und ;-\ubstituent eine Methylengruppe eingeschoben ist. 
Als weiterer Vergleich ware noch Abb. 46 (S. 191) heranzuziehen, 
au,,; del' die Lage del' Frequenzen del' Methylengruppe selbst zu 
entnehmen iRt. Y 

In § 32 wurde gezeigt. daB man, ~ 

wenn die Frequenz 1440 als zur innel'en i 
Schwingung del' CH2-Gruppe gehOrig 
angesehen wirel. mit den Formeln des 
Zentralkraftsystenu; zur Beschl'eibung 
del' Frequenzlage del' innel'en Schwin­
gungen nicht auskommt, wohl abel' mit 
den Fol'meln. (lie fiir ein Yalenzkraft­
Hystem gelten. 

iiblicherweise ,,,-il'd in einem Me­
thylderivat H 3e· X die in Abb. 56 
skizziel'te Konfiguration angenommen, 
bei del' die Methylgruppe eine PYl'amide Abb. 56. Aufbau eines Methyl-

mit C an del' Spitze und dl'ei gleichberech- derivates x· CR,. 

tigten H-Atomen in den Basisecken bildet. Nach den Aussagen 
del' Abb. ;')4 sind als innere Frequenzen del' Methylgruppe zuzu­
rechnen: El'stens eine Schwingung mit w ~ 1440, zweitens zwei 
bis drei Fl'equenzen mit w ,,2900. Angenommen zuel'st, es seien 
nur zwei hohe Frequenzen urn 2900 reell und die dritte vorge­
tauscht. Ein Zentralkraftsystem mit Pyramidenkonfiguration 
sollte nach Gleichung (25) vier Frequenzen besitzen, del'en Lage 
in Abhangigkeit \'om Winkel fJ und yom Verhaltnis del' ruck­
treibenden Krafte fiir das Beispiel CH3 in Abb. 49 gl'aphisch dal'­
gestellt wurde: da diesel' Darstellung eine bestimmte Wahl fUr die 
GroBe von I zugrunde liegL brauchen die Aussagen del' Abb. 49 
nieht exakt zllzutrcffcn. Jedenfalls abel' sind zwei hohe Fre­
quenzen im Bereich urn :3000 lind zwei tiefe Frequenzen zu er­
warten. Wit:' Abb. 49 zeigt, kCinnen diese tiefen Frequenzen w 2 , w 4 

nul' dann Wel'te urn 1400 cm- 1 erreichen, wenn erstens del' -1::: fJ 
sehr klein. die Pyramide also sehr spitz und wenn zweitens das 
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Verhaltnis 001/00 3 bzw. die Differenz WI - 002 groB ist. Bei dem 
wirklich vorhandenen Verhaltnis der beiden hohen Frequenzen 
(vgl. Abb. 54, linke Halfte), das z. B. in H3C· OH gegeben ist 
durch 1,04, kann keine der tiefen Frequenzen 002 und 004 in den 
Bereich um 1400 riicken. 

Dazu kommt, daB Beispiele bekannt wurden (X = SH, CI, J), 
bei welchen statt nur zwei, drei hohe Frequenzen auftreten. DaB 
dies reell ist, moge durch den Vergleich mit dem Absorptions­
befund gezeigt werden. In Tabelle 55 sind die Frequenzen der 
von BENNET-MEYER* im Ultrarot gefundenen Absorptionsstellen 

Tabelle 55. Eigenfrequenzen der Methylhalogenide in Absorp-
tion und S.R.E. 

Substanz all bJ.. ell dJ.. ell I /11 gJ.. 

R C . F {AbSOrpt. 1049 1200 1476 2862 
12965 2987 

3 S.R.E. 

R C . Cl {Absorpt. 732 1020 1355 1460 2880 2967 3047 
3 S.R.E. 712 (10) 1098 (2) - 2815 (2) 2955 (10) 3024 (2b) 

R C . Br {AbSOrpt. 957 1306 1451 2862 2973 3062 
3 S.R.E. 594 (8) 1296 (t) 2956 (5) 3050 (3b) 

R C. J {Absorpt. ~2 (10)1 
885 1252 1446 2861 2971 3047 

3 S.R.E. 1239 (7) 1416(tb) 2889 (0) 2947 (6) 3046 (2) 

dem Befund im S.R.E. gegeniibergestellt. (Eingehendere Dis­
kussion bei DADIEU-KoHLRAUSCH373.) Zu den mit a ... g bezeich­
neten Absorptionsstellen ist angegeben, ob es sich urn eine Schwin­
gung des elektrischen Momentes parallel II oder senkrecht ..1 zur 
Symmetrieachse 0 Y (vgl. Abb. 56) handelt. Die Absorptions­
messungen beziehen sich auf den gasformigen, die Angaben der 
Ramanspektren auf den fliissigen (bei Zimmertemperatur unter 
Druck verfliissigt) Zustand, so daB die volle Vergleichbarkeit 
gestort ist. Auch der Absorptionsbefund gibt drei Frequenzen im 
Gebiet urn 2900 cm-1, von denen eine mit parallelem, eine mit 
senkrechtem Moment durch die Frequenzen WI und 003 der Glei­
chung (25) erklart sind, wahrend die zweite mit 00 II ungeklart 
bleibt. Beziiglich ihrer Intensitat sei erwahnt: e und g nehmen 
in der Intensitat gegen das Jodderivat hin ab, e langsam, g schnell; 
fist ungefahr intensitatskonstant. Nur g konnte man (wegen 

* BENNET, W. R., C. F. MEYER, Phys. Rev. 32, 888, 1928. 
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Gleichheit del' lVIomentrichtungen) als Oberton von d auffassen; 
gerade diese Linie erscheint abel' auch im S.R.E., und zwar mit 
einem fiir einen Oberton unmoglichen Starkeverhiiltnis. 

Aus alldem folgt: Die Gleichungen (25) sind erstens nicht im­
stande, (leI' Edahrung gerecht zu werden, weil sie die Frequenz 
1440 nicht lidem: zweitens, weil sie nul' zwei hohe CH-Frequenzen 
erkUiren. wahrend manchmal ihrer drei vorkommen. Abel' auch 
die Annahme eines Valenzkraftsystemes, des sen Folgerungen zwar 
bei den tiefen Schwingungen, nicht abel' bei den hohen wesentlich 
andere sind. konnte die Existenz dreier hoher Frequenzen nicht 
erklaren. 

Somit scheint nur eine Moglichkeit zu bleiben: Die CH3-Gruppe 
hat unter Umstanden eine von del' regelmaBigen Pyramide 
(Abb.56) abweichende Form: entweder wird die RegelmaBigkeit 
derselben durch konstitutiveEinfliisse des Substituenten X ge­
stort, odeI' die drei H-Atome in CH3 sind von vol'llherein nicht 
gleich berechtigt, so daB eines derselben etwas andel's gebunden ist, 
als die beiden andel'll. Letztere Auffassung scheint dem Vel'£. mit 
Riicksicht darauf, daB von den vier AuBenelektronen des C-Atomes 
nur je zwei untereinandel' gleichartig eingebaut sind (2,1 und 
2,2-Schale) die wahrscheinlichere. 

Die CH3-Gruppe "are dann symbolisch durch H . 'CH2 darzu­
steIlen und bestiinde aus einer an H gebundenen Methylengruppe; 
sie hatte drei hohe Frequenzen, zwei von del' Methylengruppe und 
eine yom dritten H-Atom. Qualitativ kommt man mit diesel' 
Annahme im Verstandnis del' Tatsachen doch wesentlich weiter, 
wenn auch noch immer Schwierigkeiten bleiben. Erstens erklart 
sie die Erfahrung, daB die 1440-Schwingung in Methylenderivaten 
und Methylderivaten an derselben Stelle liegt und, wie z. B. in 
H3C . eN (Abb. 54) und in NC . CH2 • CH2 • CN (Nr. 8, Abb. 46), 
scheinbar konstitutiv gleichartig beeinfluBt wird. Sie erklart 
zweitens die groBe Ahnlichkeit im Verhalten zweier del' hohen 
Frcquenzen in bezug auf die Abhangigkeit vom Substituenten 
(s. die vergleichbaren FaIle in Abb. 54 und 46). Sie erklart drit­
tens, daB eine dritte hohe Frequenz (vermutlich Linie e del' Tab. 55) 
mit einem in del' Symmetrieachse schwingenden Moment auf­
tritt, deren 'Vert tiefer zu erwarten ist; denn dieses nicht zur 
Methylengruppe gehorige H-Atom sollte lockerer gebunden sein, 
da es clas iibriggebliebene Atom jenes H-Paares in CH4 ist, an 

KohlraLlsdl, Smekal-Raman-Effekt. 14 
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dem sich wegen der weniger festen Bindung die Substitution vo11-
zogen hat. 

Diese Annahme macht es auch verstandlich, daB es in den 
Substanzen XYs und XY, (vgl. Abb.35, Nr.28, 33, 35) gerade 
die Molekiile mit X = CH oder X = C sind, deren Spektren Ab­
weichungen yom iibrigen Typus zeigen (vgl. die Linien um 1200 
bei Nr. 28 und Nr. 33, die Aufspaltung der Frequenz 775 und die 
Linie 1537 bei Nr.35), daB die Analyse eines regelmaBigen 
Tetraeders bei Methan auf Schwierigkeiten in der Erklarung der 
Eigenfrequenzen sWBt und daB CH, sowohl als CC1, bei der klas-

J; ;; .;; 
H,m 'C,N , e,N' Ibn 
~ 

(01 19GO i.a. J'.f(.f. 

sischen Streuung sich nicht wie 
voUkommen isotrope Molekiile ver­
halten. Vie11eicht laBt sich auch 
die offenbare Beruhigung in den 
Schwailkungen der C-H-Frequenzen 

~ bei den Athylderivaten (Abb. 55) 
noch plausibel machen, wenn man 

~ 
wJ 3J20 ;'a. J'./lf. 

der CH2-Gruppe in der Konfigu­
ration C - CH2 - X eine geringere 

~ t konstitutive Empfindlichkeit als in 
f (OlflZ3~n X - CH2 - X zuschreibt und be­

denkt, daB die beeinfluBbare C-H­
Schwingung im endstandigen CHs 
nun durch zwei unempfindliche Me­

Abb. 57. Schwingungsformen in 
Acetylen HC"",CH (MECKES"). thylengruppen vor dem Substituenten 

geschiitzt ist. 
Zum iiberzeugendenNachweis der Richtigkeit dieser Annahme 

und der spezie11en Art der Abweichung von der Symmetrie be­
diirfte es a11erdings noch eines ausgedehnteren und vor a11em 
exakteren Beobachtungsmateriales, sowie einer eingehenden kri­
tischen Diskussion desselben; derzeit bleiben trotz dieser Annahme 
noch verschiedene Tatsachen unverstandlich, wie z. B. das Auf­
treten von vier oder fiinf hohen Frequenzen in den Di- und Tri­
methylderivaten, bei denen die (mangels eines zureichenden Grun­
des als gleichartig beeinfluBt anzusehenden) Methylgruppen gleiche 
Frequenzen, also wieder hochstens drei hohe geben soUten. 

Acetylen HC=CH. MECKE311 hat mit gutem Erfolg£iir 
Acetylen die in Abb. 57 dargeste11ten Schwingungsformen ange­
nommen und fiir sie auf Grund der Annahme eines Valenzkraft-
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systems ohne explizite Theorie die folgenden naherungsweise giil­
tigen Beziehungen fiir diE' einzelnen moglichen Frequenzen mit­
geteilt. (/] uml t~ ri.icktreibende Krafte zwischen C - H und C == C, 

I~' ,~ ~~l' I~~ = "~]) 

1/2 I 11,~ , 
, 1 

li 4 I JI' Tin 

f!s ~ 1 JI m . 

Es gelingt mit del' in Abb. 57 angegebenen Zuordnung sowohl 
'tar-; Absorptionsspektrum als das Ramanspektrum restlos zu er­
klaren. An del' Ycrwendung del' im S.R.E. beobachteten Fl'e­
qm~nzen in Tabelle 38 un<1 40 andel't dies nicht yiel. Denn in 
1xeiterer Nahernng wil'd 

und n., = I 
" 

ill entspl'icht, so wie in Tabelle 38 angenommen, del' Schwingung 
del' beiden Komplexe CH gegeneinander und n3 ist gegeniiber der 
eigentlichen f.ichwingung H +'+ C nUl' schwach erhoht. 

--~ ... ,.L1v;1I em· l 
o_w __ ~~_~_~~~~~~~ 

If. co. If ! I I ! ,I ,I ! I I 

~ 

!(If 
I I 'L II.Jt.C[J.CIIj I' ,I 

cuo. C1 I Ii, I ~ I I I I ell 

rzSo.czl1 II1I I II I 

1 '1 I, I, S-j~ I, C!.ssel ! 1 ~ , i I I I 
1000 2000 JOOO 

At)). ;,8. Ramanspektren iur Molekiile von der Form :> Y ~ X. 

Die analoge Behandlung wirel fUr Dicyan NC . CN und Wasser­
stoffsuperoxyd HO . OH vorgeschlagen. 

Moleki.ile "on del' Form ~~y =X. Hierher gehol'en z. B. 

Formaldehyd HpO. Aceton (CH3)2' ('0, Harnstoff (H2N)2CO, 

14* 
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Phosgen C12 • CO, Schwefelchloriir C12 • SS und Thionylchlorid 
C12 • SO. Die Spektren dieser Substanzen sind in Abb. 58 zusam­
mengestellt. Eine eingehendere Diskussion und naherungsweise 
Berechnung nach dem Valenz- und Zentralkraftsystem findet man 
bei MATOSSI-ADERHOLD 386 , auf deren Arbeit* hiermit verwiesen 
werde. Die Autoren kommen zu dem SchluB, daB die einfache 
MEcKEsche Betrachtungsweise fUr kompliziert,er gebaute Molekiile 
nicht zu quantitativen Schliissen verwendet werden konne. Es 
ist aber, scheint dem Verfasser, iiberhaupt nicht recht abzusehen, 
wie z. B. das komplizierte Acetonspektrum in dieser Art erklart 
werden kann. 

4. Fiinfatomige Molekiile XY4' 
§ 55. ModellmaGige Berechnung von Schwingungsformen 

und Frequenzen. 
Es solI hier nur die Theorie des symmetrischen Tetraeders mit 

besetztem Schwerpunkt besprochen werden. Ein pyramiden­
formiges Modell mit X an der Spitze und den vier gleichen Atomen 
Y in den Ecken der quadratischen Basis findet man bei GUILEMIN** 

/{nz und DE BOER-VAN ARKEL*** behandelt, 
doch hat sich ein solches nicht einzu-
biirgern vermocht. 

Das punktsymmetrische Tetraeder 
~ __ =7"/{m wurde von DENNISONt berechnet 

/{nz 

Abb.59. 
Modell fiir die Molekiile XY,. 

unter den Voraussetzungen eines Zen­
tralkraftsystemes, in welchem auBer den 
in der Ruhelage ungespannten Federn f 
(zwischen X und Y, vgl. Abb. 59) und f' 
(zwischen Y und Y) noch in der Ruhe­
lage gespannte Federn [vgl. § 53 und die 

dort gegen diese Annahme erhobenen Einwande] wirken. Die End­
formeln, betreffend die zu erwartenden Frequenzen, wurden nur 
fUr den speziellen Fall CH4mitgeteilt. J AUMANN hat fUr SCHAEFER233 

* CL. SOHAEFER hat dem Verfasser diese Arbeit im Manuskript dankens­
werterweise zur Verfiigung gestellt. (Man vgl. auch die inzwischen er­
schienene Veroffentlichung NISI'S3D6.) 

** GUILEMIN, V., Ann. d. Pbys. 81, 173, 1926. 
*** DE BOER, J. H., A. E. VAN ARKEL, Z. f. Phys. 41, 27, 11128. 

t DENNISON, D. M., Astrophys. Journ. 62, 84, 1925. 
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den allgemeinen :Fall gerechnet; RADAKOYIC hat die Rechnung 
wiederholt und kommt bis auf einen geringfUgigen Unterschied 
zum gleichen Ergebnis, das in der in dies em Buche gebrauchten 
Form folgcndcl'ma13en lautet: 

ni = f ~L -! f' einfache Schwingung, optisch i. a. 1 
m' If; 

2 _ r 
n~ - m 

p 

/II 
zweifache Schwingung, optisch i. a. 

, 9 2(4m+Jf)[_PI 8P(/' P 1'1]1 . I1jn:j =- 3111 m2~- 1) + -) + dr~lfache 
. , f Schw:mgungen, 

n~ + n2 = 2 pHI -,,16m+ 21' 1 + I 4m ±-3~1:l:J optlsch akt . 
. ,,1 3Jl£m . In 3111m 

(28) 

Von Gleichung (28) gelangt man zu den SCHAEFERschen For­
meln, die spater auch TRUMPy 363 beniitzthat, wenn man n2=4n2v2, 
! = X 2 , f' = K I , P = -X' /4 setzt; del' wesentliche Unterschied 
liegt also im V orzeichen von X' einerseits und andererseits darin, 
daB X' zu vierteln ist, wenn es als Federkraft mit Xl und X 2 ver­
glichen werden soIl. Letzteres war weder bei SCHAEFER noch bei 
TRUMPY beabsichtigt. Was das Vorzeichen anbelangt, so muB 

z. B. in der zweiten der obigen vier Gleichungen eine Summe und 
nicht eine Differenz erwal'tet werden, weil sonst w2 imaginar 
wurde, wenn f' < P; eine Beschrankung, die anscheinend keine 
physikalische Berechtigung hat. Die Vorzeichenanderung bewirkt 
auch, daB P nicht mehr (wie noch bei TRUMPY) zu negativen 
Werten fUhl't, was eine gegenseitige Anziehung del' Y~Atome und 
eine AbstoBung zwischen den x- und Y~Atomen bedeutet, offenbar 
gegen jede Erfahrung ist und kein Minimum des Potentiales ergibt. 

Bezuglich del' praktischen Verwendung dieser Formeln sei dar­
auf aufmerksam gemacht, daB die folgende Beziehung gilt: 

n2 + n2 _ 4m +_, 31M" n2 _ ~_1~~ +_~~ n2 = _ 16m + 4111 • I' 
JI 3 Jl 1 3 111 2 m111 . 

Sind die beobachteten Frequenzen einmal zugeordnet, so laBt 
sich daraus leicht zuerst f', und aus den beiden ersten der Glei­
chung (28) weitel' lund P bestimmen; wobei allerdings nach­
zusehen ist, ob auch die vierte Beziehung fur das Produkt n~n~ 
mit der gefundenen Losung befriedigt wird; da, wie die Erfahrung 
gezeigt hat, in den bisher vorkommenden Fallen keine Werte­
kombination fUr t, f', P gefunden wird, die aIle vier Frequenzen 
exakt erklart, so begniigt man sich zur Ermittlung del' Molekiil-
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konstanten mit einem graphischen Naherungsverfahren (TRUM­
p y 363), das optimale Werte liefert. 

tIber die Schwingungsformen laBt sich aussagen: An (01 und (02 

ist M nicht beteiligt; die zentrale Masse ruht. Bei (01 pulsiert das 
Molekul, wobei die Y-Atome entlang der Valenzrichtungen so 
schwingen, daB in jedem Augenblick die Spannung P die gleiche 
ist wie in der Ruhelage, d. h. daB die in den Punkten X angrei­
fende Resultierende gleich Null ist. Da durch eine solche Schwin­
gung das elektrische Moment nicht verandert wird, ist die Schwin­
gung optisch inaktiv; im S.R.E. voraussichtlich stark, weil aIle 
Bewegungen entlang der Valenzrichtungen erfolgen, wodurch die 
Asymmetrie in der riicktreibenden Kraft voll zur Geltung kommt. 
- Die Bewegung bei der Frequenz (02 ist, da es sich um eine 
Doppelwurzel handelt, nur in bezug auf die Flache, auf der sich 
die Y-Atome bewegen, bestimmt; es muB eine Kugelflache sein, 
denn die Bewegung dieser Atome andert den Abstand gegeniiber 
dem ruhenden X-Atom offenbar nicht, da die Feder f nicht bean­
sprucht wird. Die Bewegung bei der dreifachen Wurzel bleibt 
ganz unbestimmt; jedenfalls sind aber aIle flinf Massen beteiligt. 
Wie schon bei den Gleichungen (28) angemerkt ist, sind (01' (02 

optisch inaktiv, (03' (04 optisch aktiv. - Bei Storungen der Sym­
metrie kann eine Aufspaltung der Frequenz (02 in zwei, der Fre­
quenzen (03 und (04 in je drei verschiedene Frequenzen erfolgen, 
so daB dann jede Entartung aufgehoben ist und aIle neun flir 
Schwingungen verfiigbare Freiheitsgrade (5 X 3 - 6 = 9) zu ver­
schiedenen Frequenzen flihren. 

§ 56. Beobachtungsergebnisse. 
Methan CH4. SCHAEFER-MATOSSI (XV, S.258ff.) schlie Ben 

die Besprechung des ultraroten Spektrums des Methans, des an 
erster Stelle zu nennenden Vertreters der flinfatomigen Molekiile, 
denen man Tetraederstruktur zuschreibt, mit den Worten: "Die 
Deutung des Methanspektrums ist also, wie man sieht, trotz aller 
Bemiihungen noch nicht gelungen." Dem ist hier nichts hinzuzu­
fugen, da der S.R.E. bisher keinen wesentlichen Beitrag zur Auf­
klarung des Problems geliefert hat. 

Die Tetrahalogenide XY4' Beziiglich der Ramanspektra 
der Tetrahalogenide XY4 sei zunachst auf die graphische Dar­
stellung in den Nr. 35 bis 40 der Abb. 35 (S. 147) und auf die 
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Besprechung del' Polarisationsverhaltnisse in Tabelle 20 (S. 114) 
verwiesen. In del' folgenden Tabelle 56 sind die Fl'equenzen, in 
runden Klammern die Intensitiiten, in eckigen Klammern die 

TabE'lle ;i(t Tdrahalogenidc; Eigenfrcqucnzen und Molekiil­
konstantcn. 

Substanz I (1)1 (1)2 ('}3 (J)t It· 10- '1f"10 -, P·lO - c, 

450 (10) [O.IJ 214 (8) [0.75J 775*(6d) [0.75] 311 (8) [0,8J 
I ' 

CCl4 2,00 I 0,60 ; 0,12 
SiCl4 422(10) [0.14] 148 (5) LIJ 608 (I b)[ IJ 220 (5) [0,9] 2,42 0,31, 0,09 
TiCI4 386 (6) [0.14J llH (4) [0,8J 4Ul (2b [0,5J 1:3H (2) [0.83J 2,20 i 0,22 ! 0,03 
SnCl4 3G7 (lO) [O.:~81 104(5)LI] 401 (60) rO,8J 136(6) LIJ 2,00 ! 0,20 I 0,02 

CBr! 2Gi'i (:'5) 12:3 (2) fiG7 (3b) 183 (4) 1,41 I 0,47 I 0,11 
SnBr4 220 (41 ()4 (2) 27(l (3) 88 (3) 1,73 • 0,14 ' 0,03 

* :\IittE'1 aus piner Doppelfrequcnz. 

Depolarisationsfaktol'en Q nochmals zugleich mit den daraus ab­
geleiteten MolekUlkonstanten zusammengestellt. Die letztel'en 
stammen (mit Ausnahme von 2,6'.----~--~-~-~ 

CBr4 ) von TRTJMPy363. Das 2,1f ~_ : I, ca~ 
Verfahren zu ihrer Gewinnung 2,2 1 "" t-.... Wj:--4-----J 

war folgendes: 2,0 I .......... w1i 
Zunachst war von CL. ~CHAE- ~ lre/J/oro 

1,8 ~.:..- ----t---"K- ~r:::)b80b. 
w1,8 

FER 2:13 durc heine eingehende, 
an Hand del' ultraroten Absorp­
tionsspektr!'ll durchgefuhrte 
Diskussion del' :-;treuspektren 
von CC14 und ~iC14 die Zuord­
nung* del' ~treufrequenzen zu 
den einzelnell Schwingungs­
formen de,.; Tetraeders und 
die ungefiihre Anwendbarkeit 
del' zu Gleichung (28) fiihren­
den DE:-i:\IsoNschen Theol'ie 
gesichert worden; dadurch ist 

W'I,If~-~--~, __ ~_~ 

)
1,2 llJ --

W Veh/o/'O W 
1,0 k==-,*",==b=~~~_llJ1 benb. 

1 
48~-~-~'~--h~~e~~ w 

b~;.;::'::.:;;;~~~"::=~=:to-( w;) benD. 
~: liiT- ---- -- &!e~ o-(.!!!.£) beob. 
~: w, 

o.2F--~-~--+--~ 

o,OL---~---L~~ __ ~ 
0.1 0.2 I' 0,3 0,1f 
--~ .... ~f 

allch (fl'e anal(~)ge Zllordnlll'lg ..I.bb. 60. Aufsuchen der Molekiilkonstan-
, C " " ten liir CCl, TRm!PY''"). 

fur die ilbl'igen Tetrahalogenide 
mindestens seh!' wahrscheinlich gemacht. - TRUlVIPY berechnet 
am; den Gleichungen (28) die Verhaltnisse W 4/W 1 , W 3/W 1 , W 2!W 1 

* BHAGAVANTAlH276 ordnct andel'S zu, anscheinend unter irrtiimlicher 
Verwcndung d('I' nur fiir CHI giiltigen DENNISONschen S('hluBformeln. 
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fiir jede Substanz als Funktion der Verhaltnisse f'11 und PII und 
vergleicht mit den experimentell gefundenen Frequenzverhiilt­
nissen unter Verwendung der SCHAEFERschen Zuordnung. l!'iir 
den giinstigsten Wert von PII sind diese Kurven in Abb. 60 fiir 
das spezielle Beispiel 0014 wiedergegeben. Die voll eingetragenen 
Kurven sind die mit PII = 0,08 gerechneten Werte 00/001 in 
Abhangigkeit von dem als Abszisse verwendeten 1'/1. Als hori­
zontale gestrichelte Linien sind die beobachteten Frequenzver­
hiiltnisse eingezeichnet und es wird jene vertikale Gerade gesucht, 
die durch alle Schnittpunkte der gestrichelten mit den voll aus­
gezogenen Kurven geht. Eine solche Vertikale gibt es nicht, 
ein Zeichen, daB das Modell den tatsachlichen Verhaltnissen nicht 
vollkommen angepaBt ist. TRUMPY betrachtet in Beispiel 0014 
die Vertikale I'll = 0,3 als die optimale; sie gibt fiir w3/wl und 
001/001 den FeWer Null, fiir die beiden andern Frequenzverhalt­
nisse Abweichungen von -3,5 bzw. -9,3%. 

Die in Tabelle 56 angegebenen, auf diese Art von TRUMPY er­
mittelten optimalen Molekiilkonstanten Wiirden zu Werten der 
Frequenzen fiihren, die in Abb. 61. gestrichelt eingezeichnet sind 
neben den wirklich beobachteten Frequenzen. Die Abweichungen 

---C::>~.t1'P in cn,-1 
o 100 200 JOO WO 500 GOO 700 800 

C l'll{- I 

!I I III I 
I 

Sf Cll{- II 
I II I 
I I 
I I 

1l Cl'l 
I I 

.1 IJ 
Jnt:l'l I ~I 

II 

o 200 000 800 

Abb. 61. Beobachtete und theoretisch berechnete Frequenzen in XCI. (TRUlIIPy863). 

liegen '\\'ieder weit auBerhalb der Beobachtungsfehler und deuten 
an, daB an der modellmaBigen Vorstellung bzw. an der theo­
retischen Behandlung des Modelles noch einiges zu verbessern ist; 
vorausgesetzt, daB sich wirklich keine besseren Konstanten als 
die von TRUMPY verwendeten angeben lassen. 

Fiir OBr4 wurden die Molekiilkonstanten yom Verfasser er­
mittelt; es sind nur Naherungswerte. - In Tabelle 56 wurde an 
Stelle des von TRUMPY angegebenen Wertes K' der mit lund f' 
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vergleichbare Wert P =c--K';4 eingetragen (vgl. den vorangehen­
den Abschnitt). Was nun diese Molek"iilkonstanten anbelangt, so 
moge zuerst gezeigt werden, daB sie sich in das iibrige bisher 
gewonnene Zahlenmaterial hinreichend gut einfiigen. In Tabelle 57 

Tabelle 5i. Dit' C--Cl- und C-Br-Bindung in verschiedenen 
Molekiilformen. 

1 
C-Cl .t·10 - 'if"10 - '!p.lQ-' C-Br 1/.10-' Ir·10 -'lp·1O-' 

§ 48 H 3C· C1 312 ; -- - H3CBr . i 2,61 I - -, 
§ 52 Cl . CH2 • CI 2,94 1,07 - Br . CH2 • Br. 2,56 , 0,82 -
§ 54 HC· CI3 2,47 2,13 - [HC . Bra] ! 1,82 . 2,0 -
§ 56 I C' CI4 2,00 0,60 0,121 C . Br4 i 1,41 ! 0,47 0,11 

sind die aus den Molekiilformen XY, XY2 , XY3 , XY4 ge­
wonnenen Daten fliT f, /', P zusammengestellt beziiglich der 
C-Cl- und C-Br-Bindung. Dazu ist aber zu bemerken, daB volle 
Vergleichbarkeit deshalb nicht vorhanden ist, weil die theore­
tisch en Grundlagen, die zur Berechnung verwendet wurden, nicht 
ganz die gleichen sind; zwar handelte es sich immer um die aus 
dem Zentralkraftsystem abgeleiteten Formeln, jedoch steht der 
Fall XY4 abseits wegen Einfiihrung der Zusatzfederkraft P. Sehr 
wahrscheinlich wiirden aber andere theoretische Grundlagen zwar 
die Werte von f' und P, nicht abel' odeI' nur in geringfiigigem Aus­
maBe die Werte fiir t andern; und diese sind es ja, die hauptsachlich 
interessieren. Oh bei anderer Berechnungsart del' in den Zahlen 
fill' f sichtbare Gang verschwinden wiirde, mag dahingestellt sein. 
Jedenfalls kann ma.n sagen, daB die geiibte Betrachtungsweise 
in bezug auf die in del' Valenzrichtung wirkende Kraft hinreichend 
einheitlich und dabei imstande ist, das Wesentliche des Experi­
mentes zu beschreiben (Zahl und Lage del' Streufrequenzen) und 
Angaben iiber die Kraftverhaltnisse zu machen, die untereinander 
der Hauptsache nach iibereinstimmen und durchaus plausibel sind. 
Verwiesen sei aber auf den merkwiirdigen Sprung der GroBe f 
beim Ubergang von CC14 nach SiC14 einerseits, von CBr4 nach SnBr4 
andererseits (Tabelle 56). Beziiglich del' GroBen /' und P sollte 
man vorHiufig noch sehr miBtrauisch sein. 

In Abb. 62 sind ebenso wie in den friiheren Abschnitten die 
Frequenzwerte del' Tetrahalogenide als Funktion del' Atom­
nummer des Zentralatomes X graphisch dargestellt; bis auf W 4 , 

das ein etwas unwahrscheinliches Kurveneck aufweist, ergibt sich 
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iiberall glatter Verlauf. In keinen dieser Kurvenziige liiBt sich die 
von BRAUNE-ENGELBRECHT374 in gelostem K2HgCl4 gefundene 
und einem tetraederformigen HgC14-Ion zugeschriebene Frequenz 
w = 266 cm-1 einfiigen; allerdings handelt es sich um ein doppelt 
geladenes Ion, dessen Frequenzen erfahrungsgemaB verandert 
sind. Jedoch mii3te es sich um eine Erniedrigung um rund 25% 
800 handeln, wenn die mit x 

Wl:~ 
JOO 

zoo 

100 

o 

x 

eingetragene Freq uenz 
zur extrapolierten w1-

Kurve gehoren sollte. 
Die X' 0 4 - Ionen. 

Beziiglich der fiinfato­
migen, voraussichtlich 
auch regelmaBig tetrae­
drisch aufgebauten 10-
nen der Sauerstoffsauren 
sind die experimentellen 
Verhaltnisse weniger ge­

gO klart als bei den leicht 
beobachtbaren Tetra-

Abb.62. Die Frequenzen der Tetrahalogenide als 
Funktion der Atomnummer des Zentralatomes. halogeniden. Nur die 

lonen diirften die er­
wahnte raumliche Struktur haben und es muB vollstandige Dis­
soziation vorhanden sein, wenn aIle beobachteten Streufrequenzen 
dem Ion zuschreibbar sein sollen. Wegen der Unsicherheiten, die 
durchFrequenzen von Molekiilformen der Ionisationszwischenstufen 
hereingetragen werden konnen, ist die durchgefiihrte Zuordnung 
fiir einige der Beispiele in Tabelle 58 unsicher bzw. wahrscheinlich 
unrichtig. Molekiilkonstanten scheinen auch in den gesicherten 
Fallen (S04' P04, CI04) nicht berechnet worden zu sein. Man 
vergleiche die Diskussion bei NISI205 , KRISHNAMURTI281 , 312, 349, 
RAMASWAMy322, SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD339,,340. 

Tabelle 58. Innere Frequenzen von XO,-Ionen. 

Substanz I (ro,) (W.) (W,) (w,) 

P04 358 (s.) 518 (m.) 989 (st.) 1061 (m.) 
804 457 (s.) 617 (s.) 981 (st.) 1102 (s.s.) 
CIO, 462 (m.) 625 (m.) 937 (st.) 1116 (m.) 
J04 702 (s.) 800 (m.) 841 (s.) 
W04 216 (s.) 356 (s.s.) 880 (m.) 932 (st.) 
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o. Molekiile mit mehl' als flinf Atomen. 
§ 57. t'ber tastellde Yertmehe ist im allgemeinen die Inter­

pretation del' :\lolekiili-lpektren von :\lo1ekiilen mit vielen Atomen 
nicht hinau8gf'kommen: dies seheint fUr aUe Arten von Molekiil­
spektl'en (Ban(lenspektren. ultrarote Absorptionsspektren, Raman­
spektren) Zll gelten. Eine Ammahme bildet noeh das symmetrisch 
gebaute Athylf'll. 

Athylen HF=CH2 wird von ~IECKE311 ahnlich behandelt 
wie Acetylen. In Abb. ():{ sind die YOn;\!EcKE vorausgesetzten 

_.\bl>. 6:" SchwingungsformPIl ,les Xthylenmodelles nach :'\[ECKE"'. 

neun Schwingung8formen, von denen funf als Valenz-, vier als 
Deformationsschwingungen bezeichnet werden konnen, einge­
zeichnet. 

Es winl das Verhiiltnis fUr die rucktreibenden Krafte d/I in 
beiden Fallen als klein vorausgesetzt, um zu einer ersten Niiherung 
zu kommen. Die Schwingungsformell fUr (1)6 und (1)7 entsprechen 
dencn fiiI' (i)! und OJ; in Acetylen: (I)s wird naherungsweise an­
gesetzt mit 

1 I " OJ =;- . 
8 2:r 2'//1' 

lind ferner 

(/Js: (I);: (1)8 = I )[ _~ ill/ : 1 + (~tj -;- 2~1I) : 121m' 
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Fiir Wg wird als Naherung verwendet: 

W9 = 2~ V(t2 + ! d)! . 
W9 wird also nur von M abhangig; was sonst noch fiir Massen 
mitschwingen, spielt keine Rolle. Damit erkHirt MECKE die Un­
abhangigkeit der Frequenz 1620, deren Konstanz im Streuspek­
trum schon an anderer Stelle (§ 48) besprochen wurde. w 6 ' w7 ' Ws 

sollen optisch aktiv, W9 inaktiv sein; erstere drei sind im Ab­
sorptionsspektrum, letztere im S.R.E. vertreten; ebenfalls optisch 
inaktiv und nur im S.R.E. vorhanden sind die Valenzschwin­
gungen w1 , w 3 , w 5 • Weitere formale Zusammenhange werden 
nicht gegeben. 

1st die MECKEsche Zuordnung richtig, dann ist die in friiheren 
Abschnitten getroffene Zuordnung unrichtig; dann ist also 
W = 1340 nicht als Deformationsschwingung der CH2-Gruppe 
(§ 52) aufzufassen, sondern als die H2C = CH2-Valenzschwingung, 
die in § 48 zur Frequenz 1620 zugeordnet wurde. Aus W = 1340 
berechnet man die riicktreibende Kraft in der Doppelbindung 
zu t = 7,37' 105 Dyn/cm, wahrend in Tabelle 38 als Mittelwert 
aus vielen Xthylenverbindungen t = 9,36, unter Verwendung der 
Frequenz 1600, angegeben wurde .. MECKES AUffaSSUng hat aber 
in bezug auf Aktivitat und Inaktivitat der Schwingungen und 
dementsprechendes Auftreten der Frequenzen im Absorptions­
und Ramanspektrum soviel zutreffende Konsequenzen, daB ihr 
groBe Wahrscheinlichkeit zukommt; allerdings muB vor einer 
Entscheidung doch eine etwas strengere Berechnung des Modelles 
und seiner Schwingungen abgewartet werden. Es hat auch nicht 
den Anschein, als ob diese Art der Betrachtungsweise ohne weiteres 
auf die Behandlung ahnlicher Molekiiltypen, wie etwa CI2C=CCI2, 
iibertragen werden konne (vgl. dazu BONINO-BRULL395 und § 60). 

ANDREWS209, 238, 239, 301 und seine Mitarbeiter (KETTERlNG­
·SnUTTs-ANDREWs 270, 298, YATES302, 303, 405, LEWIS 300) haben ver­
sucht, auch fUr hochatomige aliphatische Molekiile eine Art 
Systematik zu schaffen; dabei wird das Valenzkraftsystem vor­
ausgesetzt, der riicktreibenden Kraft f fUr die Valenzschwingung 
und der riicktreibenden Kraft d fUr die Deformationsschwingung 
je ein universeller, von der Atomart unabhangiger und nur mit 
der Mehrfachheit der Bindung variabler Wert beigelegt. Man hat 
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dann riicktrcibende KriHte t, die sich ungefahr wie 1 zu 2 zu 3 
verhalten und man erhiilt Hir die moglichen k-l Valenz­
schwingungen E'ines Molekiiles mit k Atomen unter Beriicksich­
tigung del" all del' :-lchwingung beteiligten Massen Spektralbezirke, 
innerhal1 dcrer man die den Valenzschwingungen entsprechenden 
:Frequenzen zu erwarten hat. Die Deformationskonstanten d sind 
klein gegE'll die Werte i, und die zugehorigen Schwingungen liegen 
(a1gesehen yon den :Fallen, wo es sich um die leichten H-Atome 
handelt) unterhalb 1000 cm~l. 

Diese Betrachtungsweise diirfte abel' zu summarisch und 
bereits liberholt sein; sie verzichtet in ihrer zu starken Verein­
fachung anf die Verwertung vieler derzeit schon erhiiltlicher 
Einzelheiten in den Aussagen des S.R.E. Und ohne das Risiko 
speziellerer Annahmen libel' Aufbau des Molekiiles, libel' die 
herrschenden Kriifteverhiiltnisse und den Schwingungsmechanis­
mus diirfte es wedel' moglich sein, in del' Aufklarung der Frequenz­
lage Fortschritte zu machen, noch etwa die zu erwartenden quanti­
tativen Ergebnisse liber Intensitiits- und Polarisationsverhalt­
nisse auszuniitzen. 

Allerdings haben die bisherigen Versuche, die Spektren solcher 
Molekiile, del' en Aufbau zum Unterschied von den in den frliheren 
Abschnitten behandelten Fallen keine hohe Symmetrie aufweist, 
zu deuten, ,Yenig Erfolg gehabt. Insbesondere sind es die niederen 
Frequenzen. mit ,11' < 800, deren Verstiindnis noeh ganz aussteht. 

An theoretisehen Arbeiten sei VOl' allem auf BRESTER* ver­
wiesen, del' den EinfluB der Symmetrieeigensehaften auf die Zahl 
und die Art der mogliehen Schwingungen von Punktsystemen 
untersuehte. Ferner auf eine Untersuehung von LEWIS 300, del' 
die freien Sehwingungen gekoppelter Systeme linearer Oszilla­
toren theoretisch behanclelte. GroBes Interesse beansprueht die 
Arbeit von KETTERING-SHUTTS-ANDREWS 270. 298, die die Frucht­
barkeit del' Verwendung eines mechanischen Modelles unmittelbar 
anschaulich macht, wenn auch die Ergebnisse del' Untersuchung 
nicht quantitativ verwendbar sind. Aus Kugeln und sie ver­
bindenclen Federn werden mechanische Modelle hergestellt, die 
durch eine eigene V orrichtung in erzwungene Schwingungen be-

* BRESTER, C. J., Krystallsymmetrie und Reststrahlen, Diss. Utrecht 
1923; Z. f. Phys. 24, 324, 1924. Vgl. auch E. WIGNER, Abh. d. Ges. d. Wiss. 
GCittingen Ul30. 
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kannter Frequenz versetzt werden. Wird eine der Eigenfrequenzen 
des Systems erreicht, dann tritt Resonanz ein; die zugehorige 
Schwingungsform wird mit stroboskopischer Beobachtung fest­
gelegt. 

Abb.64 vereinigt einige Ergebnisse dieser Untersuchung; fUr 
die lVIodelle von Athan, Athylen, Acetylen, lVIethyl- und Athyl­
alkohol sind die gefundenen mechanischen Frequenzen und dar­
unter die zugehorigen Ramanspektren eingetragen. HI' H t be­
deutet, daB es sich urn longitudinale bzw. transversale Schwin-
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Abb. 64. Eigenfrequenzen mechanischer Modelle (KETTERING· SHUTTS-ANDREWS"'). 

gungen der H-Atome (Valenz- undDeformationsschwingungen) han­
delt; die Frequenzen x, y, z gehoren zu Bewegungen der schweren 
Atome (C, 0); Naheres ist dem englischen Text leider nicht zu 
entnehmen. Die CH3-Gruppe gibt im Athan, so wie die Theorie 
es verlangt, zwei hohe und zwei tiefe Schwingungen. Warum in 
den anderen lVIolekiilen die Athylen- oder lVIethylgruppe dann nur 
eine hohe Frequenz gibt, ist unverstandlich. Beim Vergleich mit 
dem Ramanspektrum begegnet man dann wieder denselben Schwie­
rigkeiten, die in friiheren Abschnitten schon besprochen wurden: 
die tiefen H-Frequenzen stimmen nicht iiberein mit der Lage der 
Linie urn 1440 im S.R.E. Aber man kann von solchen mecha­
nischen lVIodellen, die trotz aller Feinheiten der Ausfiihrung nur 
ganz grobe Bilder des lVIolekiiles sein konnen, noch weniger eine 
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qualltitatiw l'bereinstimmung erwarten und muB staunen, daB 
dar; mechanische Spektrum liberhaupt Ahnlichkeiten mit der 
theoretischen Bf'rechnnng: Iln<l damit anch mit dem Raman­
spektrum Huf\,pist. - Auf ein mechanisches Benzolmodell solI 
,,'eiter unten zuriickgekommen werden. 

Yerschiedene Autoren (DADlEU-KoHLRAUSCHl41, TRUMPy 265 

u. a.) haben nr>iucht, die Schwingung der endstandigen OH3- oder 
OH-Gruppe IlSW. in den Spektren homologer Substanzen zu iden­
tifizieren (\-gl. die punktierten Verbindungslinien in Abb. 34) und 
quantitatiY daclurch zu erkliiren, daB diese Gruppe erst gegen OHa, 

dann gegen den sehwereren Rest C2H5 usf. schwinge, und daher 
die Frequenz abnehme. Fiir die Paraffin- undAlkoholreihe kommt 
man mit (jieser Annahme aus, fUr die Halogenide, wo del' Natur 
del' Sache naeh (feste Bindung innerhalb des Alkyls, relativ lockere 
Bindung des Halogens) die Voraussetzungen flir diese Betrach­
tungsweise am hesten erfiillt waren, und flir andere homologe 
Reihen ver"agt (liese Ansehauung (PESTEMER369 • DADlEU-KoHL­
RAL'SCH37a ). 

Auf diesc und andere Versuche, die Spektren komplizierter 
.Molekiile wenigstens qualitativ zu deuten, naher einzugehen, 
diirfte sich derzeit erlibrigen. Auf einige Spezialfalle wird noch 
im nachsten Kapitel znrlickgekommen werden, dem auch die 
Besprechung des Benzolspektrums vorbehalten sein solI. 

VII. SpezieUe Probleme im S.R.E. 
§ 58. Benzol. 

Benzol gehort mit C(,14 zu den meist untersuchten Substanzen, 
die wohl von .iedem. der iiber den S.R.E. zu arbeiten begonnen 
oder eine neue Apparatur in Gang gebracht haUe, zur Priifung 
der Anordnung aufgenommen wurden. Auch mit Heliumerregung 
wurde gearbeitet (WOOD 3J4, CLEETON-DFFFORD 376 ; die Zahlen der 
letzteren Autoren zeigen starke Abweichungen). In Tabelle 59 
sind einige del' \T ersuchsergebnisse zusammengestellt; dazu sind 
in der erSten Zeile die Depolarisationsfaktoren flir die betreffenden 
Lillien, soweit "ie hekannt sind (Tab. 18, S. Ill). und in der letzten 
Zeile die ,,-alm,eheinlichsten Werte angeben, die man unter un­
gefahrer Beriicksiehtigung del' (iewichte - die Zahlen der letzten 
flinf Autoren diirften die genauesten sein- ableiten kann. Hinzu-
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gefugt muB werden, daB 
WOOD in seiner letzten dies­
bezugliehen Arbeit344 aueh 
die Existenz del' folgenden 
Linien angibt: 

11 'V = 2460, 2542, 2597, 
2697, 2784, 2928 em -1, 

die, den Reproduktionen del' 
Aufnahmen nach zu urteilen, 
aIle relativ sehr schwach 
zu sein scheinen. CLEETON­
DUFFORD, die ebenfaIls mit 
He-Erregung arbeiteten, er­
hielten diese Linien nicht. 
DABADGHA0 326 einerseits, 
BHAGAVANTAM351 anderer­
seits glauben ferner schwache 
Frequenzell mit 11 'V = 694, 
1970 cm- 1 gesichertzuhaben 
und finden weitere Linien 
im Streuspektrum, die zu 
Verschiebungen um etwa 
11 'V = 2500 gehOren konnten * . 
Ob es sich bei diesen Linien 
sowie bei den Linien del' 
TabeIle 59 mit 11 'V = 3162 
und 3184 noch um Grundtone 
handelt, muB dahingestellt 
bleiben. 

Von den ubrigen in del' 
Tabelle angegebenen Linien 
sind die Linien 849 und 2947 
dadureh ausgezeichnet, daB 
sie im substituierten Ben­
zol verschwinden, es sei 
denn, daB del' Substituent 

* Auch NISI 396 beobachtet 
schwache Linien bei A v = 2456 
und 2546. 
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selhst eme Lillie an diesel' Stelle mithringt; dies letztere ist ins­
besondere hir ~947 del' Fall. wenn del' Substituent eine Methyl­
odeI' Methylengl'uppe (CH3-. CH2-) enthalt, denn die hohen Fre­
quenzen del' aliphatischen ungestorten CH-Bindung liegen ja urn 
2900. 

Diesel' Tatsaehe, daB in Benzol eine, del' aliphatisehen CR­
Bindung entsprpchende Frequenz auftritt, haben DADIEU-KoHL­
RAUSCH 125 , lao. L,4 eine eingehende Untersuehung gewidmet und 
zunaehst gezeigt. daB die Frequenz aueh in sorgfaltigst gereinig­
tem* Benzol bestehen bIeibt. Man kann zur ErkliiTung zweierlei 
annehmen. Entweder man kann sieh vorstellen, daB eines del' 
seehs H-Atome loekerer gebunden ist, als die anderen flinf, und 
Veranlassllng zu obiger Frequenz gibt: dieses H-Atom wird dann 
als erstes substituiert und die :Frequenz 2947 muB z. B. in ChIor­
benzol verschwinden. wie es aueh tatsaehlieh del' Fall ist. Doell 
wird die Annahme einer Unsymmetrie des Benzols niemandem 
sympathiseh sein. OdeI' man kann (RADAKOVIC) annehmen, daB 
die betreffende Frequenz gerade del' AusfluB del' von del' Chemie 
geforderten ~ymmetrie ist, und verschwindet, wenn die Sym­
metrie durch Substitution gestort wird: daB ihr Wert dem 
Wert del' aliphati8ehen CH-Frequenz entspl'icht, miiBte dann 
Zufall sein: D.UllEl' -KOHLRAlCSCH154 haben gezeigt, daB sieh 
diese Ansicht ill erster Kaherllng auch guantitativ vertreten 
liiBt. 

Die 11 brigen ., bestiindigen" Benzolfl'eq uenzen, namlieh: 
,1 v =~ 605, 991. 1178. 1600 (dopp.). 3060 (doppelt) em - \ bleiben 
in den Monodel'ivaten fast ausnahmslos erhalten, allerdings mit 
Wel'ten, die im Mittel ein wenig versehoben sind gegen die Werte in 
Benzol selbst. em einen t"berbliek iiber das Verhalten del' Benzol­
frequenzen hei Substitution zu geben, sind in Abb. 63 und 66 die 
Ramanspektren del' zur Diilkussion heranzuziehenden Substanzen 

* Das reinst el'haltliche KAHLBAl:iHSche Praparat wurde einmal iiber 
Na destilliert linter Vel'werfung von Vor- und Nachlauf, dann 7mal aus­
gefrol'en lind IIPIlic'rlieh lmter Vel'wel'fung von Vor- lind Naehlauf dcstil­
liert,; nach zweimaligem weitel'en AlIsfl'iel'en wurde es mit del' zuletzt ab­
gegossenen }lntterlaugc optisch Yerglichen, und zwal' erstens mit der 
EMICHschen ~chlipl'enmethode. nach der sjeh kein deutlicher 'Unterschied 
mehr el'kennen hel3. nnd zweitens mit dem Interferometer, wobei sich noch 
ein gel'inger l'lltpro;chied entsprechend wenigen Einheiten der 5. Dezimale 
ergab. Dal'anfhin wlll'de nodI ein 10. }lal ausgefl'ol'en. 

Kohlraus(:h, "'llll'kal-Hamall-Eit't'kt. 1;5 
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zusammengestellt. Abb.65 bringt zunachst zum Vergleich die 
Spektren von Piperidin (Nr. 1), Cyclohexan (2), Pyridin (3), 
Benzol (4) und hierauf folgen mit den Nummern 5 bis 19 eine 
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Abb. 65. S.R.E. in hetero· und alicyclischen Systemen (Nr.1-3), in Benzol und Mono­
derivaten (4-19) und in kondensierten Ringsystemen (Nr.20-22). 

Anzahl von monosubstituierten Benzolen. Nr. 20, 21, 22 gehoren 
zu den kondensierten Systemen mit zwei Ringen, namlich Naph. 
thalin, iX.Bromnaphthalin und 1X.Naphtylisocyanat. Abb. 66 ver-

'/I 
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einigt zunilehst III drei Grnppen zweifach substituierte Benzole, 
und z,,,ar in 

x X X 
(. C // ;-", /C~ 

Ortho- HI' ey 
:Jleta- HC Cll Para- HC CH 

I :1 
stellung He ('H' "tellung He CY' stellung HC CH 

(' "c "G'" 
H H Y 

Endlich ist untel' Nr. 31 die einzige bis jetzt gemessene Substanz 
mit dreifachel' ~u bstitution, Mesitylen, eingetragen. 

Abb. 0;'5 dient zuniichst zum N'achweis, daB die oben erwahnten 
"besttindigen" Benzollinien beiMonosu bstitution erhalten bleiben. 
Dm Ausnahmell von diesel' Regel zu finden, muB man auch die 
sonstigen. in del' Abbildung nieht eingetragenen Fane heranziehen; 
man findet: In Phenylhydrazin unll Dimethylanilin (XV, 12, 13 
in Abschnitt I X) fehIt die Lillie 605. Phenylnitramin (XV, 14) 
gibt uberhaupt ein anderes. nicht vergleichbares Spektrum; und 
in N'itrohenzol fehIt die Linie 1180. Sonst sind in allen bisher 
gemessenen .\Iolloderivuten die bestiindigen Benzollinien enthalten. 
Die :Vlittelwel'te. die man fill' sie aus den Deriyaten ableiten kann, 
sind: 11' = Ii Hi, lOOO. 1 Hiti, li5Hi5, :30;50. 

In Abb. fi7 sind dic in dell Monodel'ivaten vol'kommenden 
Einzehverte del' bestilndigen Benzollinien in ubersichtlicher Weise 
graphiseh dargestellt, indem die :Frequenzwerte in einem, relativ 
zur MeBgenauigkpit fast schon zu gro!3em ::\IaBstabe als Ordinaten 
eingezeich net wlmlen: die Zahlen auf del' Abszisse entsprechen 
den ~ l1mmern del' Substanzen in Tabelle 16 von Abschnitt IX. 
Air-; :\'1'. I ,.:ind mit Doppelring die Frequenzen des nicht sub­
stitllierten Benzoles eingetragen: fehlendc Frcquenzwerte sind 
dUI'('h einen * allf der yoU ausgezogenen Mittelwertslinie, um die 
die Einzcl,,-ertc ,.:chwanken. eingezeichnet. Irgendeine Beziehung 
zwischen dell so erhaItenen Kurven (etwa paralleler odeI' anti­
paralleler Verla lIf \. die auf eine gegenseitige A bhangigkeit del' zu 
den Frequcnzen geh()rigen Schwingungsformen RchlieBen lieBe, 1St 
nicht erkennbal'. - Die ~chwankungcn sind am geringsten fUr 
die BenzoHinie I J' ~. 1000 nlld fiir die in Benzol nicht vorhandene, 
fur De1'iyate eharakteriNti~('he Linie lO:Hi: die beiden zugehorigen 
Schwingllllg"formt'll zeigen die geringste BeeinfluBbarkeit durch 

];i* 
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Art und Gewicht des Substituenten; die GroBe der Schwankungen 
liegt durchaus innerhalb der MeBgenauigkeit. 

----" ... ~LI'V in cm-1 o ____ ~~~~_~~~~~~~ 
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Abb. 66. S.R.E. in zwei- und dreifach substituierten Benzolen. 

Eigentiimlich ist das Verhalten der bestandigen Benzollinien 
bei zweifachen Substitutionen; aus Abb.66 entnimmt man in 
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diesel' Hinsicht. daB mit nm wenigen Ausnahmen die folgende 
Regel gilt: In Ol'thostellung vel'schwindet die Linie LI v = 1000 
und nm ~J v = 102G bleibt mit vel'groHel'tel' Intensitat und etwas 
el'hohtel' Frequenz erhalten; die anderen Linien bleiben el'halten. 
In Metastellung ist die Linie 1)1 = 1000 sehr kriiftig, 1026 sehwaeh; 
die andel'Pll Linien bleiben el'halten, eine Aussage, die abel' fiir 
:J l' ~~ 6] fi lln~i('her ist, In Parastellung verschwindet sowohl 
L1 v = 1000 als I v = 102G; aueh j), = 1164 scheint betroffen zu 

1170 
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1150 

--------'>~Jtlbslol7zl7t1mmert7 mlspremel7ci tier IItimmeril?rtll7g /17 lobelleff d-4l7l7ol7fft!S 
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Abb. til. Sch\yankungen dVf }'requenz\rertp flir die "bcstaudigf'll" Bl'nzolJinicn in den 
Monoderivaten. 

werden. - Die Paraderivate verhalten sich auch in anderer Hin­
sicht unterschiedlich: sie geben merklich weniger Linien mit tiefen 
Frequenzen. ,Ya.'-; noeh begreiflich ist, da die Substituenten weit 
voneinandel' entfernt sind und nicht gegeneinander schwingen 
konnen. Abel' del' Substituent selbst scheint beeinfluHt zu werden, 
was ziemlich un begreiflich ist; die N02-Gruppe z. B. gibt in Ortho­
lVIeta-Stellung dip zwei aus der aliphatischen Reihe bekannten 
Frequenzen um laaO und 15:W. in Parastellung zeigt das Spektrum 
im allgemeinen die erst pre Fl'equenz, die zweite ist sehr schwach 
oder fchlt giinzlieh. 

Rei dreifaehe1' Substitution (Nt'. at del' Abb. (6) sind die 
Linipnl I' - 1000 Rch1' stark, 102fi sehr schwaeh yorhanden, 1180 
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fehlt, 620 wahrscheinlich auch, denn die starke bei 580 gelegene 
Linie durfte anderen Ursprungs sein. In Naphthalin und seinen 
Derivaten (Nr. 20 bis 22, Abb. 65) fehlt L1 'V = 620 und L1 'V = 1000, 
dafUr erscheint eine neue und anscheinend fUr das kondensierte 
Ringsystem charakteristische Frequenz bei 1375 cm -1. 

Zusammenfassend liiBt sich also etwa sagen: fUr das Spektrum 
des Benzolkernes ist maBgebend, ob eine Substitution vorliegt 
oder nicht, ob sie eine einfache, zweifache oder dreifache ist und 
ob es sich bei der zweifachen Substitution urn die Ortho-, l\tIeta­
oder Parastellung des Substituenten handelt. Welcher Art dieser 
Substituent ist, ist - SO"weit die derzeitige Erfahrung reicht -
fUr den Spektraltypu8 gleichgultig; der spezielle EinfluB iiuBert 
sich nur in geringen quantitativen Frequenzverschiebungen, deren 
GesetzmiiBigkeiten jetzt noch nicht ubersehbar zu sein scheinen. 

Dieser experimentelle Befund fUhrt also zu demselben SchluB, 
wie die Erfahrungen an den aliphatischen Substanzen (Abb.33, 
34, 35): Fur den spektralen Typus maBgebend ist in erster Linie 
der riiumliche Aufbau, in zweiter Linie erst del' Baustein. 

:Fur diesen letzteren konstitutiven EinfluB sei noch ein Bei­
spiel gebracht; stellt man jene monosubstituierten Benzole zu­
sammen, bei denen unmittelbar am Kern eine CH2- odeI' CH3-

Gruppe sitzt, so erhiilt man Tabelle 60. l\tIit Ausnahme der 

Tabelle 60.. Die Frequenzen der "bestandigen" Benzollinien 
in Benzylverbindungen. 

XVNr.2 
3 
5 

11 
17 
19 
21 

Toluol 
Athylbenzol 
Benzylchlorid 
Benzylamin 
Benzylalkohol 
Benzylnitril 
Phenylnitro-

methan 

I 06Hs' OH2 • H 622 100.2 10291 1154! 160.4 30.54 
06Hs' OH2 ' OH3 620. 100.3'11029 1157 160.430.52 
06Ha' OH2 • 01 619 100.0. 1034 1159 160.0. 30.54 
06Hs' OH2 • NH2 622 1001 1028 1156' 160.6 30.55 
06HS' OH2 • OR 610' 100.0. - 1190.11594

1

' 30.50. 
06Ha . OH2 • ON 620.1100.7 1030. 1187' 1597 30.57 

06HS' OH2 • N02 623110.0.5 102911160,11~9611' 30.59 

Mittel 620.110.0.3 10.30. 1166, 160.0. 30.55 

Werte fUr L1 y = 1166 weisen die ubrigen Zahlen eine Konstanz 
auf, die im Hinblick auf die Verschiedenheit in Beobachter und 
Apparatur und auf die im allgemeinen geringe l\tIeBgenauigkeit 
eine uberraschend groBe ist. Dies ist dieselbe "abschirmende 
Wirkung" der l\tIethylengruppe, uber die schon an anderer Stelle 
(§ 54) gesprochen wurde. DaB durch passende Wahl des Sub-
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Rtitllenten del' Schwankungsbereich so herabgedriickt werden 
kann, dad wohl als indirekter Beweis fiir die Realitat del' in 
Abb. 67 \"pranschaulichtel1 Schwankungen. also fiir die Existenz 
del' konstituti \"('11 Einflib,.,e ange"ehen werden. 

Ais ,\eitere (irundlage fiir die Deutung des Benzolspektrums 
sei auf die }\hnlichkeit verwiesen zwischen Cyclohexan, Pyridin, 
Benzol (~r.:2. :l. 4. ,on Allb. (5). In Pipel'idin Nl'.l ist eine 
80lche Ahnlichkeit noch kanm Zll el'kennen; "ie wird deutlicher 
in Cyclohex<w llnd am dputlichsten in Pyridin. Die Ahnlichkeit 
betrifft nieht 11llJ' die Lage del' Frequenzen. sondeI'll auch ihren 
Polal'isatiollszustand. worauf in bezug auf Pyridin GANESAN­
YENKATES\\".'\R.\:\];;". in bezug auf Cyclohexan BHAGAVANTAM346 

\erwiesen ha hell. Tn allen drei Fallen ist clie Linie j l' = 992 die 
am wpnigstell depolarisierte. 

BHAGA \.\NTAM 346 folgert aus dem Umstand, daB j l' = 992 
in Benzol ,.mwobl als in Pyl'i<lin im R.R.E. sehr stark, in ultra­
roter ~:\ h,.;c,rption nul' sehr Kehwach erscheint, daB es sich urn eine 
optisch illaktiYe :-Iehwingung handeln miisse; damit stimmt iiber­
ein, daB el'fahnmgsgemiU.l die optiseh inaktiven Schwingungen 
Streulinit'n gehell. die wenig depolari"iert sind (vgl. w! bei Tetra­
halogenidpJl. Tab. ;in, :-I. 215 und OJ! bei Trihalogeniden, Tab. 62, 
S.2(1). Dureh Analogieschliisse. ansgehen(l von del' Theorie del' 
Schwingung eine:; elastischen Ringes und durch Vergleich del' im 
S.R.E. gehmdenen Frequenzen mit den ultraroten Absorptions­
stellen kommt BHAGAYA:\TA}(J51 zu del' Ansicht, daB die Fre­
quenzen :lOH:3, :W4(). I (lOS, lii81i als Schwingungen des H-Atoms, 
1181,992.8;')1, HOi als f'chwingungen del' C-Atome anzusehen seien. 
1m Hpeziellen wird die Frequenz H92 einer Schwingungsform zu­
gesehriehcn. bei del' je zwei benachbarte C-Atome im Benzolring 
gegeneinander "ehwingen. Beziiglich del' Einzelheiten sei auf die 
ausfiihrliehe Dii-ikussion (lieser Verhaltnisse in del' Originalarbeit 
,-erwiesen. E" ~cheint dem Yerfasser, daB einige del' Vorausset­
zungen BKH+.\ LI.NLU1S gegeniiber clem hentigen Tatsachen­
material nicht mehr standhalten lind daB fiir ein niiheres Eingehen 
auf die ~('hwillgung8formell, die ja wesentlich abhangen miissen 
von dem noeli strittigcn Aufbau des Molekiiles, noch mehr Er­
fahrungsmaterial gesammelt werden konnte; es sei nul' darauf ver­
wie8en, daD e" sehl' wesentlich fiir jede weitere Ubedegung ist, ob 
man die Fre(l Ul'IlZ I J' CXJ WOO einer C - H -Schwingung zuordnet, 
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wie es BHAGAVANTAM tut, oder einer C = C-Schwingung zuordnet, 
wie es DADIEU-KoHLRAUSCH aus triftigen Grunden vorziehen. 
Diese grundlegende Frage aber kann entschieden werden, wenn 
man z. B. das Spektrum fUr verschiedene Benzolderivate auf­
nimmt, in denen die H-Atome allmahlich substituiert werden, bis 
im Hexaprodukt uberhaupt kein H-Atom mehr enthalten ist. Die 
experimentellen Schwierigkeiten, die bei diesen hochschmelzenden 
Substanzen auftreten, durften keine grundsatzlichen sein. 

Speziell bezugl. der zur Frequenz j v <Xl 1000 gehOrigen Schwin­
gungsform folgern DADIEU-JELE-KoHLRAUSCH389 aus dem Ver­
halten gegenuber Mono-, Di- und Trisubstitution (vgl. w. 0.): 
Es muB sich urn eine (optisch inaktive) Schwingung des ganzen 
Ringsystemes handeln; wird bei Monosubstitution eines der 
C-Atome beschwert, so bildet sich, ohne wesentliche Starung der 
Ringschwingung, an dieser Stelle ein Schwingungsknoten aus. 
Da bei Disubstitution diese Schwingung nur bei meta-Stellung 
erhalten bleibt, so folgt, daB sich Schwingungsknoten auch beim 
dritten bzw. fiinften C-Atom, Schwingungsbauche beim 2, 4, 6 ten 
C-Atom ausgebildet haben mussen. In "Obereinstimmung mit 
dieser Anschauung bleibt die Schwingung moglich auch bei Be­
lastung aller drei Knotenstellen (im symmetrischen Mesitylen) 
und verschwindet, wenn sowohl eine Knotenstelle als eine Stelle 
groBter Elongat.ion belastet wird, wie bei Ortho- und Parasub­
stit.ution (vgl. etwa die Schwingungsform b in Abb. 68). 

KETTERING-SHUTTS-ANDREWS 298 haben aus Stahlkugeln und 
sie verbindenden Federn mechanische Modelle fUr Benzol her­
gestellt und deren Schwingungsformen und Frequenzen in der 
schon in § 57 besprochenen Art untersucht. Von den verschiedenen 
Modellen, mit denen gearbeitet wurde, seien die Ergebnisse an 
jenem herausgegriffen, das dem KEKULE schen Benzolmodell 
(ebenes Sechseck mit abwechselnd einfachen und doppelten Federn 
zwischen den C-Atomen; die H-Atome sind im Modell weggelassen, 
so daB man nur die Ringschwingungen erhalt) nachgebildet wurde. 
Zu den in Abb. 68 dargestellten Schwingungs£ormen (± bedeutet 
eine Bewegung senkrecht zur Papierebene) wurden die darunter 
angeschriebenen Frequenzen beobachtet; dazu kommen noch zwei 
weitere, nicht naher beschriebene Formen, von denen die eine p 
"der Dehnung einer einfachen", die andere q der Dehnung einer 
doppelten Feder (Bindung) entstammt. Die letztere der beiden Fre-
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quenzen konnte nicht direkt allgeregt werden, weil die Anregungs­
vorrichtung nicht auf so hobo Touren zu bringen war; eine Be­
reohnung ergab aber den ungefiibren Wert (J) = 11540. So daB 
"ioh folgende Zahlen gegenubel'Rtehen: 

Kekuhi-Modell: (( (210), k (400). b (770), In (865), l (940), P (1135), q (1540) 
S.R.E.: 605. [tifJ4l- 849,992, 1178, 1584 

Der tief::;ten diesel' Frequenzen soll iiberdies eine yom ultra­
roten Spektrum geforderte Grundfrequenz :360 entsprecben. Die 
t~bereinstimmung zwischen den Bewegungen des ::\Iodells und 
dem S. R.E.-Befuud ist eine iiberl'aschend gute, besonders wenn 
man noch die \on DABADGHAO-BHAGAYA~TAM (s. 0.) gefundene 
Frequenz (]!l4 hinzunimmt. Beziiglich del' Ergebnisse an den 

¢ ¢ ~:6~:¢: 
MorJell aJ~.J20 '1()(} .9'fO 865 

Ailh. 68. ~dl\Vingungsformen des KEKuLEschen Benzolmodells. 
(KETTERING-SHUTTS-ANDREWS 298.) 

anderen Modellen fUr Benzol sei wieder auf die Originalarbeit ver­
wiesen. Allzuviel Gewicht darf del' quantitativen Ubereinstim­
mung nicht beigeJegt worden; daB abel' qualitativ derselbe Spek­
traltypus ontsteht. das ist sichel' mehr als Zufall. YATES 303 hat 
im AnschlllB an diesen Versuch daR Problem reehnerisch verfolgt, 
[tller'dings unter sohr einschriinkenden Bedingungen und nUl' fUr 
bestimmtc Seh wingungsformen. 

Zur Ergiinzung sei noeh erwahnt, daB CLEE'l'ON-DuFFORD:J76 
hei Benzolcleriyaten sowohl als bei aliphatischen Suhstanzen zeigen 
konnten, daB "ieh die im S. R.E. beobachteten Frequenzen in vielen 
F}iJlen aIR rielfache unci Kombinationen yon einigen wenigen 
GrundfrequE'llzen darstellenlassen; Grundfrequenzen, dieunterein­
ander wieder eine Art von HE'7;iehllng erkennen lassen. Doeh legen 
die AutorE'l1 SE'lb"t. diE'ser FeRtc;tE'llung kein besondereR Gewicht bei. 

§ 59. Die einfache und konjugierte C=C.Doppelbindung. 
In unmiHE'lbal'em Zusammenhang mit del' im yorhergehenden 

Paragraph en hesprochenen Zuordnung del' Frequenzen des Benzols 
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und der Frage nach der Konstitution desselben steht das Thema 
dieses Abschnittes dann, wenn ein Ubergang aufgezeigt werden 
kann, vom Spektrum des offenen zum Spektrum des ringformig 
geschlossenen Systemes. Wenn dies nun auch - abgesehen von 

1) Clat-CClz 

1 Clat'-t'lItt 2 

1 1 ~>t'=t4 
9 -V;c-c?z 
~ BrllC-tllBr 

v lIaC-Clla 

7) IizC-C!l.CIIgBr 

8) lIat'-C!I.t'IIa./J II 

!l ? (lIze=CII. C~)a'J' 

~ 1laC=CII.Clla.Cl 

? ClHN'/l.t'1I.J 
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Abb.69. Ramanspektren von Molekiilen mit einfacher und konjngierter C~C-Doppel­
bindung. 

den CH-Frequenzen - fUr den Ubergang Hexan-Cyclohexan nicht 
zutrifft, so ware es doch nicht unwahrscheinlich fUr den Ubergang 
zwischen Substanzen mit konjugierten Doppelbindungen, die dem 
GefUge des Molekiiles eine von der Ringbildung weniger abhangige 
mechanische Stabilitiit verleihen. 



§ im. Die einfache lind konjugiel'te (; = C·Doppeibindung. 235 

In Abh. HH :'lind die Ramanspektren einer Anzahl ausgewahlter 
Stoffe mit cinfachen. konjugierten und ringfiirmig geschlossenen 
C~C.Doppelhind\lllgen zum \'ergleieh eingezeiehnet. Ersetzt man 
in Tetrahalogelliithylell ~r. I clie Halogenatome cler Reihe nach 
clurch 1. ~. -1 \\'aRserstoffatome. RO kommt man iiber Trichlor­
athylen C~ l'. ~). ('is- und Transdiehlorathylen Dowie Dibrom­
athylen (lRomercngemi~eh) (~l'. :3. 4. ,3) zum ~i\thylen Nr. 6. Aus 
dem Vergleieh (ler SpektJ'en die~er Ntoffe ist Zll folgern (DADlEl!­
KOHLRAT";CH:!7K) : 

I. ~ur (lie Linie um HiOO hleibt dabei 1I1lyerandert und ist 
daher del' einzigen unyel'anderten Bindung im ~Iolekiil, del' 
{'=C-Bindulli£ zuzusehreiben: ~. del' Austauseh der schweren 
CI-Atome gegen die leichten H-Atome riickt die iihl'igen Linien aus 
dem Frequenzhereieh kleiner als 600 in den Bereieh zwischen 1000 
und HlOO. hzw. iiher :2800. In diesen heiden Bel'eichen sind also 
die CH-Ndlwingllngen zu :mehen. Beziiglich dieRer CH-Frequenzen 
lassen Rich au" dCll Npektren ~r. I his Nr. Ii die folgenden Aus­
sagen mac-hen' 

x) Zam Auftreten der Linie :3080 geniigt das Vorhandensein 
eines einzigen H-Atomes an der Doppelbindung. also die Kon-

f · t' H (' C·,/X (-efl NT, .J .) 4 -) 19ara 1011 X··- ''"'X \ '" . " I. -, d. • ,) . 

Ii) Zum Auftreten dm Fl'equenzen :3080 und :3010 ist naeh 

diesen Beispielen (ygl. Nr. Ii) die Konfigul'ation ~)C=C not­

wendig*. 
I') Zum Auftreten del' Linie 1440 ist, wie schon an anderen 

Stellen (\-gl. ~ ;')2) hesprochen wurde, das Vorhandensein einer 
Methylengruppe. also yon mindeHteml zwei am selhen C-Atom 
(ohne Doppelbindung) sitzenden H-Atomen notwendig. 

b) Zum A1lftreten del' Linie 1280 ist die Konfiguration 
X. H 
H)C : eX' also zweier H-Atome in Transstellung notig: die-

selbe Lillie kommt zwal' aueh in Nr. :1. in del' Cisform, Yor, jedoch 

* LESPIEAF-BOl:RGFEL 337 verweisen damu£, daB 3010 auch in Phenyl­
JHethyiiithvlell. C'arvomenthl'n, Cvclohexen vorkomme, obwohl dort die 

< , H ' 
Konfiguration H >('-~ C nicht vorliegt; doch enthalten diese Subs tan zen 

so viele verschil'den gebundene und konstitutiv beeinfluBte CH-Frequenzen, 
daB an ihllell ('inl' eindcutigl' Aussage nicht gut zu gewinnen sein diirfte. 
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diirfte es sich dabei um nicht vollige Trennung der beiden Iso­
meren handeln, so daB der Transform, wie man auch an der 
Koinzidenz anderer Linien erkennen kann, ein geringer Prozent­
satz der Cisform beigemischt ist. 

E) Zum Auftreten der Linie 1180 ist die Konfiguration 

~)C=C<~, also zweier H-Atome in Cisstellung notig. 

Aus dem Spektrum des Dibromathylens, in welchem Cis und 
Trans gemischt sind, schlieBt man, daB die Linien ~ und e kon­
stitutiv empfindlich sind; sie Hegen bei etwas tieferen Werten. 
DaB die Linien ~ und e in Athylen (Nr. 6) selbst nicht auftreten, 
sondern an ihrer Stelle (vgl. aber dazu MECKES Interpretation des 
Athylenspektrums in § 57) nur eine einzige Linie bei 1340, kann 
man wohl auf die hohe Symmetrie des Molekiiles schieben. 

Versucht man nun, ob sich diese aus den Beispielen 1 bis 6 
gezogenen Erfahrungen auf andere Molekiilformen iibertragen 
lassen - das MiBliche an dieser theoretisch nicht gestiitzten, rein 
empirischen SchluBweise ist, daB selbst nach 100 iibereinstim­
menden Erfahrungen die 101. einen Widerspruch ergeben kann 
-, so findet man: 

Der Allyltypus: H 2C = CH· CH2X solite nach obigem auBer 
der Frequenz fiir die C=C-Doppelbindung (LI l' "'" 1600) samt­
liehe CH-Frequenzen IX, (3, y, <5, e aufweisen; ein solches Molekiil 
sollte also jedenfalls die Frequenzen besitzen: 

LI l' N 1180, 1280, 1440, 1600, 30lO, 3080 em-I, 

die aber alle konstitutiv empfindlieh zu erwarten sind. Vergleieht 
man mit dieser Erwartung die Aussagen des Experimentes fiir die 
Allylderivate Nr. 7, 8, 9, lO*, so findet man in der Tat die folgenden 
Frequenzen ausnahmslos vertreten: 

1180 bis 1210; 1290, 1400 bis 1460, 1630 bis 1645, 3000 bis 3020, 
3080 bis 3090. 

Verandert man die raumliehe Konfiguration, so wie dies in 
Allylehlorid dureh Ubergang zu den Isomeren IX- und (3-Chlor­
propylen Nr. 11 und 12 moglieh ist, so ergibt sieh: in Nr. 11 ist 
1180 versehwunden; das ist erklarlich, wenn es sieh hier um ein 

* Man beachte wieder (vgl. auch Abb. 34, S. 146, Nr.9 bis 16, Abb. 36, 
Nr.47, 48) die groBe Ahnlichkeit in den Spektren des Chlor- und Schwefel­
derivates Nr. 9 und lO. 
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Isomerengemisch handelt. in welchem die Transform iiberwiegt; 
ferner ist erwartungsgema13 3010 verschwunden, da die Kon­
figuration H 2C=C nicht mehr vorliegt. In f/-Ohlorpropylen Nr. 12 
sind entsprechend del' Erwartung wieder beide hohen OH-Frequen­
zen (abel' durch das nahe OI-Atom nach h6heren Werten ver­
schoben) vorhanden; in t'bereinstimmung mit der Erwartung 
fehit auch die Linie b, wiihrend die Anwesenheit einer Linie f bei 
j y = 1180 eine Abweichung darstellt; bis auf diese bestatigen also 
die vorhandenen Allylderivate aIle aus den Spektren Nr. 1 bis 5 
gezogenen Hchliisse. 

Und nun ergibt sich, daB sich auch die Substanzen mit kon­
jugiertel' Doppeibindung (Butadien Nr. 13, I-Methyl-Butadien 
odeI' Piperylen Nr. 14, 2-Methyl-Butadien oder Isopren Nr.15, 
2, 3-Dimethyl-Butadien Nr. 16) in dieses Schema einfiigen. Von 
den acht Linien des Butadiens Nr. 13 fallen sechs Linien mit 
denen des Allyltypus zusammen, namlich 1210, 1280, 1435, 1635, 
3000 und 308:). Abgesehen von del' Linie bei 1435 mu13 das 
Butadienmolekiil also H-Atome an Doppelbindungen enthalten, 
die sich genau gieich verhalten. wie die nicht konjugierten Doppel­
bindungen del' Beispiele Nr. 1 bis Nr.12. Ebenso findet man 
aIle diese Linien wieder in den substituierten Butadienen Nr. 14 
und 15, wobei nul' in Ietzterem entgegen del' Erwartung die Linie 
1200 fehlt; und in N r. 16 fehlen erwartungsgema13 beide Linien. 

Daher schlie13en DADIEl'-KoHLRAFSCH: "Nach dem Raman­
befund ist kein Grund vorhanden fiir die Annahme, daB sich die 
C=O-Doppelbindung in konjugierten Systemen in einem gegen­
iiber del' gewohnlichen Doppelbindung (etwa im Allyltypus) aus­
gezeichneten Zustand befinde."· Und wenn die konjugierten Dop­
pelbindungen sich in chemischer Beziehung andel'S verhalten als 
die nicht konjugierten, dann kann del' Grund dafiir nicht in einer 
Verschiedenheit del' Doppelbindung selbst im statischen Zustand, 
fiir welchen die Aussagen des S.R.E. gelten, gesucht werden. 

Biegt man nun ein konjugiertes System zum Ring, dann wiirde 
man z. B. nueh Einfiigung einer weiteren -CH=CH-Gruppe 
(die abel' nach dem obigen an den betrachteten Linien ebenso­
wenig etwaH ilndern sollte wie die Einfiigung von C'=H- in den 
Allyltypus etwas geandert hat) yom 2,3-Dimethylbutadiell zum 
Orthoxylol Nr. l7. yom Methylbutadiell zum Toluol Nr. 18, vom 
Butadien zum Benzol Xl'. 1!l gelangen. Da bei diesem t'bergallg 
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die endstandige CH2-Gruppe verschwindet, so ist zu erwarten: 
daB die "Translinie" b mit LI'V = 1280 und daB von den zwei 
hohen CH-Frequenzen eine verschwindet; erhalten bleiben sollte 
die C=C-Frequenz LI'V eX) 1600, die "Cislinie" Emit LI'V = 1180, 
eine hohe CH-Frequenz. Und das ist gerade das, was man im 
Experiment wiederfindet; man vergleiche die Ahnlichkeit der 
Spektren Nr. 16 und 17, Nr. 15 (bzw. 14) und 18, Nr. 13 und 19, 
wobei auf das eben erwahnte Ausfallen bestimmter Linien Riick­
sicht zu nehmen ist. 

Trotzdem also das ring£ormige Benzol auch yom Standpunkt 
eines Schwingungsproblemes aus ein ganz anderes System dar­
stellt als eine offene Kette mit konjugierter Doppelbindung, so 
sind doch die fUr das letztere System charakteristischen Frequenzen 
der C=C- und der CH-Bindung - naturlich unter Beriicksich­
tigung des Umstandes, daB die Form H 2C=C in Benzol nicht 
mehr vorkommt - im Benzol wiederzufinden. Dies zusammen­
genommen mit einer Reihe anderer physikalisch-chemischer Eigen­
schaften des Benzols (vgl. EUCKEN, Lehrbuch der chemischen 
Physik, S. 884, 908) spricht doch sehr fur die Angemessenheit der 
KEKuLEschen Benzolformel. Diese SchluBfolgerung, deren Be­
weiskraft die Richtigkeit gewisser, auf verhaltnismaBig wenig um­
fangreichen Erfahrungstatsachen beruhenden Voraussetzungen ge­
kniipft ist, ist natiirlich nicht zwingend; ganz anders ware es, 
wenn sie durch theoretische Uberlegungen gestiitzt waren, die 
zeigen wiirden, daB die beniitzten Analogieschliisse qualitativ und 
quantitativ moglich sind. Eine solche Stiitze bilden da immerhin 
die im vorhergehenden Abschnitt besprochenen Versuche von 
KETTERING-SHUTTS-ANDREWS 270, die wenigstens qualitativ zeig­
ten, daB ein dem KEKuLEschen Modell nachgebildetes mecha­
nisches System Eigenschwingungen besitzt, die mit dem Befund 
im S.R.E. vertraglich sind. 

Unverstandlich ist aber in diesem Zusammenhang das Ver­
halten der beiden bisher bekannten Fiinfringsysteme, des Pyrrols 
(Nr.20 in Abb. 65) und des Thiophens (Nr. 21), die beide die zu 
erwartenden Frequenzen fiir die C=C- und die =CH-Bindung 
nicht oder nur ganz unvollstandig zeigen. Eine Erklarung hierfiir 
ist weder von anderer Seite versucht worden, noch kann sie hier 
gegeben werden. Dies ist so eine ,,101. Erfahrung", von der 
weiter oben die Rede war. 
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§ 60. Cis- und Transisomerie. 
Die RAMA~-Spektren geometrisch isomerer Substanzen sind 

mindestens in zweifachel' Hinsicht von u'nmittelbarem Interesse: 
Einerseits ist Zll el"\varten, daB sie auch in jenen komplizierten 
Fallen (z. B. Athylenderivate, deren Substituenten "Bruckensauer­
stoffe" enthalten), bei denen die Aussagen del' Dipolmoment­
forschung yoraus~ichtlich nicht eindeutig ausfallen werden, eine 
klare Unterscheidung zwischen Cis- unci Transstellung ermoglichen 
werden. Andererseits durfte die Kenntnis del' Anderungen des 
SchwingungHRpektrums, die als Folge del' definierten raumlichen 
Umlagerung von Bestandteilen desselben Molekiils eintreten, 
einiges zur KIarling jener offenen Fragen beitragen, die den Zu­
sammenhang zwischen Molekiilball und Schwingungsform be­
treffen. 

Leider ist das zur Zeit vorliegende Erfahrungsmaterial nicht 
genugend umfangreich und eindeutig, urn schon jetzt den Ver­
such zur Auswertllng der Ergebnisse machen zu konnen. BONINO­
BRtLL175 . :1~5 sowie PESTEMER369 beobachteten an Cis-Trans-Di­
chlorathylen. TRl~MPy321 berichtet uber Messungen an den wasse­
rigen Losungen von citracon- bzw. mesaconsaurem Natrium so­
wie von malein- bzw. fumarsaurem Na; jedoch liegen die Verhalt­
nisse bei ,;(lIchen Losungsbeobachtungen recht ungunstig und die 
mitgeteilten Schwingungsspektren sind sichel' unvollstandig. Un­
voll'ltandig 'lind auch die Ergebnisse, die FFOLLIOTT 291 an malein­
bzw. fumarsaurem Diathyiester erhalten hat. Die Resultate del' 
beiden letztgenannten Autoren wllrden daher in die graphische 
Zusammenstellung derRAMAN-Spektren von Cis-Trans-Isomeren 
in A bb. 70 nicht aufgenommen; von den dart vereinigten Spektren, 
die mit Alisnahme yon Nr. 1 und 2 einer Arbeit von DADIEU­
KOHLRArSCH-P()~(mATz:l90 entnommen sind, haben wieder die 
A ufnahm en an (J -( 'hI orcrotonsa ure N r. 5 und 6 einen geringeren Grad 
von VerlaHlichkeit, <la, sie nul' in ChloroformlOtmng erhalten wurden. 

Sehr vieilaLlt sich aus diesen Ergebnissen deshalb nicht heraus­
lesen, weil. mit Ausnahme von Dichlorathylen, die Substituenten 
zu wenig pinfaehp ZU'lammensetzung haben und del' Linienreich­
tum die Deutull,g ersehv\-ert hzw. weniger uherzeugend macht*. 

* Leider kiil11lell die im Laboratorium des Verfassers zur Zeit dieser 
Niederschrift in Arbeit befindlichen einfachen Substanzen Stilben, Brom­
und ,Jodathykn noeh nicht zur Diskussion mit herangezogen werden. 
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Als allgemeines Ergebnis zeigt sich: Erstens, daB samtliche in 
Abb. 70 wiedergegebenenSpektren deutliche Unterschiede zwischen 
der Cis- und Transform aufweisen. Zweitens, daB die Cisform in 
diesen Beispielen im allgemeinen (Ausnahme Nr. 8) etwas reicher 
an tiefen Frequenzen ist als die Transform. Die Gesamtzahl der 
an den Cis- bzw. Transformen erhaltenen RAMAN-Linien (abgesehen 
von den CH-Frequenzen urn 3000 und der C=C- bzw. C=O­
Frequenz urn 1600) verteilt sich in folgender Art auf den tieferen 
und hoheren Freq uenz bereich: 

1. 

2. 
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Abb. 70. Ramanspektra geometrisch isomerer Substanzen·. 

Frequenzbereich 100-800cm-1 ; 800-1500cm-1 ; 100-1500cm- 1 

Linienzahl der 
Ciskorper . . 23 47 70 
Transkorper . 15 49 64 

BONINO-BRULL395 haben versucht, in der Deutung speziell des 
RAMAN-Spektrums von Dichlorathylen weiterzugehen. In etwas 
anderer Auslegung des Streuspektrums erklaren sie einige der 
Streulinien als in doppelter Weise entstanden und geben daher 

* Das Intervall von 1800 bis 2800 em -1, das bei den Spektren der 
Abb. 70 unbesetzt ist, ist in der Abbildung weggelassen worden. 
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auBer den gesicherten CH-Frequenzen jy = 3080 und 3160 (vgl. 
Substanztab. XIII. 18a und b) noch als unsichere Frequenzen an: 
L/y = 2952 und :m51 c:m~l. Das Spektrum des von ihnen als 
"symmetriRch" bezeichnet,en Trans-Dichloriithylens wird dann in 
Parallele gestellt mit dem YOnMECKE (§ ;'5i und Abb. 63) gedeuteten 
AthylenspektnmL und zwar: 

Athylen: 
0)1 = 1:142. 0)2 = 31Oi. 0)3 = 3019, 0)4 = 2988, 0)5 = 2880, 

Transdiehloriithylen: 
Oh = 12i£l. (th = :3142, 0)3 = 30i6, 0)4 = 3051, 0)5 = 2952, 

wobei 0)1 bi" (1)5 die Valenzschwingungen des Systems darstellen*. 
Insbesondere die zu 0)1 gehorige Bewegung del' H-Atome in der 
Schwingungsform 

XO OR 
'-, C C / 

)0-+ '_-+-O( 
RO )" 'OX 

kann nach BONINO-BRtLL ihren fUr die groBe Intensitiit im S. R. E. 
gunstigen Charakter als optisch inaktive Schwingung nur im 
Transderivat bewahren und versehwindet daher im Cisderivat. -
In der Tat handelt es sich urn jene Frequenz, deren Auftreten von 
DADIEU-KoHLRAl!SCH 278 auf Grund vergleiehender Betrachtungen 
(vgl. § 59) zwei H-Atomen in Transstellung zugeschrieben wurde. 

Die Frequenz 1180, die von DADIEU-KoHLRAUSCH dem Vor­
handensein zweier H-Atome in Cisstellung (§ 59) zugeordnet wurde, 
wird von BONINO-BRt~LL als zur Deformationsschwingung 0)8 

(Abb.63, f'.219) gehOrig interpretiert, bei der die beiden Sub­
stituenten des C-Atomes gegeneinander schwingen: , 

H,m, ° OR,Ill, 
>" "-., C c / . 

o-+---o~ 

" " "'., // -""'" 
Xl III 2 ° .lOX m 2 

Fur diese Schwingungsform muBten sich die Frequenzen der 
Gruppen CH2 (Methylengruppe, LI y = 1444). CHCI (Cis-Diehlor-

* Der Verfasser glaubt nicht, daB sich die einfachen Uberlegungen 
MECKES auf Athylenderivate Illit nicht gleichen Substituenten iibertragen 
lassen. 

Kohlrausch. ~lllckal-Raman-Effekt. 16 
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athylen, 11 'V = 1179), CC12 (Tetrachlorathylen, 11 'V = 234) nahe-

rungsweise verhalten wie die Ausdriicke V-1- + _1_ ; man erhalt: 
m1 m2 

Vi! + ! : V! + ~l : V ~l + -b- = 1,415: 1,015 : 0,237, 

1444 1179 234 = 1,41 : 1,15 : 0,227. 

Dem Verfasser erscheint diese Uberlegung nicht iiberzeugend; 
denn erstens miiBte zur Vergleichbarkeit nicht die Methylengruppe 
CR2 , sondern die Athylenschwingung herangezogen werden; auch 
Athylen hat ein 11 'V = 1444 in Absorption, doch wird diese Fre­
quenz von MECKE nicht zu w s , sondern zu w 7 zugeordnet (das ist 
O2 bei BONINO-BRULL), wiihrend die zu Ws gehorige und hier zum 
Vergleich heranzuziehende Frequenz den Wert Ws = 1890 hat. 
Und zweitens ist nicht einzusehen, warum eine Frequenz, die dieser 
Schwingungsform entsprechen solI, im Spektrum des Transkorpers 
fehlt, was mindestens beim Dichlorathylen der Fall ist. 

Zu einem rein empirisch-statistischen Vorgehen ist, wie ein­
gangs dieses Kapitels bemerkt wurde, das Versuchsmaterial der­
zeit noch zu diirftig und zu wenig durchsichtig. 

§ 61. S.R.E. in optisch aktiven (drehenden) Substanzen. 
Als erste haben anscheinend BHAGAVANTAM-VENKATES­

WARAN 216 den Versuch unternommen, ob sich in den Streu­
spektren von links- und rechtsdrehenden Formen einer optisch 
aktiven Substanz ein Unterschied finden liiBt; sie verwendeten 
l- und r-Pinen (CloR I6), fanden die Lage der Streulinien innerhalb 
der Versuchsgenauigkeit identisch und machten nur mit aller 
Reserve die Bemerkung, daB beziiglich der Intensitat ein kleiner 
Unterschied zu bestehen scheine. Genauer wurde die Frage dann 
von KASTLER359 untersucht, der LX-Pinen, ,8-Pinen und Limonen 
zu seinen Beobachtungen verwendete. Es wurde folgende Ver­
suchsserie ausgefiihrt: 

1. Es wurde l- und r-LX-Pinen mit natiirlichem Licht bestrahlt 
und das Streuspektrum beider Substanzen auf derselben photo­
graphischen Platte aufgenommen; die Spektren waren ununter­
scheidbar. 

2. Es wurden rechts und links drehende isomere Formen mit 
zirkular polarisiertem Licht bestrahlt: die Streuspektren waren 
ununterscheidbar. 
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:3. Es wurde ein und dieselbe drehende Form zuerst mit links, 
dann mit recht~ zirkularpolarisiertem Licht bestrahlt; die Spek­
tren waren wieder ummterscheidbar. 

4. Das i-Itreulicht einer mit natiirlichem Licht bestrahlten 
aktiven Substanz wurde auf Zirkularpolarisation untersueht; das 
Ergebnis war negativ. 

Die molekulare Asymmetrie maeht sieh also bei den zu Schwin­
gungsfrequenzen geh(kigen Linien im S.R.E. nieht bemerkbar; 
KASTLER meint, daB eher vielleicht noch ein EinfluB auf die Fein­
struktur del' Linien erwartet werden konne.* 

§ 62. Einige KonlStitutionsprobleme. 

Del' ~achweis tautomerer Formen. 

Acetestligester, das klas8ische Beispiel fUr Tautomerie, kann 
III den folgenden beidenFormen auftreten: 

o o 
" (/ 

Ketoform HI·' C-CH2-C-OCzH 5 , 

Enolform 

Die linke Htilfte del' ersteren Form entspricht bis auf ein 
o 

H-Atom dem Aeeton Hl'-C-CH3' die rechte Halfte, wieder 
/0 

.. # 

bis auf ein H-Atom, clem essigsauren Athyl H3C-C-OC2H5' 
Daher !:lind im ~pektI'Um zwei C=O-Frequenzen zu erwarten, die 

--~"',..il.Y il7cm-1 
o 200 qOO 6'00 800 1000 1200 1WO 1800 1800 2000 22002WO 26'00 2800 J{JO{J 

Acelol7l1.Jt'. Co. ell.J I II " ! 
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Ifdo [ list:. CO-tIM'a Ct;/(y 
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Abu. il. Nachweis talltomncr Formcll (Kdo· und Eno]form ill! Acetessigester) im S.R.E. 

Ketonfrequem: 1710 (vgl. Abb.71, erstes Spektrum) und die 
Esterfrequenz 1730 (vgl. Abh. 72, drittes Spektrum). In del' Tat 
zeigt Acetessige,.;ter (D.\DlEl1.KoHLRATSCH 27S ) (Abb. 71, mittleres 

* Uber da,; Verhalkn del' streuenden Substanzen gegeniiber zirkular 
polarisiertem Ern'~erlicht vgJ. Nachtrag Nr. 3. 

16* 



244 Spezielle Probleme im S.R.E. 

Spektrum) zwei C=O-Frequenzen bei 1720 und 1740. Uberdies 
ist aber, wenn neben der Ketoform auch die Enolform vorhanden 
ist, die C=C-Frequenz zu erwarten, und in der Tat ist eine solche 
bei 1632 vorhanden. Trotzdem die Enolform in der frisch destil­
lierten Substanz in keinem hohen Prozentsatz (etwa 26 %) vor­
handen sein kann, ist die zur C=C-Bindung gehorige Frequenz 
doch eine der intensivsten des Spektrums, so daB der S.R.E. in 
diesem Falle ein recht empfindliches Nachweismittel fUr das Vor­
handensein der Enolform darstellt. Uberdies ist auch die zur 
OH-Bindung dieser Form gehorige Frequenz 3380 spurenweise 
vorhanden. 

Der Maleinsauremethylester, dessen Spektrum in Nr. 9 
der Abb. 70 gezeichnet ist, unterscheidet sich yom zugehorigen 
Fumarester u. a. durch die hohe Frequenz LI v = 1840, die in der 
Transform (Nr. 10) fehlt; auch im Athylester (Nr. 11) der 
Maleinsaure ist diese Linie noch spurenweise vorhanden. Das 
Auftreten dieser Frequenz ist zunachst, im Hinblick auf die dem 
Maleinester iiblicherweise zugeschriebene Struktur, recht unbe­
greiflich (vgl. die Strukturformel I); denn nach dieser ist nur die 
C=C-FrequenzLlv=1640 und die C=O-Frequenz mit Llv=1740, 
dem iiblichen Wert in einem Ester, zu erklaren, nicht aber 

die zweite hohe Frequenz, da die beiden Carbonylgruppen voll­
kommen symmetrische Stellung haben und daher auch nur ein 
und dieselbe Frequenz liefern konnen. Die zweite Frequenz diirfte 
also daher kommen, daB ein Teil der Molekiile eine andere Struktur 
hat. Es hat daher den Anschein, als ob die insbesondere von 
ANSCHUTZ vertretene Auffassung, daB neben der Raumisomerie 
auch noch Strukturisomerie bestehe, in diesem Befund eine Stiitze 
finden wiirde. Denn in dieser, auch durch andere chemischen Er­
fahrungen* befUrworteten zweiten isomeren Form (vgl. die Struk­
turformel II) sind durch die Sauerstoffbriicke die Verhaltnisse 

* Vgl. dazu A. KAILAN, Z. f. phys. Chern. 85, 714, 1913; 87, 619, 1914. 
A. SKRABAL, Monatshefte f. Chern. 42, 245, 1924; N. BJERRUM, Z. f. phys. 
Chern. 106, 228, 1923. 
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so geandert, daB fill' die ('~-"O-Frequenz in diesen 1VI01ekulen 
jedenfallR ein al1l1erer Wert zu el'warten ist, als fiir die Frequenz 
del' ('arhon~-lgrnppe in Slolrkiilen (leI' Form I. 

Die KOIl,;titution del' Blausaure und Isonitrile (DA­
DIET'-KoHLRAn'('H:278, DADIEp:l5:2. 368). 

Von del' Blausaure ~winl angenommen, daB sie ein Gemisch 
z\veier tautomel'er Formen T lInd II ist, die z. B. im KARRERschen 
Lehl'huch* ab 

lind 
11 

H·Ndj 

formuliert tlind, von denen die Form I wesentlich uberwiegen solI. 
Es war zu t'l'warten, da[3 das Vorhandensein einer Doppelform 

--~?o~L1 v ill em-' 
O~~~~~~~~~~~~~~~~ 

2) IfJr:. Ne 

]) H. tN 

o 
~Ub. i~. Xitrik' -'11'. 1 nnu 5), Isonitrile INr. 2 nnd 4) nnd Blansiinre (Nr. 3). 

sieh im ~.H.E. bemerkbar maehen muB. Da die Form I den 
Nitrilen, II den Isonitrilen zukommt, [-;0 wunle von DADIEU zu­
nachst festgetltellt, wie sich diefle beiden Molekiilarten im S.R.E. 
unterscheiden. A. bb. 72 enthii.lt die Ramanspektren von Methyl­
und .~thyillitril (K . CK, Kl'. 1 llnd 5), Methyl- und Athylisonitril 
(R . i{(', 1\1'. :2 llne! 4) und nm Blausaurc H(,X. Es zeigt sich, daB 
die I"cmitrik t,benso wie di(~ Xitrile eineFrequenz im Bereich del' 
dreifachell Bimhmg liefern. daB diest' abel' um ein wenig tiefer 
liegt, als die (. cc~ X -Fl'eq uellZ del' Nitrile. Daher :-lind die Isonitrile 
nieht wie ohen Illltel' II zu fornmlieren, sondern durch (DADIEU368) 

R N=--:"-C, 

entsprechend delll von del' Oht'tt-Theorie gefordel'ten Struktur­
bilt!. WOllilCh dt'I' ~tickstoff eines seiner fiinf Elektronen an das 

* KARRER. L('hrbuch der organ. Chemic, 1921\. Ygl. auch USHERWOOD, 

E. H., ,Jomn. ('h(·!ll. S()C'. 121,1604, 1!l22; C .. J. E"KLAAR, C. 1926 II, 559. 
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Kohlenstoffatom abgibt (halber Pfeil in der Strukturformel), wo­
durch C negativ, N positiv wird, C und N sechs, R und N zwei Elek­
tronen gemeinsam haben (vgl. die nahere Diskussion bei DADIEu). 

Blausaure weist nun, wie Abb. 72 zeigt, zwei Frequenzen im 
Gebiet der dreifachen Bindung auf; beide sind gegeniiber den 
Esterwerten merklich erniedrigt, eine Erfahrung, die bei orga­
nischen Sauren allgemein gemacht wird (vgl. § 49, Tab. 43). Es 
ist wohl kaum zweifelliaft, daB man die hohere dieser Frequenzen 
als zur HC=N-, die tiefere als zur HN =C-Schwingung gehOrig 
interpretieren und daher schlieBen darf, daB in der Tat zwei 
tautomere Formen in der Blausaure vorhanden sind, von denen die 
zur Nitrilform gehOrige iiberwiegend ist; DADIEu schatzt aus dem 
Verhaltnis der Linienintensitaten auf 99,5%. 

Die Konstitution der Senfole und Isocyanate. 

In Abb.73 sind unter Weglassung des hier nicht naher in­
teressierenden hohen Bereiches der CH-Frequenzen die Spektren 
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Abb. 73. Ramanspektren von Rhodaniden (Nr. 1, 2), SentOlen (Nr. 3-7), Cyanaten 
(Nr. 8) und Isocyanaten (Nr. 9, 10). 

von aliphatischen Rhodaniden, von Senfolen und von Isocyanaten 
einander gegeniibergestellt. Die iibliche Formulierung fiir diese 
Substanzen ist 

I 
Rhodanide 

R-S-C=N, 

II 
SenfBle 

R-N=C=S, 

III 
Isocyanate 

R-N=C=O. 
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In der Tat zeigen die Rhodanide Nr. 1 und 2 entsprechend 
dieser Formulierung ebenso wie da" Kaliumcyanat Nr. 8 die hohe 
C=N-Frequenz. wiihrend das Gebiet del' dreifaehen Bindung bei 
den Isoeyanatell XI". 9 und lO unbesetzt ist*. DafUr findet man 
im Gebiet des zur Doppelbindung gehorigen Frequenzbereiches 
(1440, 1510) kriiftige Linien. die nieht wie die Linien 1380 und 
1590 zum Phenyl hzw. Naphthylrest gehoren. Entgegen den Er­
wartungen der ubliehen Formulierung fur die Konstitution der 
Senfole ist ei-i, wenn bei diesen Substanzen das Gebiet del' der 
dreifaehen Bindung zukommenden Frequenzen Linien aufweist, 
und zwar, wie die Nummern :~ bis 7 zeigen, Doppelfrequenzen. 
DADlKC-KoHLRA1'SC'H 2oR vermuten, daB es sieh bei den Senfolen 

C' 
urn eine Ringbildung R-N( handeln konne, womit in Einklang - .~ 

stunde, daG die ~enfOle im Gegensatz zu den verwandten Iso­
eyanaten nur wenig zur Polymerisation neigen. DADlEU368 for­
muliert dann im 8inne del' Oktettregel genauer: 

C 
R-X# 

"S 

Ob allerdings die Sehwingungsformen eines unsymmetrisehen 
Dreierringes zwei so nahe beisammenliegende Frequenzen lie£em 
konnen, muEte erst dureh eine Durchrechnung des Schwingungs­
problemes erwiesen werden. 

Die Konstitution des CO-Molekules. 

Wie thermochemische tTberlegungen von A. v. WEINBERG 
zeigen, kann del' :-lauerstoff im Kohlenoxyd nicht in del' gleichen 
Weise gebunden sein. wie in del' Carbonylgruppe; in Analogie zum 
isosteren 1'\2 wurde claher von LAXGM1:lR und Ht"CKEL vermutet, 
daB in CO dreifache Bindung vorliege. In del' Tat zeigt CO-Gas 
(RASE'l'TI" 6"!i) eine Ramanfrequenz bei 2155. die in das Frequenz­
gebiet del' Dreifaehhindung fiiUt und damit die Konstitution C=O 
wohl sieherstcllt. 

Die Konstitution des Phenyltl'imethylens. 

Abb. 74 vereilligt die Ramanspektren einiger von LESPIEAU­
BOURGUEL'l37 ansgemessenen Phellylathylene, und zwar des 

* Ebenso in aliphatischen I~ocyanaten, vgl. Sllbstanztabelle XII, 27,28. 
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Styrols (Nr. 1, Vinylbenzol), des Allylbenzols (Nr.2), des Pro­
penylbenzols (Nr. 3, Phenyl-Methyl-Athylen, Isomerengemisch?) 
und des Phenyltrimethylens (Nr. 4). Bei letzterem hatte LES­
PIEA"C* aus seinem chemischen Verhalten (Oxydationsfestigkeit 

/CH2 

gegeniiber Permanganat) auf eine Ringbildung -CR". ge-
CH2 

schlossen; das Ramanspektrum bestatigt diesen SchluB vollkom­
men, wie aus dem Verhalten der C=C-Frequenzen in den drei iso­
meren Substanzen Nr.2, 3, 4 ersichtlich ist. Nr. 1 zeigt zwei 
C=C-Frequenzen, von denen, wie an der Lagenkonstanz zu er­
kennen ist, die tiefere zur Doppelbindung im Benzolring, die hohere 
zur konstitutiv starker beeinfluBbaren offenen Athylenbindung 

--_03otlV in cm-7 

o 200 'If}() 6'()() 8(}O 10(}O flUU 1'1f}0 1600 180U 2UUU NUO 1l'10U loUQ 28UO 3000 
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Abb. 74. Zur Konstitution des Phenyltrimethylens. 

der Seitenkette gehort. Letztere verschiebt sich nach hoheren 
Werten, wenn (Nr. 2) eine Methylengruppe zwischen sie und den 
Benzolkerneingeschoben wird, bzw. (Nr. 3), wenneinR-Atomdurch 
die Methylgruppe ersetzt wird. Es hat iibrigens im Rinblick auf 
die schwache dritte C=C-Frequenz den Anschein, als ob bei Nr. 3 
ein Isomerengemisch vorlage. In Nr.4 aber fehlt diese, einer 
Athylen-C=C-Bindung in der Seitenkette zuzuschreibende Fre­
quenz, ein Beweis fiir die von LESPIEAU ge£orderte Konstitution 
des Phenyltrimethylens. 

Nitrokorper, Nitrate und Nitrite. 

Uber die Nitrogruppe in aliphatischen und aromatischen Ver­
bindungen wurde bereits in § 52 gesprochen; sie wurde dort als 
eine dreiatomige, gewinkelte Gruppe au£ge£aBt, der in den ali­
phatischen Karpern jedenfalls die beiden hohen Frequenzen 1380 
und 1560, vielleicht auch noch eine tiefe Frequenz bei 480 
(oder 600) zugehOren. 

* LESPIEAU, R., Bull. 47, 847, 1930. 
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In Abb. iij "ind nochmals die Spektren einiger aromatischer 
und aliphatischer Nitrokarper den Spektren verwandter Karper 
gegeniibergestellt, namlich den Estern der Salpeter- und der sal­
petrigen Saure nm der Form R· 0 N02 und R· O·NO (R = Alkyl), 

o 200 1/00 600 800 1000 1200 1'100 151/1/ 181/1/ 21/00 22002'11/0 2tJIlIl 281/1/ JI/Ol/ 
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Ahb. r:.. Xitrokorper. Xitrate. Nitrite. 

sowie den Ionen N03 und N02 • Bei den bisubstituierten aroma­
tischen Substanzen ist jeweils die Metaform eingetragen. 

Bei den aromatischen Substanzen sind die zwei hohen Fre­
quenzen erniedrigt, gehen aber, sowie eine Methylengruppe 
zwischen Kern und Nitrogruppe eingeschoben ist, fast wieder auf 
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ihren Wert in aliphatischen Korpern hinauf. Ais innere Schwin­
gungen erhalt man also: 

In Ar ·N02 W2 = 1340, WI = 1520 (Intens.-Verh. 10: 4 in 0-, 

10 : 4 in m-, 10: 2 in p­
Stellung), 

In R· N02 W2 = 1380, WI = 1560 (Intens.-Verh. 8: 5), 
In R·O.N02 W2 = 1274, WI = 1627 (Intens.-Verh. 8: 4), 
In R·O.NO W = 1640. 

Dieses Ergebnis laBt sich mit der iiblichen, in der chemischen 
Formel ausgedriickten Anschauung iiber den Bau der Molekiile 
gut vereinigen. In § 52 wurde auf S. 189 gezeigt, daB man sowohl 
nach dem Valenzkraft-, als nach dem Zentralkraftsystem im 
wesentlichen zu den gleichen Aussagen iiber die riicktreibende 
Kraft f in der Valenzrichtung und iiber den Valenzwinkel gelangt, 
wenn man, wie es auch der sonstigen Erfahrung entspricht, die 
Frequenz mit groBerer Intensitat als die optisch weniger aktive 
Schwingung W2 (vgl. Abb. 38, S. 172) ansieht. Rechnet man also 
mit den zum Valenzkraftsystem gehorigen Formeln (deren An­
wendung nicht auf die Kenntnis der dritten Frequenz Wa ange­
wiesen ist), so ergibt sich aus obigen Zahlen: 

fiir R.N02 f = 9,48.105 Dynjcm; 1X = 103°, 
fiir R O.N02 t = 9,33.105 " 1X = 116° 40' 
fiir R·NO f = 11,8.105 " 

Dieses Ergebnis erscheint durchaus plausibel. In RO·NO hat 
f fiir die Doppelbindung einen Wert, der in den Rahmen der son-

stigen Erfahrungen paBt; auch die t-Werte in N(~, die er­

wartungsgemaB etwas kleiner sind, liegen noch innerhalb des 
Wertebereiches der Doppelbindung. Wird an N02 statt R ein 
R· 0 angehiingt, dann andert sich t nur ganz wenig, dafiir tritt 
eine Spreizung des Valenzwinkels von 103 auf 117° auf. 

An diese Ergebnisse schlieBen DADIEU-JELE-KoHLRAUSCH 
eine (vorlaufige) Betrachtung iiber die Konstitution der reinen 
Salpetersaure an, die nach HANTZSCH (vgl. Handb. d. Phys. XXI, 
S.78ff.) ein Gemisch aus zwei Molekiilarten sein und aus einer 
esterahnlichen Pseudosaure HO.N02 und aus einem salzahnlichen 
Molekiil H· NOa [bzw. aus einer Nitroniumverbindung (NOa)2 
. N(OH)a] bestehen solI. 
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RAMAN-Spektren von 100proz. Salpetersaure sind zur Zeit der 
Niederschrift leider noch nicht vorhanden*. Nimmt man aber, 
wozu gewisse Erfahrungen (z. B. Verhalten der Absorptionskurven 
bei verschiedener Konzentration) berechtigen, an, daB auch in 
65proz. Salpetersaure die Verhaltnisse noch ahnlich wie in reiner 
HN03 liegen und die undissoziierte Esterform HO· N02 iiber­
wiegend vorhanden ist, wenn sie iiberhaupt existiert, dann kann 
man folgenden Vergleich anstellen: Diese fragliche und nachzu­
weisende Molekiilform ist ebenso aus zwei Gruppen aufgebaut, wie 
H3C . N02, muB also nach den bisherigen Erfahrungen (vgl. die 
Formulierung in § 47, R. 148) dessen Spektraltypus haben; nur 
ist beziiglich del' inneren t-lchwingungen zu beriicksichtigen: es 
miissen die zu eH3 gehorigen Frequenzen urn 3000 weggelassen 
(bzw. durch die OH-Frequenz urn 3400 ersetzt) werden, und es 
miissen die zu N02 gehorigen Frequenzen ersetzt werden durch 
jene Werte, die sie in organischen Nitraten (bei denen N02 an 
o gebunden ist) besitzen. Dieses so abgeanderte H3C . N02-Spek­
trum ist im folgenden dem Spektrum des undissoziierten HN03-
Molekiils gegeniibergestellt. das aus den Ergebnissen des § 64 
(zw. 46) ergiinzt durch neuere Beobachtungen von DADIEU-JELE­
KOHLRAl"SCH 389 hekannt ist: 

H3C . N02 : .:11- = 485(3) 655(4) 
HN03 J1' = 454(1) 635(3) 686(4) 
H3C . N02 : J v = 1280(10), 1625(3), 

920(10) 1105(1) 
949(4b) 1120(1) 

HN03 : j1' = 1302(1), 1625(!), 1668(1). 

Die unverkennbare Ahnlichkeit dieser beiden Spektren spricht 
dafiir, daB im nichtdissoziierten HN03-Molekiil die Pseudoform 
OH . N02 in del' Tat vertreten ist; eine Ansicht, die auf Grund 
des RAMAN-Befundes yon DADIEl"-KoHLRAUSCH130 schon vor 
langerer Zeit geauBert wurde. Allerdings bleiben noch Versuche 
mit reiner Salpetersaure abzuwarten*. 

Viel weniger verstandlich ist das an den anorganischen Nitriten 
erhaltene Re:mltat. Die verhiiJtnismaBig groBe Zahl der Linien 
steht nicht im Einklang mit der zu erwartenden Einfachheit im 
Bau def; 10m; N02 • 

* Solche Aufnahmen sind im Laboratorium des Verf. in Vorbereitung; 
vgl. Nachtrag Xr. 4. 
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§ 63. Der Nachweis fur die Bildung von Mischmolekiilen. 
TRUMPy363 verwendete den S.R.E. mit Erfolg zum Nachweis 

der Entstehung von Mischmolekulen, indem die Ramanspektren 
von SnC14 und SnBr4 jedes fUr sich allein aufgenommen und mit 
den Spektren verglichen wurden, die in Mischungen beider Sub­
stanzen gewonnen worden waren. Das Ergebnis dieser Versuche 
IiiBt sich am einfachsten an Hand der Abb. 76 diskutieren. In der­
selben ist in der ersten Zeile graphisch eingetragen das Spektrum 
einer Mischung von SnCn4+SnBr4, wie es zu erwarten ist, wenn 
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Abb.76. Nachweis der BiJdung von Mischmolekiilen mit Hilfe des S.R.E. (TRU!!Py 36'). 

ungestorte Superposition vorhanden ware; es wurden die Linien, 
die jede der beiden Substanzen im reinen Zustand aufweist, neben­
einander in dasselbe Spektrum eingezeichnet und zu jeder Linie 
ihre Zugehorigkeit daruber geschrieben. In den drei nachsten 
Zeilen sind die Spektren eingetragen, die wirklich beobachtet 
wurden an Mischungen dieser Substanzen im Verhaltnis 3 : 1, 
1 : 1, 1 : 3. Man sieht erstens, daB die zu SnBr4 gehorigen Linien 
vom 2. zum 4. Spektrum an Intensitat zunehmen, wahrend die 
zu SnC14 gehorigen Linien in derselben Richtungan Intensitat 
abnehmen; man sieht zweitens, daB neue, in den reinen Sub­
stanzen nicht enthaltene Linien dazugekommen sind, die offenbar 
der Existenz neu gebildeter Molekiile zugeschrieben werden mus­
sen. Diese neuen Linien sind in den Spektren 5, 6, 7 herausge­
zeichnet; jedes dieser drei Spektren gehort zu mehreren Sorten 
von Molekulen, aber es ist zu erwarten, daB im 5. Spektrum die 
Linien, die zu SnC13Br gehoren, uberwiegend stark sein werden, 
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im 6. Spektrllm die zu t-IllC1 2BI'2 llnd im 7. Spektrum die zu SnClB1'3 
gehorigen. Dementspl'echend iflt die mit a hezeichnete Linie 
1 )1 = 120 ::iowic die Lillie h. J )' = :248, dem ~nC12B1'2' die Linie d, 

, I J' = 23;~. dem SnCTBr3 . und endlich die Lillie emit J I' = 267 cncI 

dem lVIolekiil 1-\n( '13Br zuzuordncn: libel' die Linie c. del'en Inten­
sitiit nicht nLl'iiert. hiBt sich zuniiclult nicMs ausflagen. TRFMPY 
glaubt au" del' Tatsache. daf3 die Frequenzen 

SnBrl : J l' = 220 cm- 1 

1-\nBr:1CI : J l' = 2:33 

SnBr2CI~: 11'= 248 
NnB!'( L j : J )I = 2(i7 

cine so schone geihe hilden. folgern zu durfen, daG es sich dabei 
urn die Schwingung des Bromatomes handelt; analog dazu soll 
die Frequenz (' (.1 y ~c 276) die l'berlagerung nahe benachbartel' 
Schwingungen des Chloratome:-; sein. die yon J), = 367 in SnC14 

ausgehend ehenfalls, abel' nnr in geringem .MaGe, nach hoheren 
Werten rlickell. Von dieRel' yielleicht anzweifelbal'en Interpre­
tation una hhiingig ist die TatRache, daf3 man durch diese Unter­
suchungsmethode leieht nnd sichel' die Existenz neuer lVIolekiil­
formen nachweisen kann. was fur manehe chemisch-physikalische 
Fragen yon groncr \Vichtigkcit ,;eill diirfte (vgl. Xaehtrag Nt'. ;3). 

§ 64. Die elektrolytiscbe Dissoziation im S.R.E. 
Bei einigen starken Rauren iRt es gelungen, die bei del' Disso­

ziation stattfindende Bildung yon Ionen am Auftreten neuer 
Linien im S.lCE. nicht nUl' qualitati\· zu yerfolgen, sondeI'll 
dariiber hinans quantitatin Aufschlusse liher den Grad del' Disso­
ziation zu erhalten. Da:; am besten durchgearbeitete Beispiel 
ist Salpetersaurc, HKO", an del' von CARELLI-PRINGSHEIM­
ROSEN :J~, CANESAN -VENKATFjSWARAN 156, SCHAEFER-MATOSSI­
ADERHOLD 17.\, :;:llJ, RAo in, 229. :lO6, KINSEy223. WnODWARD287,380, 

DADIE1'-JELE-KoHLRAn:i[,H38~ beobachtet wmde. Die konzen­
trierte Siime (G5%) weist folgende Linien anf (\-gl. Naehtrag 
Nr.4): 

J), = 4;)4(1). ();3;,)(3). 686(4), 707, 949(4h), 
abc d I' 

1047(;3), 1120(1), 1302(5), 1625(~), 1668(1) 

f !j h I: 
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Darunter sind die Linien a, d, g unsicher; die Linie j mit 
LI v = lO47 ist die sog. Nitratlinie, die in allen Salzen, seien sie 
krystallisiert oder gelOst, vorkommt [als Linien der regelmaBigen 
Nitratgruppe wurden in Tabelle 53, S.203, die Frequenzen 
(VIII = lO71 (s. st.), w211 = 830 (fehlt im S.R.E.), 1389 (st.), 
ws _1 = 726 (s.) zusammengestelltJ. 

Geht man zu groBeren Verdiinnungen iiber, so verandert sich 
das Spektrum; abgesehen von dem bei mittleren Konzentrationen 
auftretenden starken kontinuierlichen Untergrund (vgl. § 51) 
andern die einzelnen oben angefiihrten Linien ihre relative Inten­
sitat. Uber diesen Intensitatswechsel sind die Angaben etwas ver­
schieden, ohne daB dies aber fUr die speziellen Betrachtungen 
dieses Abschnittes von Belang ist. RAO findet, daB mit fortschrei­
tender Verdiinnung die Linien e und h immer schwacher werden, 
um schlieBlich ganz zu verschwinden; er ordnet daher e und h 
dem nichtdissoziierten HNOs-Molekiil zu, wahrend die Linien b, 
c, j, die bei zunehmender Verdiinnung an Intensitat zunehmen, 
dem Ion NOs zugeschrieben werden. Die Linie j, die wegen 
ihrer Starke am besten verfolgt werden kann, nimmt bei ganz 
groBer Verdiinnung an Intensitat wieder ab, weil zwar die Dis­
soziation wachst, die Ionendichte aber abnimmt. KINSEy22S und 
spater WOODWARDs80 finden, daB sich die Linien b, c, e, h, bei 
Verdiinnung gleichartig verhalten und an Intensitat abnehmen, 
weshalb alle diese Linien dem HNOs-Molekiil zugeschrieben wer­
den. Einig sind alle Autoren iiber das Verhalten der Linie j, 
deren Intensitat bei fortschreitender Verdii.nnung erst zu- und 
spater wieder abnimmt; und auf diese Linie beziehen sich die 
folgenden quantitativen Angaben. 

Abb.77 zeigt Photometerkurven, die von RA0 220 angegeben 
wurden; sie beziehen sich auf Aufnahmen bei sieben verschiedenen 
Verdiinnungen und umfassen das fiir die Messung wichtigste 
Spektralgebiet auf der roten Seite der blauen Hg-Triplettes. Die 
mit Pfeilen angezeichneten Stellen markieren Linien, die von 
Hg e erregt worden und gegen sie um LI v = lO48 bzw. 1302 cm- I 

verschoben sind. Die mit H 20 bezeichnete Wasserbande ist da­
gegen nicht von Hg e sondern von Hg k, A = 4047, angeregt. 
Die stark ausgezogenen Horizontallinien der Abbildung sind die 
Null-Linien (volligePlattenschwarzung) zu jeder der Kurven. Der 
Abstand einer Kurvenzacke bis zu dieser Linie gibt an, was der 
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Schwarzung noeh auf 100% fehIt und miHt auf diese Art die 
Schwarzung: miBt abel' nieht die Intensitiit del' LI:nie, da diese 
auf dem kontinuierlichen "Cntergrund aufgesetzt ist und eine 
andere SchwiiI'zung hiitte. wenn diesel' Untergrund nieht vorhanden 
ware. Die Bel'iicksichtigung dieses Untergrundes ist eine grund­
siitzlieh sehr ,",chwierige. iRt Fehlern unterworfen und bedeutet 
eine groHe Korrektur. Die im ~weiteren angegebenen Zahlen sind 

r----Liv-fOM---- : 
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Ahh. 77. PhotonwterkUl'ven fiil' HX03 (rotc Scite des hlauen Hg-Triplettes) hei fort 
schrcitender Vcrdiinnung (R,w"'). 

daher nicht den zur obigen Abbildung gehorigen Messungen ent­
nommen, sondern spateren Beobachtungen RAOS 306, bei denen 
del' Untergrund so gut wie vermieden war (vgl. dazu z. B. die 
Photometcrkurven, die WOODWARD 380 angiht). - Die Abbildung 
zeigt aher wenigstens qualitativ, wie die HN03-Linie h an Inten­
sitiit abnimmt und bei haherer Verdunnung versehwindet, wahrend 
die Spitze del' zur NOg-Linie gehorigen Kurvenzaeke sich del' Null­
linie anfangs immer mehr nahert uncI bei del' letzten (9,7 %) Kurve 
"ieh wieder nm ihr entferut. 
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In Tabelle 61 sind Messungsergebnisse RAOS306 zusammen­
gestellt, die sieh, wie oben erwahnt, auf untergrundfreie Auf­
nahmen beziehen und die Intensitaten der um LI v = 1047 ver­
sehobenen Linie betreffen, die von der Hg k und der Hg e 
(1 = 4047,4358) angeregt wurden; die Spektralaufnahmen waren 
mit aller experimentellen Vorsieht betreffend Temperaturkonstanz, 
Beliehtungskonstanz usw. zur Erzielung vergleiehbarer Verhalt· 

Tabelle 61. Messungen im S.R.E. zur Bestimmung des Dissozia­
tionsgrades IX in HN03 • -

S.R.E. Elektrolyse 

e lXrelathp I cXrelativ C I Ac '1 I cXrelativ 

11,9 1,00 
i 

1,00 11,9 n 47,0 225,0 

I 
1,00 n 

10,2 n 1,23 
I 

1,22 10,4 n 61,0 207,5 1,20 
8,5 n 1,51 1,49 10,0 n 65,4 202,5 1,25 
6,8 n 1,90 

I 
1,82 7,0 n 109,0 163,0 1,68 

5,1 n 2,15 2,23 5,0 n 156,0 139,5 2,06 
4,On 186,0 131,0 2,30 

3,4 n 3,10 2,98 3,0 n 222,0 124,5 2,59 
1,7 n 3,90 3,90 2,0 n 258,0 120,5 2,94 
0,85n 4,61 4,56 1,0 n 300,0 117,5 3,39 
0,42 n 5,11 5,19 0,5n 324,0 117,0 I 3,59 

nisse gemaeht worden. Intensitatsmarken sowohl als mikro­
photometrisehe Ausmessung der Platten dienten zur Intensitats­
bestimmung. 

Die linke Halfte der Tabelle enthalt die Angaben uber den Dis­
soziationsgrad, die aus dem S.R.E., die reehte Halfte Werte fur lX, 

die aus Leitfahigkeit und innerer Reibung bereehnet wurden. Die 
erste und vierte Spalte geben die Konzentration in Mol./Liter an, 
auf die sieh die reehts ansehlieBenden Angaben beziehen. Die 
zweite und dritte Spalte enthalten die auf Co = 11,9 bezogenen 
relativen Werte fUr lX, wie sie aus dem Intensitatsgang der beiden 
obenerwahnten Linien bereehenbar sind, indem die Linieninten­
sitat der Zahl der Ionen im Kubikzentimeter proportional gesetzt 
wird. Sind No, 10 , Co und N e, Ie' C die Ionenzahlen, Linieninten­
sitaten und Konzentrationen fUr den Bezugswert (co = 11,9 n) 
und eine beliebige andere Konzentration, so gilt 
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Sind ferne I' ,Ie, 'ie und Ao, '10 die molare Leitfiihigkeit und del' 
Koeffizient del' inneren Heibung fUr die Konzentrationen c und co' 
dann wird ex ge]'Pchnet am; 

A, 'I, 
jo'7o' 

In del' Tabelle ist in del' 5. Spalte angegeben "'tc in cm- l 

Ohm-I, in del' 6. f-lpaltel7 in 10- 4 g. em- 1 sec-I. Die Ergeb­
nisse. Mittel au" del' 2. lind :J. Spalte sowie 7. Spalte, sind in 
Abb. 78 graphiseh vergliehen, in del' diese Werte als Funktion 
del' KonzentratioJl aufgetragen sind. Man sieht, daB man auf 
diesen beiden vVegen Zll recht verRchiedenen Werten des relativen 
Dissoziationsgradmi IX kommt: RAO 
meint. daB die Abweiehung auBer­
hal b del' immerhin groBen Fehler­
mogliehkeit del' Intensihitsbestim­
mungen am; dem f-l.R.E. liegen 
und auf grundsatzliche Um;ieher­
heiten in del' die Leitfiihigkeit und 
Reibung verwC'ndenden Bereeh­
nung zuriiekzufUhren Rind. 

Kl~SEY-ELLlS:115 haben ver­
sucht, diese v' erhiiltnisse auch im 
ultraroten Ahsorptionsspektrum Abb. 78. Relativer Dissoziationsgrad 

in HN03 (HA0 306 ). 

zu \'erfolgen, ,iedoeh war das 
Ergebnis negativ. Nul' in konzentrierter Salpetersiiure konnten 
auBer den Wass!:'rbanden noeh Linien gefunden werden, die auf 
einer im S.R.E. nieht auftretenden Grundsehwingung bei 2,85 fl 
fiihren. 

Ahnliehe Ergebnisse braehten Versuehe an Sehwefelsiiure 
H 2S04 , jedoeh wurden sie hier noeh nieht quantitativ verwertbar 
dllrehgefUhrt. (Tber das Verhalten del' einzelnen Linien wurde 
schon in TabeHe :J4, § 46, beriehtet. Manehe Linien versehwinden, 
manche treten bei groBerer Verdiinnung neu auf und manche 
erleiden cine Versehiebung des Frequenzwertes. An Beobaehtern 
seien angegehen MUKHER,JEE-SEN GUPTA sH , GANESAK-VENKATES­
WARAN I5H , PIUNWiHEIM- YOST172 , SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD174, 
BELL-FREDRIKSEN 277 und VOl' aHem in diesem Zusammenhang 
KISl w5 und \VOODWARD:l80. Zur Ergiinzung des an Hand del' 
Tabelle :~4 BeHproehenen Keien in Abb.79 Photometerkurven 

K nhlrall::-i('!l. :,)Illt'ka 1- RalUalt-l'~ff('kt. 17 
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wiedergegeben, die W OODW ARD mitgeteilt hat; sie beziehen sich 
auf das Ramanspektrum von H 2S04 in vier verschiedenen Kon­
zentrationen und zeigen, wie die mit einfachem Pfeil bezeichnete 
Linie (,1 y = 1046), die auch in KHS04 auftritt und dem HS04-
Ion zugeschrieben wird, an Intensitat bei zunehmender Verdun­
nung wachst; erst in 25 % Lasung erscheint neben ihr die mit 
dem Doppelpfeil bezeichnete Linie ,1 y = 980, die dem S04-Ion 
zugeordnet wird. - WOODWARD hat auch an HJOa (Jodsaure) 

I . .. 100% 

J£ .. . 90% 

1lI . . . 50% 

und an CCla • CO· OH (Trichloressig­
saure) in verschiedenen Konzentra­
tionen beobachtet, jedoch ohne irgend­
welche von der Ionisation herruhrende 
Anomalitaten zu finden. NISI 205 

fuhrte Messungen an HaP04 (Ortho­
phosphorsaure) bei drei verschiedenen 
Konzentrationen aus und findet dabei 
eine Linie (,1 y = 911), die bei star­
kerer Verdunnung bis zum Wert 
,1 y = 898 herabgeht und nun nahe 
zusammenfallt mit der starkeren der 
beiden in NaH2P04-Lasung beobach­
teten Linien LI y = 889; daher nimmt 
NISI an, daB diese Linie dem H 2P04-

Ion zukommt. - In NISIS Arbeit sind 
Abb. 79. Photometerkurven iiir 
H 2SO, in verschiedenen Verdiin­

nnngen (Woodward 380). 
noch einige interessante SchluBfolge­

rungen zu finden, die er aus dem Vergleich der Spektren ver­
schiedener ge16ster Karper ziehen konnte. 

VIII. Erganzungen. 
§ 65. Die HERTZ schen Formeln. 

Nach den klassischen Anschauungen besteht die Wechselwir­
kung zwischen elektromagnetischer Welle und Materie darin, daB die 
am Aufbau der Atome beteiligten Elektronen durch das elektrische 
Feld des Lichtes in Bewegung gesetzt werden und nun ihrerseits 
infolge der erhaltenen Beschleunigung Elementarwellen aussenden. 
Die Grundlage fur alle quantitativen Schlusse sind daher die 
Formeln, die fur die Strahlung des beschleunigten Elektrons zu­
standig sind (HERTzsche Formeln). Der Ort des Elektrons sei 0, 
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del' des Beobachtc]'s del' AufpUllkt A: OA = r, Hat das Elektron 
zur Zeit t ---- rl' die Beschleulligullg v. HO gelallgt die erzeugte 
elektromagnetiseJlf' Welle nach del' Zeit rjc (c = Lichtgeschwilldig­
keit) an die Obel'fliiche del' Kugel mit dem Radius r (Abb, 80); 
lind speziell illl .!l, ufpunkt A sind elektrisrhe und magnetische 
Feldstal'ke 0 llllel !J[ gegeben durch 

(1) 

\Vorin e die Elektronenladung, vn = v Hin 0 die Beschleunigungs­

komponente in del' clurch r und OX gehenden :Meridianebene, 
/j del' Winhl zwischen r undi) ist, Del' bei A auf den Quadrat­
zentimete]' ill del' Zeitcillheit auftl'effende Energiestrom ist ge­
geben dUI'C'h: 

(2) 

Die~.;e Grundgleichungell gelten nul', wenn die Endgeschwilldig­
keit des Elektl'ons klein gegen die Lichtgesch,vindigkeit ist, 
Formel (:2) zeigt. daB in aer AI 

Bm;chleunigullgsl'ichtung (hei"Y 
und 8 in del' "-\bb. 80) wegen 
sin /) = 0 del' Enel'giestl'om YeT'· 
schwindet. Die magllctischen 
Kraftliniell lilt! umlaufell die 
Beschleunigungc;richtung in 
Breitellkrei"elt: die elektrischen 
Kraftlinien 10] liegen in den 
:'\Ieridionalebenen. die ~trahlung 
ist polarisicl't lind ein in A be­
findlichefoi ~I('(lLSehE's Prisma 
llluJ3te mit SeillPl' kurzen Diago­
nale in die :\Iel'idionalebene ge­
"tellt Wel'delL \venn elm; Licht 

Abb. ~O. 

-------1I---L 

1lIlgesch'Y~i('ht passiel'en sollte. Die Strahlungscliehte nimmt mit 
dem Quadrat del' Entfernung r ab. 

Fimt allf tlas zllnaeiu;t ruhende Elektron ein von L kommen­
del' Liehtstl'ahl. ';0 winl da~ elektl'ische Feld 0 p dem Elektron 
einc Beschleulligungl:' el'teilen. Die GroBe und Richtllng diesel' 
erzwungelwn Besehleunigung hiingt erstens yon del' GroBe und 
Richtung riP]' el'zwingenden Feldkraft ah, und zweitens von den 

li* 
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Verhaltnissen, in denen sich das Elektron befindet; ob es frei 
odeI' gebunden ist, ob die Bindung stark odeI' schwach ist, ob 
durch die Bindung dem Elektron Beschleunigungsrichtungen vor­
geschrieben sind (Anisotropie) odeI' nicht, usw. Endlich ist bei 
diesen Problemen immer eine Mittelbildung durchzuftihren, da 
in A nicht die Wirkung eines einzelnen Elektrons in einem einzigen 
Augenblick seiner Bewegung, sondeI'll die Wirkung beobachtet 
wird, die von den Elektronen del' in einem groBeren durchstrahlten 
Volumen befindlichen Atome durch langere Zeit del' Einwir­
kung hervorgebracht wird. Diese Mittelwertsbildung ist del' 
schwierigste und auch wohl in aller Strenge nicht durchftihrbare 
Teil del' Rechnung; denn es ist dabei einerseits zu berticksichtigen, 
daB das elementare Feld jedes strahlenden Elektrons die Schwin­
gung del' anderen Elektronen beeinfluBt, und es ist andererseits 
bei del' Summation del' in A ankommenden Wellen die Phasen­
beziehung zwischen den Elementarwellen von entscheidendem 
EinfluB auf das Resultat. 

In den folgenden Abschnitten werden Spezialfalle, die die 
klassische Beschreibung bestimmter Erscheinungsgruppen be­
zwecken, kurz besprochen. 

§ 66. Die Streuung durch "freie" Elektronen. 
1st die Primarstrahlung, wie im FaIle del' Rontgen- und 

y-Strahlung, sehr kurzwellig, dann konnen die Elektronen -
mindestens die auBeren del' Atomhtille - als frei betrachtet 
werden, denn infolge ihrer relativ lockeren Bindung ist die Eigen­
schwingungsdauer groB gegen die Schwingungsdauer des einfallen­
den Lichtes. Unter diesel' Voraussetzung ist 

• e 
v = --tJp • 

m 
(3) 

Durch Einsetzen von (3) in Gleichung (2) erhalt man Sf}, die 
vom einzelnen Elektron gestreute Energie, die pro Zeit- und 
Flacheneinheit in A eintrifft: 

e4 C;' e4 
S = p =p--

{} 4", c3 r2 m2 c4 r2 m2 

worin P = 4C", tJ~ del' Energiestrom del' Primarstrahlung ist. 

Die zweite V oraussetzung fUr die (THOMSON sche) Berechnung 
del' Streuung von Rontgenstrahlen ist die folgende: Nimmt man 



~ (jli. Oil' Streuulli! durch .. frrjr'· Elcktronen. 261 

an. daB llicht nUl" die Elektl'onen Yel'schiedenel' }JolekUle, sondeI'll 
auch die Elektronen innprhalh ein und desselhen Molekiils von­
einandel' III/alilid ngigr Rtrellzentren sind - eine Annahme, die 
nur zutrifft. "enn die einfallendp Wellenlange klein ist gegen die 
Elektronenab:-;tiindp,-- dalln haben die einzelnen in A zu super­
punierenden :-ItrPllwpllen keine gesetzma13ige Phasenbeziehung zu­
einander; dip ankommenden Wellen sind "inkohiirent" und setzen 
Rich so zllsamnwn. wie sich ein und derselbe, auf verschiedenen 
Instrument en hcryorgebrachtp Ton im Ohr zusammensetzt: es 
addieren "ieh die in A ankommenden Einzelintensitaten 8,9,' 
:-lind daher n Kolehe . .freie'· Elektronen in del' Yolumseinheit des 
Htreuenden :VfatcrialR. so iRt die yom cm 3 stammende Streustrah­
lung 1/' 8" . 

Fiir unpolarisierie Primarstrahlung erhalt man dann im Auf­
punkt A. d. i. unter einem Winkel rp gegen die Primarrichtung, 
cine Streustrahlung, die "ich aus zwei senkrecht zueinander polari­
sierten Komponenten 8" -' lind 8" Ii zusammensetzt, wobei die 
Schwingungsrichtllng de!" erRteren in del' durch r und 0 L (Abb. 80) 

gelegten Ebene llnd senkreeht zu r. die Schwingungsriehtung der 
letzteren senkrceht Zll dieHer Ebene Iiegt. Die Berechnung ergibt: 

,,' • 'I 

() 

}' 

.) 

8" + 8" 
s 

(/ ' .... s - = COS"C(!. 

'1.1 

(1 P 
~')(I I: == 2 

eJ n 
m 2--c.t -r~ ~ (4) 

(.J) 

(6) 

8" ist die C;csamtintenRitiit in A, und giRt das Polarisations­
verhiiltnis oder dcr .,Depolarisationsfaktor·'. Beobachtet man 
unter rp =c HOC. ";0 vvird g=c O. die Strahlung ist vollkommen 
polarisiert: cntfcrnt sich die Beobaehtungsrichtung von del' Aqua­
torialebene. s() nimmt dic Polarisation immer mehr ab, die De­
polarisation zu. 

Die gemmte iiber dic ganze Kugel verteilte Streustrahlung, 
d. i. a180 die (lem Primiirstrahl infolge Streuung entzogene Energie, 
erhiilt mall d un'l! Integration yon (ij) iiber die Kugeloberflaehe zn: 

" 

I·:~) 2 1 ,.' , . _ 8:r oJ 1 
_:rr !:j,,:smqdlf -P:3 . m,!("4 'n [ 

(i,tl4· 10 :2', , n ' P == (j' P. J 

(7) 
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Diese fur das Gebiet der y- und Rontgenstrahlung zustandigen 
Streuformeln (5) und (6) fur die unverschobene Streustrahlung 
fuBen auf der Voraussetzung, daB die streuenden Zentren von­
einander vollig unabhangig sind und daB keinerlei Phasenbeziehung 
z",ischen den von ihnen ausgehenden Streuwellen besteht. Selbst 
in diesem kurzwelligen Gebiet des Spektrums trifft diese Voraus­
setzung nicht immer zu, da selbst bei ganz regelloser Anordnung 
der Atome und Molekiile doch die Elektronen innerhalb dieser 
kleinsten Gebilde der Zahl und Lage nach bestimmt sind und 
eine gewisse Ordnung aufweisen. In der Tat konnte DEBYE 
zeigen, daB dadurch Interferenzerscheinungen auftreten konnen, 
die das Streuungsbild wesentlich verandern. Sind die Wellen­
langen groB gegen die Abstande der Elektronen im Atom, dann 
schwingen alle Elektronen in Phase, und statt der Intensitaten 
ihrer Streuwellen sind die Amplituden an der Stelle A zu addieren, 
so daB das Atom mit seinen Z Elektronen wie ein Zfach geladenes 
Streuzentrum wirkt; ohne daB sich an der durch (5) gegebenen 
Streuverteilung etwas andert, wird die Gesamtstreuung jedes ein-

zelnen Atoms Zmal so groB, also all. = a Z2. Sind dagegen die 
n 

Wellenlangen klein gegen die Elektronenabstande, dann wird die 

Streuung pro Atom 0A = 0 ~ *, so wie in Gleichung (7). Auch 
n 

die raumliche Intensitatsverteilung, die in den Zwischenfallen, 
wo A vergleichbar ist mit den Elektronenabstanden, starke Vor­
wartsasymmetrie aufweist, stellt sich wieder symmetrisch ein; 
nur in einem sehr schmalen, den Primarstrahl umfassenden und 
von ihm bei sehr kleinem A praktisch nicht zu trennenden Winkel­
bereich tritt eine sog. "Extrastreuung" auf, eine Erscheinung, die 
zuerst von FRIEDRICH (1913) bei der Durchstrahlung von Wachs 
mit Rontgenstrahlen beobachtet und spater von DEBYE und seinen 
Mitarbeitern naher studiert wurde. Es treten auf der photo­
graphischen Aufnahme um den durch die Primarstrahlen hervor­
gerufenen DurchstoBpunkt konzentrische Ringe auf, deren Durch­
messer von der Harte (Wellenlange) der Primarstrahlen und von 
der Natur des streuenden Materials abhangen. 

(J 

* 0 = Streuung durch n Elektronen; 0. == n = Streuung durch ein 
o 

Elektron; 0A == n Z = Streuung pro Atom, d. i. durch Z Elektronen, bei 
Inkoharenz. 
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Bei den bisherigen Uberlegungen uber die Wechselwirkung 
zwischen Welle nnd freiem Elektron wurde nur die Wirkung des 
elektrischen Vektors 6p in Rechnung gezogen; man hat aber zu 
bedenken, daB die Bewegung des Elektrons in dem mit dem 
elektrischen Feld der Lichtwelle verbundenen magnetischen Feld 
erzwungen win\. Da nun die Bewegung des Elektrons wegen 
seiner Ausstrahlung und der dadurch bedingten Strahlungsdamp­
fung in del' Phase etwas verschoben ist gegen die Bewegung des 
elektrischen und magnetischen Feldes, so wird es durch das 
Magnetfeld nach vorwarts getrieben (Strahlungsdruck). Fur einen 
ruhenden Beobachter scheint daher die vom Elektron ausgehende 
Streuwelle von einem bewegten Korper zu kommen, d. h. es tritt 
ein Dopplereffekt ein, so daB die Wellenlange del' Streuwelle je 
nach del' Beobachtungsrichtung verschieden ist. Dies ist die 
qualitative klas8ische Erklarung des Comptoneffektes (1922) (vgl. 
§ 73), del' sich auf die bei Streuung harter Rontgen- oder y-Strah­
lung eintretende Wellenlangenanderung, auf deren Abhangigkeit 
von del' Beobachtungsrichtung und auf das Auftreten von "Ruck­
stoB-Elektronen" bezieht. Eine exakte quantitative Beschreibung 
der Beobachtungsergebnisse vermag die klassische Theorie nicht 
zu geben. 

§ 67. Das gebundene Elektron; Dipolmoment, 
Dielektrizitatskonstante und Brechungsexponent. 

Sind die auf das Elektron wirkenden Wechselfelder nicht mehr 
von einer gegen die Eigenschwingung sehr hohen Frequenz oder 
geht man gar (zum unendlich langsam schwingenden) statischen 
Feld uber, dann kann das Elektron nicht mehr als frei angesehen 
werden. Die nun folgenden Uberlegungen beziehen sich auf solche 
Verhaltnisse und daher auf gebundene Elektronen; sie seien durch 
quasi-elastische (die entstehenden Spannungen sind eindeutige 
Funktionen der Deformation) elektrische Krafte an die positiven 
Ladungen des Molekiils gebunden, die ihrerseits von den mehr­
tausendmal Hehwcreren Atomkernen getragen werden. Diese Bin­
dung befahigt das Elektron zu Eigenschwingungen. 

Fur den N ormalzustand des Molekiils sind zwei Fane der 
raumlichen Verteilung der ± Ladungen zu unterscheiden: Der 
"Schwerpunkt·; der negativen Ladungen kann mit dem der posi­
tiven Ladungen zusammenfallen oder nicht zusammenfallen. 1st 
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im letzteren Fall der Abstand del' Punkte, in denen man sich die 
Ladungen ±q konzentriert denken kann, gleich l, so sagt man, 
das Molekiil besitze ein "permanentes Dipolmoment" 

?ill=q·l. 

Ein solches Moment hat GroBe und Richtung; zwei odeI' mehr 
Momente setzen sich daher zu einem Gesamtmoment vektoriell 
zusammen, d. h. das resultierende Moment wird nach derselben 
Parallelogrammkonstruktion gefunden, wie die resultierende Kraft 
aus den Kraftkomponenten. Hat irgendein Versuch ein Dipol­
moment ?ill ergeben, so kann dieses immer noch aus mehreren 
Teilmomenten zusammengesetzt sein; insbesondere kann das Ge­
samtmoment Null die Superposition zweier einander nach au Ben 
in der Wirkung aufhebender, unter Umstanden groBer Teil­
momente sein. 

Abel' auch ein Molekiil ohne permanentes Moment kann vor­
iibergehend ein Moment annehmen, wenn es in ein elektrisches 
Feld gebracht wird. In diesem werden die negativen Ladungen 
nach del' einen, die positiven nach der anderen Seite gezogen; 
unter Erhaltung des Massenschwerpunktes, also vorwiegend unter 
Verriickung der an die leichten Elektronen gebundenen negativen 
Ladungen, werden die elektrischen Schwerpunkte raumlich ge­
trennt. Die Trennung erfolgt entgegen den riicktreibenden Kraf­
ten, die der Verriickung x proportional seien. Die Verschiebung 
ist beendet, bis fUr x = ~ Kraftgleichgewicht zwischen der an­
greifenden Kraft q C;' und der riicktreibenden Kraft f . ~ besteht. 
Das "induzierte Moment m" ist daher gegeben durch 

_ f ,_, 
m = q. ~ = 7' C; = (X C; • (8) 

C;' ist die Feldstarke innerhalb des betrachteten Materials, (X nennt 
man die "Polarisierbarkeit", und den ganzen Vorgang, durch den 
ein urspriinglich elektrisches isotropes (durch keine bevorzugte 
Richtung ausgezeichnetes) Medium anisotrop wird, nennt man 
"Verschiebungspolarisation". Der dem Experiment zugangliche 
Wert (X bezieht sich auf aIle beweglichen Elektronen des Molekiils; 
insofern die einzelnen Elektronen verschiedene V erschie blichkeit 
besitzen werden, wobei die Unterschiede sowohl durch die Starke 
als durch die Richtung der Bindung bedingt sein konnen, stellt <X 

nur einen Mittelwert dar. Wird das Molekiil wieder aus dem 
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Feld entfernt. ,,0 wird infolge der nun allein wil'ksamen riick­
treibendell KriHte das }loment nt wieder verschwinden. Molekiile 
mit permanentell ::vromenten werden sich im Feld infolge des an 
den Ladull/!en .~. If angreifenden Kraftepaares zu drehen versuchen, 
und zwar "n. daB die Hichtung ihres Momentes parallel zur Rich­
tung des Feldes zu liegen kommt. Dadurch wird in die urspriing­
liche molekulare Unordnung eine Ordnung beziiglich del' Richtung 
getragen, da,.; Sledium als Ganzes wird wieder anisotrop, soweit 
es die del' Ol'dnung entgegen al'beitenden TemperaturstoBe zu­
lassen. Diesel' Vorgang wird "Orientierungspolarisation" genannt. 

Die durch das elektri;.;che Feld hervorgerufene Polarisation 
bewirkt, daB (lie Feldstiirke im 1nnern der Materie (a') andere 
Werte hat. ab 1lllter sonst gleichen Umstanden im leeren Raum (a). 
Das Verh~l1tniK heider wird Dielektrizitiitskonstante (D.K.) E ge­
llaJlllt. so daB per definitionem 

(9) 

E~ moge sich z. B. auf den}i' cm 2 Oberflache eines Plattenkonden­
sators die Elektrizitatsmenge Q befinden, so daB die Flachendichte 
del' Ladung 0 = Q/F betrage. Nach den Gesetzen der Elektro­
statik berechnet sich die Feldstarke des homogenen Kraftfeldes 
zwischen den Platten zu a -, 411 0, wenn del' Zwischenraum von 
Materie frei iHt. 1st er abel' von Materie nicht frei, dann wini 
die Materie linter dem J£influf3 des .Feldes polarisiert, lind an den 
den Platten henachharten Endflachen des Dielektrikums entstehen 
scheinbare Ladungen entsprechend einel' Polarisationsladungs­
dichte op; ihl' \T orzeichen jRt dem del' Ladllngen Q auf den Platten 
entgegen/!esetzt. lind iiber das urspriingliche Feld a lagert sich 
daR entgegengesetzt gerichtete Feld 411 op. so daB die endgiiltige 
FeldRtarke a' gegeben ist durch: 

a' c_. a - 4;rop. (10) 

Sach Gleichung (B) gilt dann 

(II) 

lip laBt sieh in seiner Abhangigkeit von del' Polarisierbarkeit IX 

und von dem evtl. V orhandensein perman enter Dipolmomente we 
berechnen. l'nter Hinweis auf die bei DEBYE (polare lVIolekiile, 
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Hirzel 1929) durchgefUhrte Rechnung sei das Ergebnis hingeschrie­
ben. Definiert man eine "Molekularpolarisation" genannte GroBe ~ 
durch 

(12) 

(M = Molekulargewicht, (! = Dichte, f = D.K.), dann ergibt sich 
der folgende Zusammenhang zwischen f bzw. ~ und lX und we 

4", 4", 9)(2 
~ = TLlX + T L 3kT (13) 

(L = LoscHl\HDTsche Zahl pro Mol, k = BOLTZMANN-Konstante, 
T = absolute Temperatur). Fiir Gase, bei denen f nahe gleich 1 
ist und bei denen die von den polarisierten Molekiilen gegenseitig 
ausgeiibten Kriifte zu vernachlassigen sind, kann man statt (12) 
schreiben: 

0-1 M 
~=-3-e' (12a) 

Der erste Summand in (13) gibt den Anteil der Verschiebungs­
polarisation, der zweite den der Orientierungspolarisation an der 
gesamten Molekularpolarisation an. Wird an festen Korpern 
(innerhalb derer sich die Molekiile nicht drehen konnen) oder bei 
sehr hoher Temperatur (wo die TemperaturstoBe keine Ordnung 
in der Orientierung aufkommen lassen), oder endlich mit hoch­
frequenten Wechselfeldern (denen die wegen der groBen Masse 
tragen Molekiile nicht in der Orientierung folgen konnen), ge­
arbeitet, dann verschwindet der EinfluB dieses zweiten Gliedes 
in Gleichung (13). 

Die Verschiebungspolarisation, bei der es sich um die Ver­
riickung der zwar gebundenen, aber leichten Elektronen handelt, 
bleibt bestehen, auch wenn es sich um die auBerordentlich schnellen 
Wechselfelder handelt, in die das Molekiil bei Bestrahlung mit 
Licht gelangt. In der Tat stehen Dielektrizitatskonstante fund 
Brechungsexponent n, diese zwei fUr die Elektrizitat einerseits, 
fUr die Optik andererseits fundamentalen Materialkonstanten, 
nach einer grundlegenden Aussage der MAXWELLschen elektro­
magnetischen Lichttheorie, zueinander in der Beziehung 

(14) 

eine Beziehung, die jedoch, da n wellenlangenempfindlich ist, 
in dieser Einfachheit nul' beschrankte Giiltigkeit besitzt. 
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Diese nall einfallenden Licht erzwungenen Dipolschwingungen 
sind es nun. die nach der klassischen Anschauung die bei Wechsel­
wirkung VOlI Licht und Materie auftretenden Erscheinungen zu 
erkHiren im~tande sein mussen; Dispersion, Extinktion, Absorp­
tion, unverschobene und yerschobene Rtreustrahlung usw. mussen 
sich auf diese Dipolschwillgungen zllruckfUhren lassen. Dem­
entsprechend winl das Yerhaltell del' durch hochfrequente Wechsel­
felder induzierten Vipolmomente im folgenden besprochen. 

§ 68. Erzwungene Dipolschwingungen; harmonischer Fall. 
(Di"persion llnd unverschobene Strellstrahlung.) 

Wird 0ine \' elTuckung der elektrischen Rchwerpunkte urn die 
Strecke .1' dur0h die quasi-elastische Kraft f· x ruckgangig ge­
macht, danll i"t die Diffcr01ltialg1eichung fUr eine freie Schwingung: 

d2 .r , . 
,I( d t21 !·.r = 0 . (15) 

Die Lasung (lieser aus del' elementaren Schwingungslehre bekann­
ten Differentialgleichung hat die :Form: 

.1'= ; cos 1ft, (16) 
,', 

worin fl, die sog. "reduzierte Masse" der an der Schwingung be­
teiligten Karper. fUr den einfachen Fall von nur zwei Massen ge­
geben iRt durch 

,II 
(17) 

wenn m die Masse des Elektrons, nil die Masse des positiv ge­
ladenen Restes bedeutet. Va nil sehr groB gegen mist, wird 
hier praktisch ,I( = m. Die Frequenz diesel' durch Gleichung (16) 
beschriebenen Eigenschwingung ist 

1 1 f 0)= . 
2:r ,II 

Die Amplitude $ definiert zugleich das Maximum 
bei del' fo\chwingung auftretenden Dipolmomentes. 

Wirkt auf ein Molekul, das zu den durch (16) 

(18) 

m = e' $ des 

beschriebenen 
Eigem;chwingungen seines induzierten Momentes fahig ist, die 
periodis0h wechselnde Kraft des elektrischen Lichtvektors C' (ge­
strichelt. weil in Materie) 

(19) 
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ein, so ergibt sich fur die erzwungene Schwingung die folgende 
Differentialgleichung 

fl ~t~ + Ix = e(;~cos2nYt. (20) 

Die Losung, die die Verruckung x und damit das induzierte 
Dipolmoment e' x als Funktion der Zeit gibt, hat die Form: 

1 lIe (;' (2 ) x = -(-/2-~)e(;Ocosy t = -( 12~)' 1 
flW -v flW -v 

worin als Abkurzungen eingefuhrt wurden: w' = 2nw und 
y' = 2ny. 

Die Verwertung der Aussage von Gleichung (21) fUr IX) Bre­
chungsexponent und Dispersion, /3) fUr die Streustrahlung und 
Extinktion wird in den folgenden beiden Unterabschnitten be­
sprochen. 

IX) Del' Brechungsexponent und seine Abhangigkeit von 
Ma terial und Wellenlange (Dispersion). 

Befinden sich N Molekule mit induzierten Dipolmomenten von 
der durch Gleichung (21) beschriebenen Art in der Volumseinheit, 
so betragt die fur die Berechnung der D.K. benotigte Polari­
sationsladungsdichte op (vgl. Gl. 11) 

e2 (;' 

op = N· ex = N -( 12 -~) . 
fl W - v 

Daher wird nach (11) die D.K. bzw. nach (14) der Brechungs-
exponent 

_ 2 _ N 4Jle2/fl 
f - n - 1 + (/2 12) W -v 

(22) 

odeI' 2 _ N 4Jle2/fl _ 
n - 1 - ("- 12 12) = R, 

W -v 
(22a) 

worin R das "Refraktionsaquivalent" genannt wird. 
Dies ist die bekannte DRUDE-VOIGT sche Dispersionsformel, 

die den Brechungsexponenten n als Funktion der einfallenden 

Frequenz y = 2'1'1. des verwendeten Lichtes und der Material-
Jl 1 

eigenschaften N und w = -tn- (Eigenfrequenz des induzierten 

Dipolmomentes) angibt. Bezuglich der Diskussion dieser Gleichung 
wird der Hinweis auf die Lehrbilcher der Physik genugen mussen. 

Weil N = tJ, weil nach Gleichung (18) flW'2 = lund weil nach 
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Gleichung (H) '."= _r-.",.) == IX (Polarisierbarkeit). so kann man fur t ,II (0 -

den Fall langer einfallender Wellen, fUr die ,,'2 :'- (!)'~ ist, Glei-
chung (22a) nach Divi:-;ion durch :~ auch schreiben: 

1/" -_. I JJ 4.7 p2 4" 
:1-- ~ _ce- :\ • L· ,({()/2 == :\ • L· IX. (23) 

Bestimmt man also die Dispersionskurve n = f(1/) und extra­
poliert man auf kleine Wert,e von ,,', dann gibt del' so gewonnene 
BrechungHexponent. eingesetzt in Gleichung (23), die Polarisier­
barkeit LX. Del' Yergleich mit (l2a) sagt abel' sofort, daB dies 
offen bar llllr fUr den gasfiirmigen Zustand gelten kann, denn nul' 
dort hat die :\loleknlarpolarisation dic einfache Form 

,-- I JJ n2 _ 1 jll 
\.l5=-~ =~--- :\ () 3 12' 

Daher kann auch die Beziehung (22) und (22 a) nUl' fUr Materie 
in sehr verdunntem Zustand gelten und fUr dichtere Pac kung del' 
Molekule bedarf die tTberlegung noch einer Erganzung. 

In del' Tat: sind die MolekUle dieht gepaekt, dann wirkt auf 
jedefi derselben nicht nul' del' elektrisehe Liehtvektor, sondern 
auch noeh cine von den bereits induzierten NachbarmolekUlen 
herriihrende Zusatzkraft. die sog. Lorentz-Lorenz-Kraft. 1hre 

GroBe iHt 4:..:"; • .",' (bezuglich Up vgl. G1. 10). so daB insgesamt die 
.> 

Kraft wirkt: 

a" (lla) 

weil nach Gleichung (11) 4~/"" == f - 1 = n 2 - list. 

InfolgedesHen wird del' zu Gleichung (22) fuhrende Wert von Up 
2 , :2 

11m den Fakto!' n f vergroBert und statt (22) erhalt man: 

n2 + 2 
f c - n2 = 1 + R :1 

bzw. 
(24) 

R it! emp yon Temperatur und Dichte iIll wesentlichen unab-
f:! ' 

hiingige GraGe. wird bekanntlich "Molekularrefraktion" genannt. 
Eine zweite Erweiterung del' obigen einfachen Theorie ist des­

halb notig. weil das MolekUl ja nicht nUl' ein einziges verschieb­
bares Elektron enthiilt. Formal erlec1igt sich die dadUl'ch notige 
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Erweiterung durch den Hinweis darauf, daB sich die Polarisations­
ladungsdichte op der Gleichung (11) additiv aus den einzelnen 
moglichen Momenten e~ zusammensetzt. Liegen daher mehrere 
Moglichkeiten vor, in ein und demselben Molekiil Dipolmomente 
zu induzieren, so wird 

~ ~ e2 {;llfti {;' 
op=N eXi=N '2/2=4-R (25) 

Wi - V n 

n2 - 1 mit R = n2 -1 bzw. 3 -2-- je nach der Packungsdichte. 
Daher wird n + 2 

(26) 

Tatsachlich lassen sich die empirischen Dispersionskurven im 
allgemeinen nicht durch eine Formel yom Bau der Gleichung (22a) 
darstellen, vielmehr sind mehrere Resonanzstellen, also mehrere 
Dipolmomente mit verschiedenen Eigenfrequenzen Wi zur Er­
klarung des Dispersionsverlaufes notig. 

Eine zweite Erweiterung der Theorie wird notig fUr jene FaIle 
(Absorption, Resonanz), wo Vi gleich Wi wird, wo die Substanz 
mit Licht von einer mit der Eigenschwingung iibereinstimmenden 
Frequenz bestrahlt wird. Nach Gleichung (22) wiirde fUr w' = v' 

der Brechungsexponent unendlich groB werden. Das kommt da­
her, daB in Gleichung (15) und (21) die Schwingung des Dipol­
momentes ungedampft angesetzt wurde, was sicher nicht richtig ist, 
denn das schwingende Moment strahlt Energie aus, seine Ampli­
tude muB abnehmen, es schwingt gedampft. Die Differential­
gleichungen sind daher um ein Dampfungsglied, dem man die 

Form k ~~ zu geben pflegt, zu vermehren. Diese Erweiterungen der 

Theorie, die fUr die Erscheinungen "anomale Dispersion", "Ab­
sorption", "Resonanz" zustandig sind, werden iibergangen, da sie 
keinen unmittelbaren Zusammenhang mit dem Gegenstand dieses 
Buches haben. Dagegen muB nun die eben erwahnte, die Damp­
fung veranlassende Ausstrahlung des erzwungen schwingenden 
Momentes besprochen werden. 

(J) Die Ausstrahlung der erzwungenen Dipolschwingung 
(unverscho bene Streustrahl ung, Extinktion). 

Zur Berechnung der Ausstrahlung des durch die einfallende 
Welle in erzwungene Schwingungen von der Form der Glei-
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chung (22) versetzten Dipolmomentes ist aus (21) durch zwei­
maliges Differentiieren die Beschleunigung v zu reehnen und diese 
in die Rtrahlungsgleiehung (2) einzusetzen. Man erhiilt zunaehst 
die !-'treuintensitiit S;'l fUr einen gegebenen Augenbliek und hat, 
da 1; zeitlirh nll'iiert, dureh Mittelbildung iiber eine Periode del' 
!-'ehwingullg dip mittlere pro !-'ek. und em 2 in A eintreffende 
Rtl'enenergie 8'1 Zll bilden: hierauf geht man zur nnpolarisierten 
Primarstrahlllng iiber unci erhiilt in diesem Fall wieder zwei Kom­
ponenten 8'1 -'- nnt! S'I;i' yon clenen die erste mit eos 2 rp pro­
portional ist und fiir die Beobaehtungsriehtllng (f! = 90 0 ver­
schwindet. Die Rumme beider ist: 

(27) 

worm e ~ ~= 1110 die Amplitude des elektrisehen :Momentes ist. 
Del' zweitei:-lehritt ist die Rummierung iiber die in A ankom­

menden Strenwellen del' n im em 3 Substanz enthaltenen Elektro­
nen. Bei optiRehen Versllehen ist im allgemeinen die Wellenlange* 
groG gegen den Molekiildurehmesser: samtliche Elektronen des­
selben .Molekiils werden, aueh wenn ihr 1110 wegen versehiedener 
Bindung verschiedene Gr(i[)e haben sollte, untereinander koharent 
sein. also in bestimmter Phasenbeziehung zueinander stehen. Da­
her sind an del' Stelle A nicht die Energien, sondern die Vek­
toren C (;1. 1) zu iiberlagern. Die Wirkung aller zum selben 
Molekiil gehorigen Elektronen erhiiJt man daher. wenn man in 
Gleiehung (2!i) (e ~)2 ersetzt dureh (2: e ~,)2, wobei die Summe 
iiber allt' Elektronen des einzelnen Molekiils zu erstreeken ist. 
Fiir ver,w:hiedplIe :\lolekiile jedoeh sind die relativen Phasen zu­
fiillig, ~.;ofern die relativen Lagen wie in einem idealen Gas nul' 
yom Zufall bestimmt Hind. Die Streustrahlung verschiedener 
}lolekiile ist daher inkohiirent und es addieren sieh ihre Intensi­
tiiten in A. Rind daher N Molekiile im em:l vorhanden, so betragt 
ihre gesamte Rtreuintensitiit: 

ill I 82. 

8'1 = 4·' 3·' TC2~'i N(Ye~,·)2 
CT (" r'" ...... • (28) 

Dureh Einfiihrung des Breehungsexponenten /I mit Hilfe von 
Gleiehung (23), del' Primiirenergie P uno del' Wellenlange kann 

* Fur die blalle Hg-Linie Hg e ist Z. B. j, = 4:358 A.-E. ~ 4:358.10 - Rem, 
wahrend die Atomdimensionen die Gri:iBenordnnng 10 - 'em haben; ent­
lang eim'r \Y cllenliingp lipgen also einige tansent! .'\Iolektile. 
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man die Gleichung (27) in die als "RAYLEIGHSehe Streustrahlungs­
formel" fUr Gase bekannte Gestalt umreehnen: 

S = P~ 1 + cos2 cp ( 2 _ 1)2 
'I r2).4N 2 n . (29) 

Die Integration dieses Ausdruekes uber die ganze Kugelflaehe 
gibt die yom em 3 gestreute Gesamtintensitat zu 

:r 
- 8 3 1 

S = j 2nr2Scpsincpdcp = P T J.4N(n2 -1)2 = hP. (30) 
o 

Fur diehtere Paekung der MolekUle ist in Gleiehung (29) und (30) 

der Faktor (n 2 - 1) 2 zu ersetzen dureh (3:: ~ ; r. Da dem 

Primarstrahl beim Passieren der Sehichtdieke dx die Energie 
dP = -h dx durch Streuung verloren geht, ist h der Extinktions­
koeffizient der Streuung in dem daraus folgenden Gesetz: 

P = Poe-hx. 

Dureh Gleiehung (29) und Gleiehung (30) werden die Gesetze 
der unversehobenen Streustrahlung in Gasen besehrieben. Sie 
sollte fUr die zur Strahlriehtung senkreehten Beobachtungsrich­
tung [cp = 90°] vollkommen polarisiert sein. Antell an der Streu­
strahlung haben samtliche im MolekUl induzierbare und dureh 
Eigenfrequenzen Wi eharakterisierte Dipolmomente. 

Die bisher abgehandelte klassisehe Theorie bedarf nun wieder 
wesentlieher Erganzungen, um den experimentellen Ergebnissen 
gerecht werden zu k6nnen. W ohlliefert beim Arbeiten mit Gasen 
das Experiment das von der Theorie verlangte Ergebnis, daB die 
Zerstreuung proportional mit der vierten Potenz der reziproken 
Wellenlange zunimmt (blaue Farbe des Himmels). Aueh sonst 
stimmt Formel (30) soweit, daB man mit ihrer Hilfe gute, wenn 
aueh ein klein wenig zu groBe Werte erhalt fUr N, die Zahl der 
Teilehen pro Volumeinheit bzw. fUr die LOScHMIDTsehe Zahl L. 
Jedoch trifft die Forderung, daB das Streulieht bei Beobachtung 
unter 90 ° vollstandig polarisiert sein solI (elektrischer Vektor 
senkreeht zur Ebene LOA in Abb. 80) im Experiment nieht zu. 

Daraus folgt, daB eine bei der Ableitung stillsehweigend ge­
machte Voraussetzung nicht zu Recht besteht: Das MolekUl ist 
im allgemeinen nicht isotrop, das induzierte elektrisehe Moment 
hat daher im allgemeinen nieht die Riehtung des induzierenden 
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Feldes und liegt daher nicht nur in der Ebene senkrecht zum 
Primiirstrahl. Daher sind in weiterer Folge die Streuwellen, auch 
wenn 'P = \)0 ist. nicht vollkommen polarisiert, und bei Zer­
legung durch ein ~icol erhiilt man sowohl Licht. wenn die Schwin­
gung senkrecht zur Beobachtungsebene LOA durchgelassen wird 
(8 11 , IntensiUit .f). als auch Licht (8~, Intensitiit i), wenn nul' 
die Schwingung ill del' Ebene LOA passieren kann. Das gestreute 
Licht ist .. depoiarisiert", del' Depolarisationsgrad kann gemessen 
werden z. B. an dem Wert von 

Die Theorie wird del' Erscheinung phiinomenologisch so ge­
recht, daB dem anisotropen MolekUl drei zueinander senkrechte 
ausgezeichnete Richtungen zugeschrieben werden, in denen die 
elektrische Polarisierbarkeit Extremwerte besitzt. Als anisotrop 
ist dabei die quasielastische Bindung f (Gl. 8) anzusehen. Sind 
iX l ' iX 2 ' iX3 die Polarisierbarkeiten in den drei Hauptachsen, G{, 
G~, G;; die Komponenten des induzierenden Primiirfeldes in diesen 
drei Richtungen. llIl' n1 2 , 11l:J die induzierten Momentkomponen­
ten. so soil gt'ltt'll: 

C\ I G; ; 
Man hat nUll, in del' gleichen Art wie es weiter oben geschehen 

ist, die Ausstrahlung zu berechnen unter del' Voraussetzung, 
daB die Orientierung del' Molek-tile den Gesetzen des Zufalls 
gehorcht*. 

Es ist He hI' bemerkenswert, daB auch so regelmaBig gebaute 
Molek-tile wie CH1 und CCl4 einen deutlich von Null abweichenden 
Depolarisationsgrad aufweisen, ein Umstand, del' gegen ihre a11-
gemein angenommene vollkommene Punktsymmetrie spricht (vgl. 
§ 54). 

Die zweite Erweiterung del' Theorie wird n6tig, wenn zu 
Beobachtungen an t-lubstanzen ubergegangen wird, die dichter 
gepackt sind, als dies bei Gasen del' Fall ist. Auf die Volumeinheit 
bezogen ist die I ntensitiit des gestreuten Lichtes z. B. bei Flussig­
kciten wcsentlich graBer als bei Gasen, auf die gleiche Zahl an 
streuenden lVlolckillen bezogen wesentlich kleineI'. lJberdies ist 

* CABANNES, .1.. Ann. de phys. 15, 5, 1921. 

KohJrallsdl. SnwkaJ-Hamall-Effekt. 18 
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ein starker Temperaturgang in dem Sinne vorhanden, daB die 
Streuintensitat mit zunehmender Temperatur wachst. Der Grund 
fUr diese Abweichungen von der Theorie liegt darin, daB bei 
dichter Packung der Molekiile die beim Ubergang von Glei­
chung (27) zu Gleichung (28) gemachte Voraussetzung, daB die 
induzierten Momente verschiedener Molekiile inkoharent schwin­
gen, nur zum Teil zutrifft; urn so weniger, je tiefer die Tempe­
ratur, je geringer die molekulare Unordnung. Der ideale Krystall 
darf iiberhaupt keine Streustrahlung liefern, das ideale Gas muB 
(bezogen auf gleiche Zahl der streuenden Molekiile) die hOchste 
Streuintensitat, die durch Gleichung (29) oder (30) theoretisch 
gegebene, erzeugen. Dazwischen sind alle Ubergangsstufen mog­
lich, von denen insbesonders eine als "Opalescenzeffekt" bekannt 
ist: in der Nahe des kritischen Punktes werden die Dichteschwan­
kungen und damit die Streuintensitat besonders stark. Die ins­
besondere von SMOLUCHOWSKI und EINSTEIN durchgefiihrte theo­
retische Formulierung dieser statistischen Auffassung des Streu­
effektes in nicht ideal gasformigen Korpern muB dann noch durch 
Einfiihrung der molekularen Anisotropie erweitert werden, und 
es muB beriicksichtigt werden, daB bei dichter Lagerung die 
Molekiile sich in ihrer Orientierung gegenseitig beeinflussen konnen. 
Naher auf die recht verwickelten Verhaltnisse einzugehen, diirfte 
sich hier erii brigen *. 

§ 69. Die Ausstrahlung des erzwungen schwingenden 
Dipolmomentes, anharmonischer Fall. 

Die Gleichungen (27) bis (30) haben gezeigt, daB eine (unver­
schobene) Streustrahlung der Frequenz v auf tritt, wenn ein zu 
harmonischen Schwingungen fahiges Dipolmoment durch den mit 
der Frequenz v oszillierenden elektrischen Vektor des eingestrahl­
ten Lichtes in erzwungene Schwingungen der gleichen Frequenz 
versetzt wird. Wenn es daher zu zeigen gelingt, daB unter gewissen 
Verhaltnissell das Dipolmoment nicht nur zu Schwingungen mit 
der Frequenz v, sondern auch zu solchen mit der Frequenz '1'1' 

'1'2 ••• angeregt werden kann, dann ist damit die klassische Er­
kHirung einer verschobenen Streustrahlung gegeben. 

* Man vergleiche etwa den Artikel von R. GANS tiber Lichtzerstreuung 
im Handb. d. Experimentalphys. Bd. XIX und J. CABANNES, La Diffusion 
moleculaire de la lumiere, Les Presses Universitaires, Paris 1929. 
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Solche Verhiiltnisse liegcn Yor, wenn die erzwungenen Schwin­
gungen nicht nnendlich kleine Amplitude haben und die riick­
treibenden Krafte nicht mehr nur yon der ersten Potenz der Ver­
riiekung abhiingen. EH handle Rich urn folgenden konkreten Fall : 

Gegeben "pi eill z,veiatol1lige~ };Iolekiil, in welehel1l die beiden 
Atol1le mit den :\lassen m1 uml m2 dureh das Zusammenwirken 
yon anziehellden llnd abstof3enden Kraften in der gegenseitigen 
Normalentfernung 1"0 im Gleichgewicht gehalten werden. Beide 
Arten von Kriiften werden mit der Entfernung abnehmen; dam it 
eR iiberhaupt Zll einer Molekiilbildung koml1lt, muG der An­
ziehungsbereich gri:if3er sein als del" AbstoBungsbereich, d. h. die 
abstof3ende Kraft muf3 mit der 
Entfernung I" schneller abnehmen 
und friiher venwhwinden alt.; die 
anziehende Kraft. Ais Fnnktion 
yon I" allfgetragen winl man al,lO 
in graphiseher Darstellllng etwa 
einen Kur\"enyerlauf wie den 
der gestrichelten Kuryen in 
Abb. Rl erwartell. Die beiden 
in der r-Hichtllng wirkenden 
Krafte setzen ,;ieh zusammen 
zur Hesllltierenden. die bei r 0 

die r-Aeh,;e schneidet und dort 

Abb. 81. Darstelluug der Bindekrait 
als Fuukt,ion ,les Abstandes zweier 

~"'-tome cines ~Iolekiiles. 

den \Vert Null hat: befinden sieh die beiden Atome 1Il der 
Entfernung 1"0 nmeinanciel". so sind sie kraftfrei und in der 
Gleiehgewicht"lage. Verkleinern sie ihre Entfernung urn ro - I" 

= -.1', so kommen sie in den AbstoBungsbereieh der Resultieren­
den, vergr613ern "ie die Normalentfernung um r - ro = +x, so 
gelangen ,;ie in den Anziehungsbereich der Resultierenden; in 
beiden Fallen treten also riicktreibende Kriifte auf, die x = 0 zu 
machen bestrebt c;ind. Die beiden Atome ki:innen somit urn die 
Kormalelltfernung r sehwingen. Den einfaehsten Fall fiir den 
\'erlauf der resultierenden Kraftkurve erhalt man, wenn sie fiir 
<las £iiI' die ~dmillgullgsamplituden in Betraeht kommende 
r-Intervall als Cerade aufgefaf3t werden kann: dann gilt die 
schon mehrfach yerwendete Bezieh ung K = / x, die Kraft ist del' 
Elongation proportional. Winl die llnmittelbare Umgebung von ro 
bei del' Sch\\ingnng nicht verlassen, sind also clie Amplituden 

18* 
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unendlich klein, dann liiEt sich jeder Kraftverlauf durch die einfache 
Proportionalitat mit x darstellen. Sind die Amplituden aber nicht 
unendlich klein, dann wird die Kraftkurve im allgemeinen nicht 
als Gerade im betreffenden r-Intervall angesehen werden kannen, 
vielmehr wird ein durch K = rp (x) zu beschreibender Zusammen­
hang gelten. Jede solche Funktion kann man aber nach dem 
TAYLORSchen Satz in eine Reihe entwickeln 

K = Ix + Bx2 + Cx3 + ... 

und kann nun je nach dem Grad der angestrebten Genauigkeit 
diese Reihe mit zwei oder mehr Gliedern auf der rechten Seite 
zur Darstellung der Verhaltnisse verwenden. Bricht man im 
speziellen die Reihe bereits nach dem zweiten, in x quadratischen 
Glied ab, so erhalt man 

K = Ix + Bx2 • (31) 

B ist eine neue Konstante, die fUr den Grad der Asymmetrie 
maBgebend ist. Asymmetrisch muB die Schwingung werden, da 
die Kraft K wegen des fUr Vorzeichenwechsel von x unempfind­
lichen quadratischen Gliedes fur Plus- und Minuswerte von x ver­
schieden groB wird; oder mit anderen Worten, die beim Durch­
schwingen durch die Normallage vorhandene Bewegungsenergie 
wird durch die Arbeit gegen die rucktreibenden Krafte links in 
Abb.81 wegen der graBeren Steile der Kurve fruher verbraucht 
als rechts; die linke Amplitude x ist kleiner als die rechte, wenn 
das Glied Bx2 neben Ix nicht vernachlassigt werden kann. 

Die Differentialgleichung der erzwungenen Schwingung hat 
dann die Form 

d2 X I + B 2 J" , fk (jj2 + x x = e '-'0 cos v t . (32) 

Der EinfluB des Gliedes Bx2 wird als klein angenommen. Die 
Lasung dieser Differentialgleichung* hat die Form 

* Uber die Losung einer Differentialgleichung von der Form Gl. (32) 
vgl. man z. B. W. GORDON und H. KALLMANN, Ann. d. Phys. 70, 121, 1923. 
Differentialgleichung (32) vermehrt urn ein der Geschwindigkeit dx/dt pro­
portionales Dampfungsglied wurde von E. LOMMEL (Wiedemanns Ann. d. 
Phys. 3, 251, 1878) gerechnet. Man vgl. ferner CL. SCHAEFER, Ann. d. Phys. 
67, 407, 1922 und RAYLEIGH, Theorie des Schalles, Bd. I. 
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x·~c A COR (w' t D) + b COS 1" t 
.1 rJ{const i C cos [(v' - WI) t + 19] + Dcos[(v' -+- w) t +-&] 

Ecos(2w't +- 2U) + Fcos(2v't)} 

+ (j2{Gcosv'l+ Hcos[(v' + 2w')t + 0] 
K cosl()" - 2w') l + -&] (33) 

L cos [(2 1" -+ WI) t + 19J 

- .vI cosr(2v' - w') t + UJ 
. X cos[(3w't + 30) + Pcos(3v't)} 

+ rJ3{ ... 
. [) . . /J B . kl' G "[\ b e C;, d' G "[\ . ann 1St ) =·c eIne elne ro . e, =.( ·-'2 . -/~'). ; Ie ro en 

,I' It OJ ~ l'-

A . B, C ... sind vom Anfangszustand des in Schwingung ver­
setzten HystemR abhangig. Fur die nullte, erste, zweite usw. 
Potenz von rJ erhiilt man Effekte erster, zweiter, dritter usw. Ord­
nung. CL. SCHAEFER IV folgend, kann man daher das nachstehende 
Schema del' bei der erzwungenen Schwingung eines asymmetrischen 
Oszillators auftretenden Streufrequenzen aufstellen: 

1. ()rdnung ((i0): (» y 

Eigt'nfreq uenz Tyndalleffekt 
1. Ordnung 

:2. Ordnung (;31): 2m 2" l' ± m 
Oktavp der Tyndallefft' kt S.R.E. 

Eigenfrequenz 2. Ordnung 1. Ordnung 

S. Ordnung (fl"): :3 (0 3v 1'±2o) 2v ± m 
Duodezil1l del' Tyndalleffekt Oktave iIll S.R.E. 
Eigenfrequenz 3.0rdnung S.R.E. 2.0rdnung 

Nach dieser Darstellung ist das Auftreten del' verschobenen 
Streustrahlung gebunden an einen von Null verschiedenen Wert 
fUr den Asymmetriekoeffizienten fJ bzw. B. Eine unharmonische 
Schwingung, die r/1'cht unRymmetrisch iRt, z. B. jene mit del' 
Differentialgleichung 

dZ :r 
Il + fx + Cx3 = eC~ COSI"t, , rl /2 . 

fiihrt zu einem wesentlich anderen Ergebnis, indem die Effekte 
zweiter Ordnung in obigem Schema ausfallen und nUl' die erster 
und dritter Ordnung usw. bleiben. SCHAEFER folgert daraus, da[\ 
Frequenzen, die im Ramaneffekt auftreten. auf unsymmetrische 
~chwingungen zuruckzufUhren sind, die in Ultra rot absorption auch 
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die Oktave als ersten Oberton besitzen werden. Frequenzen, die 
im Ramanspektrum fehlen, sollten im Ultraroten als ersten Ober­
ton nicht die Oktave, sondern die Duodezim aufweisen. 

Hat das Kraftgesetz die durch (31) gegebene Form, dann ist 
der EinfluB des Gliedes Bx2 in der Differentialgleichung einer­
seits von B, andererseits von x abhangig. Je starker die Ver­
schiebungen sind, um so mehr muB sich die Asymmetrie der 
Schwingung bemerkbar machen. SCHAEFER erlautert dies an dem 
Fall der moglichen Schwingungen des linearen CO2-Modells (vgl. 
§§ 51, 52). Von diesen drei Frequenzen ist nur 1'2 im Raman­
spektrum beobachtet worden; 1'1 und 1'3 nicht. DafUr erscheinen 1'1 

o {' 0 und 1'3 in ultraroter ----.- -+ """---_U,-2J2Jcm-1 Absorption, 1'2 dage-

_---_ x _---_'i?~1272Cm-1 

t 
I 

gen nicht. Der Grund 
fur das Verhalten in 
Absorption ware: daB 
1'2 "optisch inaktiv" 
ist, d. h. daB bei der 

t 
gezeichneten Schwin­

Abb.82. Schwingungsformen des linearen CO,-Molekiiles. 
gungsform sich die 

elektrischen ±-Schwerpunkte nicht bewegen, sie bleiben im ruhen­
den C-Atom vereinigt; 1'1 und 1'3 sind optisch aktiv. Der Grund 
fur das Verhalten im S.R.E. ware nach SCHAEFER: bei 1'2 sind 
die Deformationen am starksten, bei 1'3 am kleinsten; daher er­
scheint wegen der mit der Deformation wachsenden Unsymmetrie 
der Schwingung 1'2 im Ramanspektrum, 1'3 nicht; 1'1 ware aber 
wohl eigentlich zu erwarten, ohne daB es beobachtet wurde, ins­
besondere da die Oktave 21'1 in Absorption beobachtet wurde. 

Die Ausstrahlung des durch (33) gegebenen Dipolmomentes ex 
ist wieder durch Ausrechnen der Beschleunigung v und Einsetzen 
von v2 in Gleichung (2) zu bestimmen. Daraus folgt, daB 
sich bis auf die wenig verschiedenen (unbestimmten) Ampli­
tuden C und D die Intensitaten der blau- und rotverschobenen 
Ramanlinien verhalten sollten wie 

(11 - 0))4, 
11 + 0) 

also, da w < J' ist, nahe gleich sein soUten, wahrend das Experi­
ment einstarkes Uberwiegen der Intensitat der rotverschobenen 
Frequenzen abgibt. 
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§ 70. Die "Schwebungstheorie" von CAHANNES und ROCARD. 

Von einem anderen Gesichtspunkt aus haben schon bald nach 
Entdeckung de" H.R.E. unabhangig voneinander ROCARD 9 und 
CABA~NESlll eine Theorie dei-l Effektes auf rein klassischer Grund­
lage skizziert lind etwas spiiter gemeinsam 51 vollkommen durch­
gerechnet. 

Wird durch eine in der x-Richtung einfallende Welle der 
Freqllenz j" =c 2:n;y in einem isotropen und ruhenden Molekiil 
ein elektrisches Moment induziert, so hat dieses die Form: 

. (I 2nX) A = a sm I' t - A'. 

Befindet Rich del' Beobachter in der Entfernung r in del' y-Rich­
tung, so wird die ihm zugestrahlte Streuwelle ein elektrisches 
Feld von del' Form haben: (Bereehnung von v dureh zweimaliges 
Differentiieren, Einsetzen in Gleiehung (1), Beriieksiehtigen del' 
Zeit zur Ansbreitung del' Welle) 

4,,2 . (. 1 2 x + Y) -c:, a SIn y t·- n --.-'- . 
I.-r Ie , 

Die beobaehtete 1ntensitat ist naeh Gleiehung (2) dem Quadrat 
dieses Ausdruckes proportional; das Streulicht muE die gleiehe 
Frequenz aufweisen wie das einfallende. 

Wenn aber das Molekiil wiihrend del' Dauer del' Aussendung 
diesel' Welle nieht in Ruhe ist, tlondern infolge von Rotation odeI' 
innermolekularen Sehwingungen periodische Bewegungen aus­
fiihrt, die nieht als unendlieh langsam angesehen werden konnen, 
dann ist die Amplitude a des induzierten Momentes nieht zeit­
unabhangig, sondeI'll die induzierte Sehwingung ist del' Eigen­
sehwingung iibergelagert. 1st deren Frequenz w' = 2nw, dann 
liiBt sich a z. B. darstellen durch: 

a == a[l + ceos(w1t + <p)J, 

dadureh erhiilt das Moment die Gestalt: 

A r 1 . (I 2nX) = a I + f cos (w t + <p)l sm y t --X 

. . . (' 1 ') x \ + Ell . [( 1 t- I) 2;r x 1 c= a sIn 'j' t .. - _ n . J -2- 8m Y - w t - . + <p 
A . t 

fa . '[ 1 1 2nxl +') 8111 (l' - w)1 --. - <PI' _ A 
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und der elektrische Vektor im Aufpunkt, dessen Quadrat die 
Intensitat proportional ist, wird: 

4;n;2 _ . (' 2;n;(x + y)) 
22r asm v t - --1--

+ 4;n;2(1_i- wl')2ea . [( I ± ') _ 2;n;x _ 2;n;Y(1 ± W') ± 1 
).2r . ~ v' 2 sm 11 W t ). ). v' f{J. 

Der erste Summand dieses Ausdruckes liefert die unverschobene 
klassische Strahlung, der zweite eine frequenzverschiedene, urn 
± w' gegen die erstere verschobene Streustrahlung. Durch Uber­
lagerung von induzierter und von Eigenfrequenz, gewissermaBen 
durch "Schwebungen" zwischen beiden, entsteht die Strahlung 
v±w' . 

AuBer den periodischen Bewegungen besitzt aber das lVIolekiil 
auch eine nichtperiodische Schwerpunktsbewegung, durch welche 
das induzierte Moment in den Bereich der elektrischen Felder der 
Nachbarmolekiile gebracht und stetig bzw. bei ZusammenstoB 
ruckweise verandert wird. Diese zeitliche Abhangigkeit der Ampli­
tude a gibt in der Fourieranalyse bzw. in der Analyse durch das 
Spektroskop des Beobachters ein der unverschoben gestreuten 
Linie iibergelagertes schmales kontinuierliches Spektrum, das sich 
als symmetrische Linienverbreiterung auBert. 

Der vorstehend angedeutete Gedankengang wurde nun von 
CABANNES-RoCARD51 fUr den Fall eines zweiatomigen lVIolekiils 
mit der Rotationsfrequenz Wr und der Schwingungsfrequenz Ws 

im einzelnen durchgerechnet. 
Die unverschobene Streustrahlung ist koharent, sie wiirde 

durch Interferenz vernichtet werden, wenn nicht die thermischen 
Schwankungen der Dichte vorhanden waren; daher wird die In­
tensitat der klassischen Streustrahlung dem mittleren Schwan­
kungsquadrat der Dichte proportional. Die verschoben gestreute 
Strahlung ist aber inkoharent, denn die gegenseitigen Phasen­
differenzen f{J variieren zufallig von einem lVIolekiil zum anderen. 
Daher ist die Intensitat der Zahl der lVIolekiile in der Volums­
einheit proportional, wahrend fiir die unverschobene Strahlung 
die Schwankung dieser Zahl maBgebend ist. 

CABANNES und ROCARD kommen zu dem Ergebnis, daB sich 
im Streuspektrum die folgenden Frequenzen finden miiBten: 
11, v ± 2wr , 11 ± ws , v ± Ws ± 2wr • Es ist bemerkenswert, daB 
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auch nach dieser ljberlegung das experimentelle Ergebnis insofern 
richtig vorausgesagt wird, als die Eigenfrequenzen der Schwingung 
sich durch den einfachen Abstand OJ8 , die der Rotation aber um 
den doppelten Abstand 2 OJ, von der Erregerlinie im Raman­
spektrum bemerkbar machen. 

BetreffR der Depolarisation ergab sich: die sechs auf Rotation 
zuruckzufUhrenden verschobenen Linien haben alle den gleichen 
Depolarisationsfaktor, der fUr nicht polarisiertes primares Licht 
den Wert 6/7 haben sollte. Die Depolarisation (! der um die 
Schwingungsfrequenzen verschobenen Linien variiert mit der 
Anisotropie des MolekUls oder mit der Depolarisation /?o des un­
verschoben gestreuten Lichtes im Gaszustand, da auch diese von 
der Anisotropie des MolekUls abhangt. Und zwar ergibt sich 

6 - 7eo 
/? = 7+258,5 eo . 

Betreffs der Intensitatsverhaltnisse folgt aus der Theorie: Die 
verschobene Streustrahlung ebenso wie die unverschobene sollte 
nach dem bekannten A -4-Gesetz an Intensitat zunehmen; genauer 
gesagt wachst die Ausbeute im S.R.E. fUr die verschobene Linie 
mit (v ± OJ)4, fUr die unverschobene Linie mit v 4 ; doch ist der 
Unterschied, da OJ < v ist, zu vernachlassigen. Das Intensitats­
verhaltnis zwischen blau- und rotverschobener Linie sollte durch (:, ~ ~r wiedergegeben werden. 

Dnd dies ist der Punkt, wo die Theorie entscheidend gegenuber 
dem Experiment versagt; wahrend nach der Theorie die blauver­
schobene Linie Rogar ein wenig intensiver sein sollte als die rot­
verschobene. zeigt das Experiment, daB die letztere merklich 
starker iRt als die erstere. und daB das Intensitatsverhaltnis von 
der Temperatur abhangt. CABANNES selbst kommt auch gelegent­
lich auf den weiteren Einwand, den man den Grundlagen der 
Theorie machen muB, zu sprechen, indem er darauf hinweist, daB 
bei tiefer Tcmperatur nur ein Bruchteil der MolekUle Schwingungs­
energie beRitzt. also nur ein Bruchteil Veranlassung zu diesem 
Schwebungseffekt geben konnte. Wohingegen auch bei -180° 
(z. B. in flussigem Methan) noch Ramanlinien, die um Schwin­
gungsfrequenzen verschoben sind, mit unveranderter Intensitat 
beobachtet werden konnen. 
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§ 71. Die Theorie der Kombinationsstreuung von 
MA~DEJJSTAM - LANDSBERG-LEONTOWITSCH. 

1m Jahre 1922 hat L. BRILLOUIN * eine Theorie der Licht­
streuung in festen oder fhissigen Korpern entwickelt, nach der 
die Streuung auf eine Reflexion des Lichtes an den im Korper 
vorhandenen thermisch-elastischen Wellen zuruckgefiihrt wird. 
In Abb. 83 sei eine z. B. stehende elastische Welle vorhanden, 
die im gezeichneten Augenblick in den Ebenen 1 und 3 Maxima, 
in 2 und 4 Minima der Dichte und damit zugleich Extremwerte 
des Brechungsexponenten hervorruft. Wenn man zunachst an 
Wellen denkt, die sich mit der dem Medium eigentumlichen Schall­
geschwindigkeit ausbreiten (also im flussigen Medium nur Longi-

il­
I 
I 
I 
1 
1 
1 
1 

e/osfisCfle M#~ 
-I 

J 2 1 tudinal-, im festen auch Trans­
versalwellen), dann kann man 
mit Rucksicht auf die groBe 
Differenz zwischen Schall-
und Lichtgeschwindigkeit an­
nehmen, daB die raumliche 
Konfiguration der Dichte wah-

/(1 rend der Dauer der Wechselwir­
kung mit dem einfallenden Licht 
zeitunabhangig ist.. Ein von 

Abb. 83. Reflexion von Liehtwellen an rechts einfallender Lichtstrahl 

I 
I 
I 
I 
1 

--A-

ortlieh periodisehen Inhomogenitaten des 
Mediums. 

E1J1 wird die Ebene 1 zum 
groI3ten Teil passieren, zum 

kleineren Teil wird er regelmaBig reflektiert werden in die Rich­
tung J 1 R1 , die mit der Einfallsrichtung den -1: cp einschlieBt. Das 
gleiche erfolgt an den anderen Ebenen 3, 5, 7 usw.; ein merk­
licher Betrag an reflektiertem Licht in der zu J R parallelen 
Richtung wird aber nur zustande kommen, wenn die etwa durch 
eine Linse vereinigten Parallelstrahlen in gleicher Phase schwin­
gend einander verstarken, wenn also ihre Weglangendifferenzen 
ganzzahlige Vielfache der Wellenlange des einfallenden Lichtes 
sind, die im Medium mit dem Brechungsexponenten n den Wert 
Ao/n (Ao im Vakuum) haben. Es ist aus Abb. 83 leicht ersichtlich, 
daB diese Bedingung erfullt ist, wenn 

2Asin~ = }'o 
2 n' 

* BRILLOUIN, L., Ann. de phys. 17, 88, 1922. 
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worin A den Abstand del' Dichtemaxima, d. i. die Wellenlange 
del' elastischen Welle hedeutet. 

Bei del' Beobachtung des Stl'eulichtes ist die Beobachtungs­
richtung cp und die Wellenlange des Primal'lichtes vorgegeben. 
Man hat sich den Streukorpel' von akustischen Wellen aller mog­
lichcr Richtungen und Fl'equenzen durchzogen vorzustellen. Das 
gestreute Licht entsteht dann durch eine akustische Welle, deren 
Riehtung den 2((1' halbiert und deren Wellenlange obiger Be­
ziehung geniigen muB. Wie BRILLOUIN zeigt, fUhrt die quanti­
tative Behandlung dieses Gedankenganges in del' Tat zu Formeln 
fUr die lntensitiit des Streulichtes, die im wesentlichen denen del' 
EINSTEl!' schen SchwankungRtheorie entsprechen. 

Solange man dabei die riiumliehe Dichteverteilung als zeit­
unabhangig bzw. als nul' unendlieh langsam variierend behandelt, 
erhalt man nm das unversehobene Streulieht. Sowie man abel' 
die zeitliche periodische Anderung del' Dichte wahrend del' Wechsel­
wirkung des Lichtes in Betracht zieht, erhalt man eine versehobene 
Streustrahlung. Dann druckt sich, was ebenfalls schon von BRIL­
LOFIl'l abgeleitet wurde, del' Primarstrahlung die Eigenfrequenz 
del' Dichteanderung auf lind ergibt die verschobene Streustrah­
lung mit del' Frequenz l' ± ill. Berueksichtigt man, daB Aoln = ell' 
(c = Lichtgesch\vindigkeit im Medium, v = Primarfrequenz), daB 
ill = vjA (v ~~ Sehallgeschwindigkeit im Medium) und A dureh die 
weiter oben angefiihrte Bedingung gegeben ist. so ergibt sich fUr 
die .,verRchobene" Frequenz 

21' v sin cp 
c 2 

Daraus folgt, daB bei vorgegebenem Material (v) die Verschiebung 
von del' Beobachtungsrichtung abhangt und fUr cp = 180° ein 
Maximum win!. Setzt man v = 1500 m/sec in Wasser, 
v = 23000 em-I (Hge-Linie), cp = 90°, so wird die Verschiebung 
Llv = 1\ - I' = :=0,16 cm!, ist also sehr gering (vgl. § 29). 

Nun besteht abel' das elastisehe Spektrum del' Gitterschwin­
gungen. z. B. eillm; Krystalles* mit N Gittel'- und S Basispunkten 
(p Atomc lind 8 -- P Elektronen) aus :L'V Frequenzen, die sich ein­
teilen lassen in 38 Zweige: davon 3 akustisehe, 3(p-l) optisch-

* DEBYE, P., Ann. d. Phys. 39, 789, 1I1l2. M. BORN, Enzykl. d. math. 
Wiss. V. Nr.24 (1922). 
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ultrarote, 3 (8 _. p) optisch-ultraviolette Zweige. Auch bei den 
ultraroten Frequenzen gehoren die periodischen Strukturande­
rungen zu Wellenlangen, die groB sind im Vergleich zum Abstand 
der Gitterpunkte, so daB wieder die Moglichkeit einer raumlich 
periodischen "Schichtenbildung" und damit die Moglichkeit von 
sich summierenden Reflexionen gegeben ist. Die zeitliche Peri­
odizitat dieser raumlichen Inhomogenitaten "moduliert" wieder 
die Frequenz des gestreuten Lichtes um den Betrag der ultra­
roten Krystallfrequenzen ± w. Da diese Frequenzen aber prak­
tisch unabhangig sind von der zugehOrigen Wellenlange A, so 
verschwindet jetzt die Abhangigkeit der Verschiebung von der 
Beobachtungsrichtung und man erhalt eine klassische Erklarung 
fUr das Entstehen des Ramanspektrums. 

Dieser Gedankengang wurde von MANDELSTAM-LANDSBERG­
LEONTOWITSCH212 rechnerisch verfolgt; beziiglich der DurchfUh­
rung sei auf die Originalarbeit verwiesen. 

§ 72. Erganzungen zur KRAMERS-HEISENBERGSchen 
Dispersionstheorie. 

Es werde angekniipft an die allgemeinen Erlauterungen in § 5 
und kurz wiederholt: Eine monochromatische polarisierte Welle 
der Frequenz v trifft auf ein isotropes Molekiil und erregt eine 
Streustrahlung der Frequenz v + l'pq dadurch, daB das Molekiil 
von einem Anfangszustand der Energie Ep in einen Endzustand Eq 

gebracht wird auf Kosten der eingestrahlten Energie hv. Die 
Gesamtstreuung Spq ist dann nach klassischer Anschauung auf 
ein induziertes Dipolmoment mpq zuriickzufUhren, wobei nach 
Gleichung (3) der Zusammenhang besteht: 

S - 64.n4 
( )4[ [2 

pq - 3c2 V + Vpq mpq . (1) 

]~iir die Amplitude mpq wird nun nach verschiedenen Rechen­
methoden* iibereinstimmend ein Ausdruck gefunden von der Form 
der Gleichung (4): 

e2
{; ~ [1 1 1 mpq = --2-h ApxAxq --=- + --+ . 

Vxp 'V Vxq V 
(2) 

X 

* KRAMERS, H. A., W. HEISENBERG 2, M. BORN, W. HEISENBERG, 
P. JORDAN, Z. f. Phys. 35, 557, 1925; E. SCHRODINGER, Annal. d. Phys. 
81, 109, 1926; DIRAC, Proc. Roy. Soc. 114, 710, 1927 usw. 
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eber die Bedeutung von A.p,q, .. r usw. vgl. §5. Fur die 
unverschobene ~treuung ist. p = q zu set.zen, also 1'1'X = -1'1'1' 

=, -1'xq und Ap.r = .. Axq. 
Fur die folgende Diskussion (CARELLI 20• 77 , BORN H , DICKE102, 

LANGER_ME(J(;EW-:7~.121.1H9) ist es bequemer, die Formeln (1) 

und (2) fiiI' die llnverschobene und verschobene St.reuung get.rennt. 
anzuschr('iben. Del' energet.ische N ormalzust.and sei En' del' in 
Betracht gezogene gehobene (z. B. Schwingungs-) Zust.and Es. 
del' Zwischenzustand wieder Ec' Dann ist fUr die unverschobene 
Streuung del' Anfangszustand p gleich dem Endzust.and q, wo­
bei p jeden beliebigen Wert, also sowohl n als 8, odeI' sonst irgend­
einen del' Jlltiglichen und in del' Energieverteilung vert.ret.enen 
Wert. haben kallll. Da bei den ublichen Versuchst.emperat.uren 
die iibenviegende Mehrzahl del' Molekule im Normalzust.and sein 
wird, so winl d('r Hauptteil del' unverschobenen Strahlung durch 
die I ntensihitsformel erfaf3t. werden: 

unverschobcn: (3) 

[Fur p =c. 11 wirel in Gleichung (2) I'px = 1'n x = - Vxn ; Vnx ist. als 
Absorpt.ionsfrequenz negat.iv.] Nicht. eingerechnet. sind also in J'l.' 
aIle jene Intensit.at.sbeit.rage J pp , die von Syst.emen mit. Anfangs­
zustiinden p n Htammen und die von einem solchen Anfangs­
zustand ausgehend wieder auf ihn zuriickfaIlen. J T gibt. dem­
nach einen etwas zu kleinen Wert. fiir die TyndaIlstreuung. 

Fiir die urn VIIS nach Rot verschobene St.reustrahlung del' 
Freguenz)' )"11 erhbilt man aus Gleichung (2) analog: 

rot.verschobell : 

"'" An.r' Axs('_I-. + _. 1_') 12. 
".;;;;,.,; J'xn -- V J'xs + 'V, I 

(4) 

x 

Und endlich ergibt sich fiir die nach Blau verschobene St.reu­
strahlullg del' Frequenz V + Vsn (Anfangszustand p = 8, End­
zustand q- n. Zahl del' Molekule im Zustand Es gleieh N s): 

blauverschoben: 

(;'5 ) 
:r 
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Auch die Ausdriicke (4) und (5) geben die Intensitaten der um 
± 1'sn verschobenen Streustrahlung etwas zu klein an; denn es 
konnell ja Systeme auch in irgendeinem anderen Anfangszustand 
als in n [Gl. (4)] bzw. s [Gl. (5)] vorhanden sein und Energieande­
rungen durchmachen, die sich gerade um ± h Y sn yom Anfangs­
zustand unterscheiden. 

In den Ausdriicken (3), (4), (5) lassen sich die KlammergroBen 
umformen und mit Riicksicht auf Yxn = 1'xs + Ysn (vgl. Abb. 2, 
S. 7) schreiben: 

J N f>2 41~A2 2vxn 12 TCXJ nO V nX-2--2j' 
, Yxn - V 

x 

x 

x 

(3a) 

Unter normalen Versuchsbedingungen liegt die Frequenz l' des 
Erregerlichtes im sichtbaren Spektralteil, also 20000 < l' < 30000; 
die Ramanfrequenz ,11' = Y sn ist eine Rotations- oder Schwin­
gungsfrequenz des Molekiils, also Ysn < 3000 cm -1; die den nor­
malen Energieiibergangen entsprechenden Elektronenspriinge 
haben ihre Frequenzen bei durchsichtigen Substanzen meist tief 
im Ultravioletten; fiir Y xn und Yxs kommen also Frequenzen in 
Betracht, die vorwiegend im Ultravioletten liegen, so daB im 
allgemeinen Ysn <{:: l' und auch Ysn <{:: (Yxs ± 1') angenommen 
werden kann. Unter diesen Voraussetzungen ist Yxn + Yxs '" 2 Yxn 

und man kann die Intensitatsverhaltnisse zwischen Tyndall- und 
Kombinationsstreuung fiir den Fall, als nur ein einziges Zwischen­
niveau x sich bemerkbar macht, angeben zu: 

(6) 

(7) 
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Denn N" Xii ist durch die BOL'l'ZMA~Nsche Energieverteilung ge­
geben und del' Doppelbruch in Gleichul1g (7) hat die "Form 
(1 -+- ~) : (I + Y}), wo bei ~ und 1) klein gegen ] sind; man erhli1t 
] -+- ~ - I} odeI' quadl'iert I -+- 2(~ - II). Bezliglich einer stren­
geren Ablcitung del' Gleichung (7) vergleiche man G. PLACZEK191 • 

Die Haupteigenschaften del' Streuerscheinungen werden durch 
die Gleichungen (;{), (4) und (5) gleichartig, wie durch die klassi­
schen tberJegungen beschrieben: unci zwar wire} von ihnen ver­
Iangt: ErstenR die Unabhangigkeit del' Kombinationsfrequenzen ')Jsn 

yon cler Erregerfrequenz ')J, zweitens die Proportionalitat del' Streu­
intensitaten mit del' Primarintensitat P (die ihrerseits C'o:) (;2 ist), 
drittens die Proportionalitat del' Intensitiit mit del' Zahl del' 
streuenden SYRteme, welche Proportionalitat bei del' unver­
schobenen Streustmhlung wegen del' Kohiirenz noch den be­
kannten (vgl. ~ GR) Einschrankungen unterliegt. Diese Proportio­
nalitat mit X" bzw. Ns ist es. die das Intensitatsverhaltnis del' 
blau- und rotverschobenen Linien im wesentlichen bestimmt 
[Gl. (7)] llnd Reine Abhangigkeit von derVersuchstemperatur da­
durch erklart. daB Ns mit zllnehmender Temperatur entsprechend 
dem BOLTZMA]'; N schen Energieverteilungssatz zunimmt, wah­
rend Nil relativ nahe konstant bleibt. Endlich viertens die Pro­
portionalitat mit del' vierten Potenz del' Streustrahlungsfrequenz, 
die wiederum die Abhangigkeit del' Intensitat von del' Primar­
frequenz del' Hauptsache nach beschreibt. Diese Identitat del' 
klassischen und del' Quantenanschaullng ist im Hinblick auf die 
Anleihen. die letztere yon ersterer bei den Ab1eitungen machen 
mul.L eine Selhstverstiindlichkeit. 

Untersehiede konnen sich erst dort einstelIen, wo die Ab­
leitungen divergieren, d. i. in den Aussagen libel' das induzierte 
Moment m. also im wesentlichen in den Ausdrlicken unter den 
Sllmmenzeichen von (8), (4) und (5). 

Die Zll hildellde Rumme ist libel' aIle Quantenzustande x - die 
Zeichen p, :1', q vertreten die Gesamtheit alIer Quantenzahlen 
(Elektronen-. Impu1s-, Schwingungs-, magnetische Quantenzahl) 
in den drei Zustiinden - des ungestlirten Molekuls einschlieBlich 
des evtl. kontinuierlichen Rpcktrums zu erstrecken, vorausgesetzt, 
(tal} die t'bergilnge p -->- x und .r~'>- q "erlaubte" sind. DaB die 
Intensitiit de" Streu1ichtes an die Existenz 801cher Ubergangs­
zustiinde .l' gebunden wirel, ist der wesentIichste Charakterzug 
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der Formeln vom Typus der Gleichung (2). Damit irgendein 
Glied dieser Summe zur Streuintensitat beitragen kann, mussen 
die die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den benutzten Uber­
gangen p ---* x ---* q messenden GroBen Apx und Axq von Null 
verschieden sein. Damit z. B. Apx endlich bleibt, muB das uber 
den ganzen Konfigurationsraum T erstreckte Integral 

Apx = jZlf'plf'xdT 

von Null verschieden sein; die Schwingungsrichtung des Dipol­
momentes liegt in der z-Achse, "PP' "Px sind die "Eigenfunktionen" 
der SOHRODINGERSchen Differentialgleichung fur die beiden Zu­
stande. 

Fur die unverschobene Streustrahlung (p = q) ist das Endlich­
bleiben von nur einem Koeffizienten [Apx = Axq] , fur die ver­
schobene Streustrahlung [p =f q] dagegen das gleichzeitige End­
lichbleiben von zwei Koeffizienten notig, wofUr die Wahrschein­
lichkeit viel geringer ist. Von den Summengliedern, fUr die die 
Koeffizienten A diese Bedingung erfullen, werden jene am meisten 
zur Intensitat des Streulichtes beitragen, fUr welche [man vgl. die 
Schreibweise in den Formeln (3), (4), (5)] das zugehOrige vxn 

bzw. v",s nahe an der erregenden Frequenz v liegt. Dadurch 
wird einer der (sog. Resonanz-) Neuner in (3), (4), (5) klein, der 
Bruch daher groB. Speziell aus dem Vergleich von (4) und (5) 
sieht man, daB der Fall v nahe gleich Vxn die rotverschobene, 
der Fall v nahe gleich V"'S die blauverschobene Streustrahlung 
begunstigen wurde. 

Der EinfluB der Differenz zwischen der "Absorptionsfrequenz" 
vxp (d. i. also jener Frequenz, die dem ersten der beiden Energie­
iibergange entspricht) und Anregungsfrequenz v macht es schon 
wahrscheinlich, daB die einfluBreichen Glieder der Summe jene 
sind, bei welchen es sich um Anderungen des Elektronenzustandes 
handelt und deren Frequenzen vxp im violetten Spektralteil 
liegen; auf triftigere Grunde kann VAN VLEOKl71 verweisen. Auf 
den Fall, daB die erregende Frequenz gleich groB wird wie die 
Absorptionsfrequenz vxp , sind die Formeln zunachst nicht an­
wendbar (vgl. dazu KRAMERS-HEISENBERG 3 , RASETTI89,131, 

MANNEBAOK245, DAS 263, BORN-JORDAN*; Ubergang zu Resonanz­
strahlung bzw. zu Fluorescenz bei Anregung mit weiBem Licht). 

* BORN-JORDAN, Struktur der Materie IX. 
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Die einzelnen Summenglieder bezuglieh ihres Einflusses auf 
die lntensitiit exakt zu berueksiehtigen, ist eine auBerordentlieh 
verwickelte Aufgabe und bisher nUl' in den einfachsten Fallen 
gelungen. ER tritt vor aHem noeh ein del' klassisehen Phasen­
differenz entsprechender Einflu1.l auf, der einen Vorzeichenweehsel 
und damit eine gegenseitige Schwiichung del' Summenglieder be­
wirken kann, wenn p q ist: auch flir p = q (unverschobene 
Strahlung) kann dies eintreten, wenn das System anisotrop ist 
(inkoharenter Anteil der TyndaJlstreuung, verbunden mit De­
polarisation). Fiir einen rein harmonischen Oszillator, sei er isotrop 
oder anisotrop, findet man. daB nUl' die Tyndallstreuung auf tritt, 
aber keine yerschobene Streustrahlung*. Letztere ist, wie in der 
klassischen Anschauung, eine Folge del' Anharmonizitat der Kern­
schwingung. 

Abgesehen von dem nicht ohne weiteres absehatzbaren Ver­
halten del' Koeffizienten A zeigen die Ausdrucke (3a), (4a), (5a), 
daB del' EinfluB del' erregenden Frequenz auf die lntensitaten del' 
mit v und)' ± 'Vns gestreuten Strahlung so lange im wesentlichen 
der gleiche ist, als nicht einer del' obenerwahnten Resonanzfalle 
eintritt. Setzt man Vxn groG voraus gegcn I' (Absorptionsfrequenz 
im Ultra,-ioletten, Erregung im Sichtbaren), dann wird wegen des 
AusdruckeR in den geschweiften Klammern [vgl. auch Formel (7)] 
bei waehsendem v die lntensitiit der blauverschobenen Strahlung 
etwas starker zunehmen als mit j)J, d. i. also die Intensitat del' 
unverschobenen gestreuten Strahlung, und diese wieder wachst 
etwas schneller als die Intensitiit del' rotverschobenen Streu­
strahlung. 

Die Anschauung, daG del' Endzustand q yom Anfangszustand p 
aus uber einen erlaubten Zwischenzustand erreicht wird, fuhrt, 
wie schon in § 22 gezeigt wurde, in einfachen Fallen auch sofort 
zu einer Auswahlregel (HILL-KEMBLE1l4) flir die als verschobene 
Streustrahlung auftretenden Rotationsfrequenzen Vpq. Fur zwei­
atomige Molekiile (ohne Q-Zweig), deren Grundzustand ein E-Zu­
stand ist, sind nUl' Energiespriinge moglich, bei denen sich die 
Rotationsgllantenzahl j urn ± 1 iindert. Da zwei solche Uber­
giinge zu machen sind, so kann del' Endzustand q sich yom An­
fangszustand p nUl' urn . I j = 0 odeI' LI i = ±2 un terse heiden, 
gleichgultig, welches das Zwischenniyeau war. L1 j = 0 hat immer 

* BOR~-.JoRnAN, Struktur dt'r Materie IX. 
Kohlra.us(·)l. Sllipkal~ Rflman·EffC'kt. 19 
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dieselbe Lage im Spektrum, welchen Wert auch j ursprtinglich 
gehabt hat, und kann auf zwei verschiedene Arten entstehen, 
namlich durch j --->- j + 1 -4- j oder durch j -4- j - 1 -4- j. Daher 
ist die Intensitat der Streulinie bei diesem Ubergang bevorzugt 
gegen solche, bei denen die Lage der Linie im Spektrum erstens 
von dem Ausgangswert fUr j und zweitens davon abhangt, ob 
der erste Sprung nach j + 1 oder nach j - 1 erfolgt. 

Denn die spektrale Lage z. B. der rotverschobenen Streulinie 
ist gege ben d urch v - v p q; ist v p q eine Rota tionsfreq uenz ( ohne 
gleichzeitige Anderung der Oszillationsquantenzahl), so gilt fUr 
Ep und Eq: Befindet sich das System anfangs im jten Rota­
tionsquantenzustand, am Ende im j + 2 ten Zustand, so ist, wenn 
J das Tragheitsmoment bedeutet, das vorlaufig als unverander­
lich angesehen sein solI: 

und 

somit 

Ep = 8~:J [j(j -1- 1) + !l 1 

E, ~ 8::J [Ii + 2) U+ 2+ I) + ! 1') 
Eq - Ep = 8~:J (4j + 6) = hB(4j + 6), . B h worln = --.~ 

87l2 J 
und 

E -E 
Vpq = ~ = B(4j + 6), v gemessen in sec-I. 

(8) 

Die Lage der Linie v ± Vpq ist also yom Anfangswert der 
Rotationsquantenzahl j abhangig fUr die verschobene Linie, da­
gegen von ihr unabhangig, wenn Eq = Ep ist und Tyndallstreuung 
eintritt. Wenn die Wahrscheinlichkeit fUr einen Ubergang yom 
Zwischenniveau (wegen der Auswahlregel im Rotationszustand 
j ± 1) nach j diesel be ist wie nach j ± 2, dann kommen e benso 
viele Ubergange nach dem Ausgangsniveau vor, als sonstige Uber­
gange moglich sind, und die Intensitat der unverschobenen Linie 
ist so groB wie die aller verschobenen zusammen. Der Abstand 
je zweier verschobenen Linien, die zu benachbarten Ausgangs­
zustanden j und i + 1 der Rotation gehoren, ist gegeben durch 
Vpq - Vp'q' = 4B. 

Dieselbe Uberlegung gilt fUr den Fall, als sich beim Ubergang 
von p tiber x nach q nicht nur die Rotationsquantenzahl j, son-
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dem auch die Schwingungsquantenzahl n andert. Wird vorlaufig 
wieder davon abgesehen, daB sich dabei B ein wenig andem kann, 
:,;0 erhiilt man fUr die Verschiebung 1'pq: 

II l'Jlq = E'I~- Ell --.. (En' --L Ej') - (En +Ej ) = (En' -En) + (Ej' -Ej ), 

wenn sich die Energie des Anfangszustandes und Endzustandes 
aus del' anfanglichen und schlieHlichen Schwingungs. und Rota· 
tionsenergie zm;ammensetzt. WirdEn , - En = h1'8' Ej' - Ej = h1'r 

gesetzt, so ist die absolute Lage del' zu erwartenden, von l' an· 
geregten Frequenzen gegeben durch: 

reine Oszillationsverschiebung (reduzierter sog. Q.Zweig) l' - 1'8' 

Verschiebung durch Oszillation und Rotation 
(sog. P.Zweig) J' - 1'8 ~- 1'" (sog. R.Zweig) l' - 1'8 + 1'r. 

=F 1', sind also die relativ gegen 1'8 rot· und blauverschobenen 
Rotationstrahanten. Dabei ist 1'r wieder so wie oben gegeben 
durch 

1', = B(4j + 6). 

Abb.84 solI <liese Verhaltnisse veranschaulichen. Das System 
wird yom einwirkenden Licht aus dem Anfangszustand Ep libel' 
den Zwischenzustand Ex in den endgliltigen Zustand Eq ent· 
sprechend dem Wege in del' Pfeilrichtung gehoben. In Ep , ..r·Zu· 
stand vorausgesetzt, kann del' Rotationszustand j = 0, 1, 2 ... 
gewesen Rein, im Zwischenzllstand muB er nach del' Auswahl· 

regel j :1:- 1. im Endzustand daher j ± 1 ± 1 = {~ + 2 sein. Zu 
j-2 

jedem moglichenC"bergang ist unterhalb del' Pfeilspitze die Fre· 
quenz im Streuspektrum angegeben. Man sieht: Del' Ubergang 
j -~ j, entsprechend einer reinen Oszillationsverschiebung, besitzt 
neun Moglichkeiten, aIle anderen tbergange nur je eine; die Fre· 
quenz p - 1'" i"t daher merklich intensiver als jede del' Frequenzen 
P - 1'8 ± J'r. \'on zwei solchen zueinander gehorigen, urn den· 
selhen Wert :::", gegen )'8 verschobenen Frequenzen muB die 
rotverschohenc intensiyer sein: denn zur Rotverschiebung [j--+ 
j + 1 -->- j -~ 21 braucht da,; System anfanglich nur im jten Zu· 
stand gewesen ZII 8ein, Zur gleich graBen Blauverschiebung 
[j -!-- 2 -~ :i -;- 1 ~ jJ muB es abel' anfanglich im hoheren Energie­
zustand j ~t 2 gewesen sein, und die Zahl diesel' Systeme ist nach 
clem BOLTZ:\L\~~schen Energieverteilungsgesetz eine geringere. 

19* 



292 Erganzungen. 

Sind die Rotationszweige nicht aufge16st, so ergibt sich daraus 
eine leichte Verlegung des Intensitatsschwerpunktes nach Rot. 
Am oberen Rand der Abb. 84 sind entlang einer Frequenzskale 
die relativen Lagen der Linien eingetragen (vgl. dazu Abb.21, 
S.53). 

Die exakte Berechnung der Verhaltnisse bei zweiatomigen 
Molekulen findet man bei KEMBLE und HILL1l4, 120, VAN VLECKl71, 

PLACZEK191 und insbesondere bei MANNEBACKllO, 228, 245. Letzterer 
entwickelt die quantenmechanische Theorie der Intensitaten und 
Polarisationen der Rotationsfeinstruktur der Tyndall- und Raman­
linien von nicht isotropen zweiatomigen Molekiilen. Es werden 
dabei die Streumomentkomponenten, die wegen der Anisotropie 
des Molekuls richtungsverschieden sind, durch Entwicklung nach 
Potenzen der kleinen GroBe x gewonnen, wobei * 

2 Vr 
X =­

v, 

GroBen von der Ordnung x 2 werden vernachlassigt. Bezuglich 
des Rechenganges sei auf die Originalarbeit verwiesen und es 
seien nur einige der Ergebnisse zusammengestellt, die wieder fUr 
den Fall gelten, daB die erregende Frequenz genugend weit von 
jeder Absorptionsfrequenz vpx des Molekiils entfernt ist. 

Fur die Anderung der Schwingungsquantenzahl ergibt sich 
keine scharfe Auswahlregel. Jedoch nimmt die Amplitude des 
streuenden Momentes ungefahr im Verhaltnis xo : Xl: x 2 : ••• ab, 

* Niitzlich ist die Bemerkung MANNEBAcKs, daB die Rotations-, Oszil­
lations-, Elektroneneigenfrequenzen v r , v" Vel von folgender GroBenord­
nung sind: 

ll/~ 
V,N 2:n; Mas' 

denn das Tragheitsmoment ist J = M a2, die GroBenordnung der riick­
treibenden Kraft pro Einheit der Kernelongation ist e2ja3, wo M die redu­
zierte Masse der Kerne, a der gegenseitige Abstand der Kerne und der 
Elektronen im Molekiil bedeutet; a ist von der GroBenordnung des Wasser-

stoffradius im BOHRschen Modell (a = 4 :2 2' wenn m die Elektronen-
) 

:n; me 
masse ist. Daraus folgt, daB der GroBenordnung nach: 
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wenn man von cler unverschohenen Streuung zu del' um Vs bzw. 
2 V8 usw. verschohenen iibergeht; dies gabe* ein Intensitats­
vel'hiiltnis 1 : l,i . lO~ 2: 2,n . 10 J .... Danach sind also, ahn­
lich ,vie in del' klassischen tTberlegung (vgl. ~ 69), die Verschie­
bungen urn o· )'". 1 . j'8, :2 . )'8 Effekte von erster, zweiter, drittel' 
Grol.lenordnllng. 

Es werden ferne I' 
die Quadrate del' Mo­
mentkomponenten in 
den Koordinatenachsen 
(eine da von fallt mit del' 
~ch'yingungsrichtung 

des polarisiel'ten Er­
l'egerlichtes zusammen) 
ausgerechnet fur die 
Xncierung del' Rota­
tionsquantenzahl j .... j, 
.i -+ j + 2, j -+ j - :2 ohne 
unci mit "~nderung del' 

flch wingungsq uan ten­
zahl, so daB hieraus die 
Intensitaten unrl Polari-
sationen del' um)!, ver­
schobenen Linien so­
wohI fur die Tyndall-, 
als fUr die Raman­
streuung be8timmt wer­
den konnen. 1m erste­
ren Fall haugen diese 
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Abb. 84. VCl'anRchaulichung del' Auswahlregel fijI' 

Rotationsiibcrgiinge. 

'ylomentkomponenten von del' "mittleren, optischen Polarisierbar­
keit" * (g -+- :2 gl) und von del' "optischen Anisotropie" g - gl ab**, 
im letzteren Fall dagegen nicht von diesen Wel'ten selbst, sondeI'll 

* Die Aussage bezieht sich offcnbar auf solche Verhaltnisse, bei denen 
auch die unverschobene Streuung der Zahl der :Molekiile in der Volum­
einheit proportional ist. 

** Bei einem zweiatomigen 1Iolekiil reduzieren sich die sonst yorhan­
denen Polari~ierbarkeiten (XIXZ C(3 in den drei Hauptachsen auf nur zwei 
Werte, die hier Y lInd YI genannt sind; aus ihnen werden die "mittlere 
optische Polarisierbarkeit" ~ (y -'- 2YI) und die "optische Anisotropie" 
'l ~ fir gebihlE't. 
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von den Veranderungen, die sie durch Veranderung des Kern­
abstandes erfahren. Fiir den Grenzfall j -->- 00 erhalt MANNEBACK 
volle Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der klassischen Be­
rechnungsweise von CABANNES-RoCARD (vgl. § 70). Ebenso wie 
dort besteht die unverschobene Streustrahlung aus zwei Anteilen, 
von denen der eine koharent ist und parallel mit dem elektrischen 
Vektor des erregenden Lichtes schwingt (vollkommen polarisiert), 
der andere jedoch trotz gleicher Frequenz inkoharent ist und 
Depolarisation erzeugt. Ebenso wie bei CABANNES-RoCARD be­
tragt die Depolarisation der nach Elau und Rot verschobenen 
Rotationsfrequenzen 3/4 unabhangig von erregender Frequenz und 
Temperatur. 

1st die Auflosung so gering, daB die Feinstruktur der Rota­
tionslinien auf eine einzige verbreiterte Linie zusammenriickt, 
dann ergibt sich (vgl. weiter oben) wegen der etwas groBeren 
1ntensitat, die der rotverschobene (R)-Zweig beitragt, eine mit 
Erniedrigung der Temperatur wachsende Verlagerung des 1nten­
sitatsschwerpunktes dieser diffusen Streulinie nach Rot. Die 
Unscharfe der Ramanlinien, sofern sie von der iiberlagerten 
Rotation herriihrt, solI mit dem Quadrat der optischen Aniso­
tropie wachsen. 

Fiir mehratomige Molekiile liegt keine so weit ausgebildete 
Theorie VOl'. VAN VLECKI71 schlieBt mehr qualitativ, daB auch 
in diesem Fall die 1ntensitaten der um Oszillationsfl'equenzen 
verschobenen Linien die folgende Reihenfolge haben: Erste Ord­
nung: unverschobene Tyndallstreuung; zweite Ordnung: Ver­
schiebungen um die Grundfrequenz Vs der Eigenschwingung; 
dritte Ordnung, Verschiebungen um den el'sten Oberton 2 Vs oder 
um Kombinationsfrequenzen gleich del' Summe zweier Grundtone 
'1'81 + '1'82. Zu beachten ist bei mehratomigen Molekiilen, daB der 
Q-Zweig keine einfache Linie mehr zu sein braucht, sondern infolge 
evtl. gestatteter Rotationsiibergange j -->- j Feinstruktur bzw., 
falls nicht aufgespalten, diffuse Verbl'eitel'ung aufweisen kann, 
selbst wenn die weniger intensiven R- und P-Zweige noch nicht 
zur Verbreiterung beitragen wiirden (vgl. WOOD, § 23). 

Beziiglich einschlagiger, die Quantentheorie betl'effender Lite­
ratur sei noch vel'wiesen auf: CARELLr20, 77, 226, 243, 245a, Rossr8 4, 
AMALDI-SEGRE99, 127, SEGREI28, 275, 377,PODOLSKy-ROJANSKy118, 194, 
TAMM 213, MUSKAT 251, GOPPERT-MAYER407 . 
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§ 73. Der S.R.E. bei der Streuung von Rontgenstrahlen. 

Wenn Licht ilehr kieiner Wellenliingen, also Lichtquanten mit 
sehr gI'OHE'1l Werten iiir h lImit MatE'rie kollidieren, dann konnen 
die ~iu13erE'n lorker gebundenen Elektronen del' Atome oder Mole­
kiile als frE'i angesehen wE'rden. Die mit del' Strenung an solchen 
freien Elektronen verbundenen Erscheinungen werden unter dem 
Namen Comptoneffekt zusammengefa13t: auch hei diesel' Wechsel­
"\virkung E'rlE'idE't rIa;.; Licht Yeranderungen (vgl. §~ 66, 67), und 
zwar eine WE'llenliingenverschiebung. die yom Standpunkt der 
LichtquantE'ntheorie untE'r BE'riicksichtigung yon Erhaltung def! 
Impulses und del' Energie fUr die beiden einander sto13enden Ge­
bilde, Elektrollen einerseits, LichtqualltE'n andE'rE'rseits, yon DEBYE 
und C0:\IPTO~ a bgeleitet wurdE' zu: 

h 
J}. = (1 - costp) , 

mr 

wenn rp del' Ablenkungswinkel und m die Masse des Elektrons ist. 
Dureh eine groBe Zahl yon Beobachtungen wurde diese Formel 
ausgezeiehnet bestiitigt. 

AuBel' den ganz locker gebundenen Elektronen besitzt das 
Atom in den tieferen Schalen relativ fest gebundene Elektronen; 
fUr die Weehselwirkung dieser nicht als frei zu betraehtenden 
Elektronen mit einfallenden Lichtquanten hat ebenfalls COMPTON 

einE' ThE'oriE' ausgearbeitet. derzufolgE' die Enel'giebilanz die fol­
gende Form annimmt: 

Darin bedeuten: /' die Frequenz der einfallenden Rontgenstmhlen, 
v' die Frequenz des gestreuten LichtE's, v., die chamkteristische 
Frequenz der sten Sehale des Atoms, mc 2 [(1 - /1 2)-! - 1] die 
kinetische Energie, mit del' das gestoBene Elektron das Atom 
verlaBt, J 1l1.1)2 die kinetische Energie, die dem Atom mit der 
Masse M beim ~tol3 mitgeteilt wird; del' letztere Betrag (vgl. § 2) 
ist wieder vernachlassigbar. 1st speziell die RiickstoBgesehwindig­
keit Null. so gE'ht diE' GIE'ichung iibE'r in 

71v = hl" -:. hI's odE'r j I' = 1'8 odE'r 
'2 

A - I. 
LJ t. = }., _ i ' 
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Beziehungen, die vollkommen denen des S.R.E. entsprechen 
(BERGEN-DAVIs-MITcHELL*, KRISHNAN 52, PONTE-RoCARD56). 

BERGEN-MITCHELL fanden in der Tat, daB die an Graphit unver­
schoben gestreute Rontgenlinie (KIX von lVIo) eine Feinstruktur auf­
weist, wahrend BERGEN-PURKS auch in der verschoben gestreuten 
Comptonlinie Feinstruktur nachwiesen entsprechend einer Wellen­
langenverschiebung 

h .(2 
LI A = - (1 - cos rp) + .,-----, ; 

me ",-" 
RAy 260 266 konnte diese Ergebnisse bestatigen (vgl. dazu BHAR­
GAVA**). 

DU MOND***, COSTER-NITTA-THIJSSEN177, EHRENBERGt, 
KAST183, GINGRICH333, BEARDENtt, LINDSAy 382 waren dagegen 
nicht imstande, die Feinstruktur zu finden, obwohl insbesondere 
bei den Versuchen von GINGRICH die von CARELLI243 diskutierten 
giinstigsten Bedingungen eingehalten waren; keinerlei Fein­
struktur mit einer 15% der unverschobenen Streustrahlung iiber­
steigenden Intensitat konnte bemerkt werden. 

Angesichts dieser widersprechenden Versuchsergebnissettt diirfte 
es verfriiht sein, die Angelegenheit mer weiter zu diskutieren. 

§ 74. Die Bereehnung der Eigensehwingungen eines Systems 
von Massenpunkten*t. 

a) Die geometrischen Bezieh ungen. 

Die Koordinaten der Massenpunkte mi in der Gleigewichtslage: 

Si[ai, bi , Ci]· 

Die Koordinaten nach einer Verschiebung der Massenpunkte 
gegeneinander: 

,* DAVIS BERGEN, D. P. MITOHELL, Phys. Rev. 3~, 331, 1928; D. P. 
MITOHELL, Phys. Rev. 33,871,1929; BERGEN, D., H. PURKS, Phys. Rev. 
34, 1, 1929. 

** BHARGAVA, Nature 1~6, 398, 1930. 
*** DU MOND, D. J. W. M., Phys. Rev. 33, 643, 1929. 

t EHRENBERG, W., Z. f. Phys. 53, 234, 1929. 
tt BEARDEN, J. A., Phys. Rev. 35, 1444, 1930. 

ttt Vgl. ferner: R. C. MAJUMDAR, Nature 1~7, 92,1931; W. V. HOUSTON, 
C. M. LEWIS, Phys. Rev. 37, 227, 1931; D. P. MITCHELL, A. J. O'LEARY, 
Phys. Rev. 37, 103, 1931; J. M. CORK, C. R. 19~, 153, 1931. 

*t Diesen Abschnitt verdankt der Verfasser Herrn Professor Dr. M. RA­
DAKOVIO, Universitat Graz. 
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Seitenliingen in del' Gleichgewichtslage: 

S,S!,; = 8"k; 

~eitenlangen in del' verschobenen Lage: 

P~Pk = ri,k' 

Die Richtungen werden so normiert, daB sie fUr jede Seite vom 
Punkt mit dem kleineren Index zum Punkt mit dem groBeren Index 
weisen (vgl. Abb. 85); dann 
folgt fiir die Richtungscosinus 
der Seiten in der Ruhelage: 

--- Ck-- r " ~ 

COS(SiSb Z) = -"-,-"/ == ui,k' 
l'ii,k 

Die Verlangerung einer Seite 
beim Ubergang von der 
Ruhelage zur verschobenen 
Lage ist dann (/.: > i): 

r-------------~y 

.-\.bb.85. 
oX 

(li,k == ri,k - 8"k = [(aT.; + Xk - ai - Xi)2 + (bk + Yk - bi - Yi)2 

+ (Ck + Zk - C, - Zi)2]t - 8"k 

= [(ak - a;)2 + (bk - bi )2 + (Ck - cy 
+ 2 {(a" - a;) (Xl.; - Xi) + (ble - bi) (Yk - Yi) + (Cle - cd (Zk - Zi)} 
+ (Xk - .r;)2 + (Yk - Yi)2 + (Zk - Zi)2]t - 8ik . 

Man fiihrt ein: 

(ak - a;)2 + (b" - by + (Ck - Ci)2 = 87,k' 

(ale - ail (x" - Xi) + (b" - bi) (Yk - Yi) + (Cle - Ci) (Zk - Zi) 

= 8ik' [cidxk - Xi) + Yik(Yk - Yi) + Jidzle - Zi)] == 8ik;ik, 

{.:t'k - Xi)2 + (Yk - y;)2 + (Zle - Zi)2 == aik . 

Dann erhiiJt man fiir die Verliingerung (lik den Ausdruck: 

(.!;,k = [87k + 28ik;ik + ai,k]t - 8ik = 8ik [1 + 2 ~~ + O:k)t - 8ik. 
8ik 8 ik 

Entwickelt bis einschlieBlich Gliedern zweiter Ordnung in X-, y-, 
z-GroBen erhiilt man daraus: 

(1) 
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b) Dynamische Annahmen. 

1. Wenn die Entfernung zweier Punkte mit den Massen mi, 
m",[k> i] gegenuber der Normalentfernung geandert wird, sollen 
Krafte auftreten, die in der Verbindungsgeraden liegen, der Ver­
langerung proportional und so gerichtet sind, daB sie die ein­
getretene Verlangerung ruckgangig zu machen versuchen; be­
zeichnet man diese Direktionskriifte mit Ii"" so ist das Potential 
dieses Kraftsystems 

Beschrankt man sich im weiteren auf eine Genauigkeit in Gliedern 
erster Ordnung der Kleinheit in den Koordinaten x y z, so genugen 
im Potential Glieder zweiter Ordnung, und man erhalt nach (1): 

VI = !J: li"'~7k' 
ik 

2. Das System solI, urn den allgemeineren Fall zu erhalten, so 
beschaffen sein, daB zwischen den Massenpunkten mi, mk auch 
in der Ruhelage Krafte Pi, k vorhanden sind; das ware also reali­
siert durch ein System von teils gedehnten, teils gepreBten Federn, 
die so gewahlt werden mussen, daB die in jedem Massenpunkt 
angreifende Resultierende in der Ruhelage Null ist; also etwa 
zwischen den Punkten m o, m1, m 2, m3 abstoBende, zwischen jedem 
dieser Punkte und dem Punkt m4 anziehende Krafte; wie in 
§§ 53 und 55 erwahnt, ist eine solche Annahme nicht fur beliebige 
Punktsysteme moglich. Als Bedingung dafur, daB die Resul­
tierende Null ist, erhalt man bei einem 5-Punktsystem 15 Glei­
chungen zwischen den 10 Kraften Pik' Fur den Punkt 8 2 wurden 
diese Gleichungen in folgender Art aufzustellen sein: in 8 2 treffen 
sich die Seiten 802 , 812 , 8 23 , 8 24 ; in den Seiten 802 , 812 , 823 sind 
die Krafte abstoBende, in 824 anziehende. Mit Rucksicht auf die 
positiven Richtungen in den Seiten und der Definition der Rich­
tungscosinus gibt das Verschwinden der x-, y-, z-Komponenten 
der Resultierenden die Gleichungen: 

1 
P02 C02 + P12 C12 - P23 C23 + P24 C24 = 0 , 

fUr 82 P02 Y02 + P12 Y12 - P23 Y23 + P24 Y24 = 0, 
P02 l502 + P12 l512 - P23 l523 + P24 l524 = 0 . 

Ob es zwischen den Massenpunkten ein solches Kraftsystem gibt, 
das sie in der vorgegebenen Konfiguration im Gleichgewicht er-
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halt, hiingt von der Auflosbarkeit dieser Gleichungen abo An­
genommen, daB dies der Fall ist und die Pi!.; verschieden von 
Null sein konnen, dann werden diese Krafte bei einer Verschie­
bung aus der Ruhelage Arbeit leisten bzw. verbrauchen und das 
Potential des Systems wird zufolge del' Annahme iiber die Rich­
tung del' Krafte in dem angenommenen Fall von fiinf Punkten 
sein: 

(Weil die abstoBende Kraft zwischen je zwei der vier Punkte mo, 
m1 , m2 , ma bei einer Verlangerung Arbeit lei8tet, wahrend die an­
ziehenden Krafte in den vier Seiten 804 , 814 , 824 , 834 Arbeit ver­
brauchen.) Geht man im Potential wieder nur bis einschlieBlich 
Gliedern zweiter Ordnung, so erhiilt man nach (1): 

3 
~ : ~ 1 (li4 1 ~74] + ~ Pi.4l~l.t + 2 s;-; - 2 8;4 • 

i=u 

Die Glieder erster Ordnung in V2 , namlich die Glieder 
2 3 4 

[1] = - 1: 2: Pik~ik + 1:Pi4~i4 
;=11 k=i+l i=O 

verschwinden zufolge der Bedingung, daB die Krafte Pi!.; in der 
Ruhelage des Systems im Gleichgewicht sein miissen. Es bleibt 
also: 

Setzt man zur Abkiirzung 

Pit f 
8;;e == - :7'li4 iir i = 0,1,2,3, 

so wird: 
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wobei jetzt die Summen tiber die Indexpaare der zehn Seiten zu 
erstrecken sind und i < k festgehalten wird. 

3. Annahme 1 und2 vereinigt, geben das Potential V= VI + V2 ; 

bezeichnet man 
1lik + lik = CfJik , 

so stellt sich das Potential dar als: 

V = VI + V2 = -tl::n:ik oik + !~CfJik~7k' 
(ik) (ik) 

Dies ist der allgemeinste Fall, denn er umfaBt auch den Fall 
Pik = 0; es empfiehlt sich aber, diesen getrennt zu behandeln, 
da er eine einfachere Methode zur Losung anzuwenden gestattet. 

c) Der Fall Pik> o. 
Das Potential (s. oben) ist: 

V = ~t2>ikOik + t2;CfJik;;k 
(ik) (ik) 

mit {;ik = Eik(Xk - Xi) + 'Yik(Yk - Yi) + bik(Zk - Zi); 

0ik - (Xk - Xi)2 + (Yk - Yi)2 + (Zk - Zi)2. 

i<k 

Da V als Funktion der Koordinaten xiYizi gegeben ist, kann 
man die 15 Differentialgleichungen aufstellen: 

" oV m·z·=--· • • oz, ' i = 0, 1,2, 3, 4. 

Auf den rechten Seiten dieser Gleichungen stehen nicht die Kom­
ponenten XiYiZi der Resultierenden der gegebenen Krafte, son­
dem entsprechend der Beschrankung auf kleine Schwingungen 
die Glieder erster Ordnung der Komponenten in den Koordinaten. 
Weil die Krafte im System paarweise von gleicher GroBe und 
entgegengesetztem Vorzeichen auftreten, wobei jedes Paar in je 
einer Verbindungsgeraden zweier Punkte liegt, gelten die Be­
ziehungen: 

4 

1: {(Ci + Zi) Yi - (bi + Yi) Zi} = O. 
i=O 

Und analog fUr die beiden anderen Koordinatenrichtungen. 

Diese Bedingungen drticken das Verschwinden der Resultierenden 
aller Krafte und des resultierenden Drehmomentes aus; die Glei-



§ 74. Die Berechnun~ der Eigenschwingungen. 301 

chungen miissen fiir jede verschobene Lage des Systems, also fiir 
alle Xi Yi Zi' gelten, daher miissen die Glieder erster Ordnung fiir 
sich verschwinden. Da die Xi Yi Zi keine Glieder nullter Ordnung 
enthalten, ergiht sich darans: 

~; av CiT" 
~ (Ci-eih- - bi oz,) = 0 

i 

und analog fiir die anderen Richtungen. 

Benutzt man diese Gleichungen zur Zusammenfassung der Diffe­
rentialgleichungen, so erhalt man bei geeigneter Wahl der An­
fangslagen und Geschwindigkeiten der Punkte die sechs Be­
ziehungen: 

LmiXi = 0, 
i 

LmiYi = 0, 
i 

Lmizi = 0, 

Lmi(CiYi - bizi) = 0, 
i 

Lmi(aizi - CiX;) = 0, 
i 

Lmi(bi:ri - aiYi) = 0. 

(2) 

Mit Hilfe von (2) kann man sechs Koordinaten als lineare Funk­
tionen der neun iibrigen ausdriicken*. 

Es mogen nun die Koordinaten in einer gewahlten Reihenfolge 
mit demselben Symbol bezeichnet werden, etwa mit !Xl •.• IX15' 

und die Massen mit ttl ... tt15 (wobei immer je drei Werte unter­
einander gleich sind). Die 1;5 Differentialgleichungen lauten dann: 

Aus den sechs Gleichungen (2) berechnet man sechs Koordinaten, 
etwa IX!" bis IX~6' als lineare Funktion der neun iibrigen IX", 

bis IX"" so daB 
o 

C\() == 2: a() 0" • IX(J"' 
..... ). i.=l"'1' I. J. 

[J' = 1, .... 6] . 

* [Die Beziehungen (2) gelten allgemein fUr fiinf oder mehr Punkte; 
fiir vier Punkt<: in der Ebene hingegen wiirden die RPiationen nur aus drei 
Gleichungen 

:l :< 3 

~mixi = 0, ~miYi = 0, ~mi(biX; - aiYi) = 0 
i=o i=1I 1=0 

bestehen und man konnte nur drei Koordinaten durch die fUnf iibrigen 
ausdriicken. ] 
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Die Differentialgleichungen der neun freien Koordinaten sind 
dann: 

oder: 

Setzt man an: 
tXa;. = ba) . • cos(nt) , 

so erhiilt man aus den neun Differentialgleichungen, die den In­
dices 01 bis 09 entsprechen, die Determinante von 92 Elementen, 
deren Wurzeln in n 2 die Schwingungszahlen der neun Eigen­
schwingungen ergeben. Es wird: 

... Ba• a, 

=0. 

Dies ist die Grundform fUr die Methode der Bestimmung der 
Schwingungszahlen im allgemeinsten Fall. Mit der Angabe der 
Relationen, denen die Kriifte Pik geniigen miissen, mit der An­
gabe des Potentials und mit den Gleichungen (2), die die sechs 
Koordinaten als line are Funktionen der neun unabhiingigen Ko­
ordinaten ausdriicken*, sind aIle Angaben bereit, die zur Auf­
stellung der Determinante notwendig sind, deren Wurzeln die 
gesuchten Schwingungszahlen liefert. 

* Die Auflosung der sechs Gleichungen (2) kann man vereinfachen. 
Abgesehen von Besonderheiten in der Anordnung (hohe Symmetrie des 
Systems) kann man immer das Koordinatensystem so legen, daB 

ao = 0, bo = 0, Co = 0, b1 = 0, C1 = 0, C2 = ° 
wird. Wahlt man als abhangige GroBen die Koordinaten xoYozoz1 x2Ya, 
so erhalt man fiir moxo+ m 2 x 2 , moYo+ maYa' mozo+ mlzl' macaYa, m1alz1, 
m2 b2 x2 - maaaYa, sechs Gleichungen, die sich einfach auflosen lassen und 
die gesuchten X oYoZoZ1 X 2Ya als lineare Funktionen der restlichen unab­
hangigen Koordinaten liefern. 
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d) Del' Fall Pik = O. Diesbeziiglich sei auf die Arbeit von 
RADAKOYIC~73 verwiesen, wo die Rechenmethode am Beispiel 
eines Dreimassensystems erlautert wird. 

IX. Tabelle der bisher bekannten Ramanspektren. 
Die dem Verfasser bekannt gewordenen Ergebnisse an 482 auf 

S.R.E. untersuchten Substanzen sind in die folgenden, nach che­
mischen Gesichtspunkten gewahlten Abteilungen eingeordnet: 

1. Ge;attigte Kohlenwasserstoffe (K.W.). 
n. Chlorderivate gesattigter K.W. 

III. Bromderivate gesattigter K.W. 
IY. ,rodderivate gesattigter K.W. 

\". Alkohole. 
VI. Ather. 

V11. Amine und Amide. 
VIII. Mercaptane und Thioather. 

IX. Aldehyde und Ketone. 
X. ('arbonsauren und Derivate. 

XL Aliphatische Nitroverbindungen. 
XII. Cyanverbindungen. 

XIII. Olefine und Derivate. 
XI\". Acetylen-K.W. und Derivate. 
XY. Benzol und Monoderivate. 

XVI. Mehrfach substituierte Benzole. 
XVII. Kondensierte Systeme und Derivate. 

XVIII. Alicyclische und heterocyclische Verbindungen. 
XIX. Metallorganische Verbindungen. 
XX. Halogenide. 

XXI. Sauerstoffsauren, Salze, Ester del' Elemente del' 4., 5., 
fi., 7. Gruppe. 

XXII. Oxyde und Hydroxyde. 
XXIII. Vel'schiedenes. 
XXI V. Elemente. 

Zu jeder Substanz ist die Literatur angegeben; die in Klam­
mel'll dazugesetzten Buchstaben F, He, P bedeuten, daB mit ge­
filtertem Licht bzw. mit Heliumerregung geal'beitet wul'de, bzw. 
daB die Polarisationsergebnisse im Ramanspektl'um beobachtet 
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wurden. Der Aggregatzustand, an dem beobachtet wurde, ist 
nur in jenen Fallen angegeben, wo ein Zweifel bestehen konnte. 
Wurde dieselbe Substanz von mehreren Autoren bearbeitet, so 
wurden die Angaben iiber Frequenzen teils gemittelt, teils aus­
gewahlt, wobei Subjektivitat natiirlich unvermeidbar war. In 
Klammern neb en den Frequenzen stehen (soweit vorhanden) An­
gaben iiber Intensitatsverhaltnisse; entweder in Ziffern oder in 
Buchstaben: s.s. = sehr schwach, s. = schwach, m. = mittel, 
st. = stark, m.st. = mittelstark, s.st. = sehr stark. Frequenzen, 
die dem Verfasser als besonders unsicher erschienen, sind in eckige 
Klammern gesetzt. Frequenzen, die in dem betreffenden Spek­
trum nur einmal vorkommen und daher, wenn es sich urn ein 
Viellinienspektrum bei ungefilterter Erregung handelt, beziiglich 
der Zuordnung einen geringeren Grad von Sicherheit haben, wurden 
in runde Klammern gesetzt. 

Am Schlusse einiger der oben zusammengestellten Unterabtei­
lungen findet man Hinweise, in welcher der anderen Unterabtei­
lungen die Spektren verwandter Korper zu finden sind. Die 
Tabelle wurde abgeschlossen (wahrend der Korrektur) mit Stand 
yom 15. Juni 1931. 

I. Gesattigte Kohlenwasserstolfe. 
I. 1. Methan CH4 

verfliissigt: McLENNAN-SMITH-WILHELM134, DAURE 200 ; gas­
£6rmig: DICKINSON-DILLON-RASETTI155 

Ll v (£l,134) = 2909, 2953, 2999, 3023, 3047, 3071 
Ll v (gasf.155) = 2915 (20), 3022 (5b), 3072 (2). 

I. 2. Athan H 3C· CH3 
DAURE 200 (verfliiss.) 
Ll v = 990 (3), 1460 (1), 2890 (5), 2950 (5). 

I. 3. Propan H3C . CH2 • CH3 
DAURE 200 (verfliiss.) 
Llv = 870 (3), 940 (1), 1050 (1), 1450 (3), 2870 (5), 2910 (5), 

2950 (5). 

I. 4. Butan H 3C· (CH2)2' CH3 
£ehlt. 

I. 5. Pentan H 3C· (CH2)3' CH3 

DADIEU-KoHLRAUSCH95, GANESAN-VENKATESWARAN158, 

BONINO-BRULL179, BHAGAVANTAM346 (P.) 
Ll V 346 = 402 (2), 764 (I), 843 (2), 867 (1), 1454 (3), 2857 (3), 

2873 (5), 2915 (3), 2936 (4), 2962 (3). 
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I. 6. Hexan HsC' (CH2)4' eH3 

PETRIKALN· HOCHBERG10 4, OKUBO-HAMADA 166 

J )'166 320 (1), ;{60 (I). 823 (1), 897 (3), 1040 (1), 1148 (1), 
1313 (:3), W):) (;j), 2731 (1), 2862 (5), 2941 (5). 

I. 7. Heptan HaC' (CH2b' eHa 
C ANESAN -VENKATE;SWAHAN 158, BONINO-BHULL I79 

J ,,179 (154) (1), 765 (2), 822 (2), (8\17) (1), 956 (1), 1027 (1), 
1448 (3), 286:) (5), 29:32 (5). 

I. 8. Octan HaC' (CHz)" . eH3 

CANESAN-VENKATESWARAN I58, BONINO-BRtLLI79 

J ,,179_ (828) (1), 879 (2), 955 (2), (1066) (2), (1143) (1), 
(1308) (2). 1448 (3), 2870 (5), 2\134 (5). 

I. 9. Ennean H3C· (CH2h' eH3 

fehIt . 

I. 10. Decan H3C· (CH2)s' eHa 
BOND[()-BRlTLL 179 

II' 816 (2), 941 (2), (U54) (2), (1308) (1), 1448 (3), 2868 (5), 
:!930 (5). 

II. ehlorderivate der gesattigten Kohlenwasserstoffe. 

II. 1. .iVlethy lchlorid CI· eH3 

DADIEG-KOHLRAUScn2H, 274 (F); B ALLs35, 'VEST-FARNS­

WORTH391 (P) 

j ,,27) - 712 (10), lOH8 (2), 2815 (2), 2H55 (10), 3024 (2b). 

II. 2. }lethylenchlorid CI . CH2 • CI 
PRINGSHEIM-RoSEN30, DADIEU-KoHLRAUSCH199, 274 (F), BHAGA­

V_~NTAM- V.~JNKA'l'~JSWARAN232 

I" ('\littcl) = 285 (5), (365) (1), 700 (6), 736 (3), 1151 (3), 
14]9 (2), 2985 (5b), 3044 (2). 

II. 3. Chloroform He· CIa 
PRINGSHEIM-RoSEN:10, vVOOD 45, GANESAN-VENKATESWARAN158, 

LANGEH-..\1EGGERS I89, DADIEU-KoHLRAUSCHI99, BHAGAVAN­

TAM-VENKATESWARAN 232, BHAGAVANTAM 267 ,271 (P), DABADG­

HA0 326. CLE~JTON-DUFFORD376, HANLE392 (P), BAR393 (P) 
11' (Mittcl)= 261 (5), 366 (5), 667 (5), 761 (4b), 1216 (2), 

(1441») (O?), 3018 (3b), 3072 (O?). 

II. 4. 'l'etrachlorkohlemtoff CC14 

PRINGSHEIM-RoSEN3o• RAMAN-KRISHNAN 37, DAURE 58, WOOD 72, 

DADIEU-KoHLR.HTSCH95,125, GANESAN-VENKATESWARAN158, 

LANGER-MEGGERS I89, BHAGAVANTAM-VENKATESWARAN232, 

REYNOLDS-WILLIAMS 23 4, BHAGAVANTAM267,271 (P), DABADG­

HA0 326• LINDEMANN-KEELEy-HALL 60 (P), MENZIES150 (P), 
Tm:MPy363, HANLES92 (P), BAR393 (P) 

J" (Mittel) = 217 (8), 313 (8), 459 (8), 760 (3), 791 (3), 1537 (1) 

Kohlrausch. i:'lllekal-Rumall-Effekt. 20 
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II. 5. Athylchlorid CH3 · CH2 · CI 
DADIEU-KoHLRAUSCH199,373 (F). SODERQVIST207, CLEETON-DuF­

FORD376 (He), WEST-FARNSWORTH391 (P) 
.1 1'373 = 337 (5),438 (1/2)' 655 (10), 966 (4),1071 (3), (1276) (1/2b), 

1448 (4), 2875 (4b), 2930 (8b), 2966 (8). 

II. 6a. 1,2-Dichlorathan ClH2C· CH2CI 
BONINO-BRULL178 , DADIEU-KoHLRAUSCH199 , BHAGAVANTAM­

VENKATESW ARAN2S2, PESTE MER S69, CLEETON -DUFFORDs76 (He), 
HOWLETT394 

.1 y (Mittel) = 251 (1/2), 302 (4), 406 (2), 653 (5), 676 (2); 752 (6), 
882 (1), 943 (3), 1303 (1), 1430 (2b), 2957 (5), 
3000 (2). 

II. 6b. 1, I-Dichlorathan CI2HC· CHs 
PESTEMERs69, CLEETON-DuFFORDs76 (He) 
.1 1'S69 = 277 (4), 401 (3), 642 (6), 688 (4), 978 (2), 1050 (1/2), 

1090 (1), (1229) (0), 1271 (1), 1353 (1), 1438 (2), 
2928 (5), 2984 (5) (3071) (1/4)' 

II. 7. Trichlorathan CI2HC· CH2CI; CIsC' CHs 
fehlt. 

II. 8. Tetrachlorathan CI2HC· CHCl2 

PRINGSHEIM-RoSENso, DADIEU-KoHLRAUSCH199, CLEETON-DuF· 
FORDs76 (He) 

.1 y (Mittel) = 171 (4), 236 (6), 286 (4), 351 (5), 395 (2), 544 (2), 
644 (4), 761 (2), 802 (5b), (1212) (2), 2984 (6b). 

11.9. Pentachlorathan CIsC . CHCl2 

BONINO-BRULL178, PESTEMERs69 
.11' (Mittel) = 170 (3), 224 (2), 236 (2), 281 (1), 332 (4), 406 (5), 

583 (3), 724 (2), 801 (1), 819 (2), 840 (3), 1017 (1), 
2985 (3). 

II. 10. Hexachlorathan CIsC· CCls , ge16st in verschiedenen Mitteln 
DADIEU-KoHLRAUSCH199, BHAGAVANTAM-VENKATESWARAN2S2 

.1 l' (Mittel) = (146) (2), 216 (2), 342 (2), 432 (2), 860 (1). 

II. lla. Propylchlorid (n) CH3 ' CH2 • CH2 • CI 
DADIEU-KoHLRAUSCH199, SODERQVIST207, BHAGAVANTAM-VEN­

KATESWARAN 232, PESTEMER369, \VEST-FARNSWORTHs91 (P) 
.1 y (Mittel) = 365 (4), (418) (2), 651 (5), 725 (4), 789 (3), 850 (2), 

892 (2), 1028 (3), (1105) (0), (1289) (0), (1339) (1), 
1446 (4b), 2873 (5), 2935 (7), 2957 (7), 2975 (0), 
2998 (0), 3019 (0). 

II. 11 b. Propylchlorid (iso) HsC' CHCI· CHs 
BHAGAVANTAM-VENKATESWARAN232, PESTEMER369, \VEST-FARNS­

WORTH391 (P) 
.1 l' (Mittel) = 340 (3), 426 (2), 490 (0), 614 (5), 886 (2), 1060 (2), 

1158 (1), 1257 (2), 1326 (1), 1446 (4b), (2828) (2?), 
2864 (2), 2917 (5), 2932 (2), 2964 (4), 3024 (0). 
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II. 12a. 1, 3-Diehlorpropan ClH2C' CHz ' CHzCl 
PESTEMER369 

.1 J' = 274 (0),425 (1), 566 (1), 654 (1), 676 (2), 723 (1), (813) (0), 
H61 (1), 952 (0), 1090 (0), 1264 (0), (1335) (0), 1434 (1), 
2tm (2), 2959 (2), 30Il (I). 

II. 12b. I, 2-Dichlorpropan ClHzC' CHC1· CH3 

PESTEMER36~ 

j J.' = 285 (2), 353 (2), 418 (2), 464 (0), 527 (I), 617 (3), 671 (2), 
738 (5), 8Il (0), 866 (0), 913 (I), 967 (0),1014 (1),1072 (1), 
1I14 (1), 1277 (I), (1345)(0), 1429 (2), 1449 (2), 2920 (5), 
29;)!) (5), 2989 (3). 

II. 120. 1, 1-Dichlorpropan CI 2HC· CH2 • CH3 

PESTEMER369 

.J v = 277 (4), 383 (5b), 516 (3), 648 (4), 691 (3), 745 (4), 809 (3), 
(895) (l b), 1032 (3), 1074 (2), 1114 (2), 1284 (1), (1339) (1), 
]43H (2), 2936 (6), 2976 (5). 

II. 12d. 2. 2-Dichlorpropan H 3C' CCI2· CH3 

PESTEMER369 

.1" = 253 (4), (287) (2),356 (4), 555 (6), 650 (5), 914 (2), (963) (2), 
1110 (2), (1159) (1), 1438 (2), 2931 (5),2981 (4b), (3048)(1/2) 

II.13a Butylchlorid (n) H 3C· CH2 • CH2 • CH2Cl 
DADIE17-KoHLRAUSCH373 (F) 
1" = 302 (3), 333 (4), 469 (2),650 (8), 722 (48b), 809 (4), 871 (3), 

81)8 (1), (928) e/2)' 1053 (3), 1107 (6), 1294 (4b), 1445 (6b), 
2H72 (3), 2906 (5), 2936 (4), 2960 (5), 3001 (0). 

II. 13b. Butylchlorid (iso) (H3C)2' CH· CH2Cl 
BHAGAVANTAM-VENKATESWARAN 232 

j V == ]57 (0), 238 (0), 340 (1), 433 (I), 528 (0), 696 (3), 738 (4), 
815 (1), 867 (0), 956 (2), Il07 (0), 1230 (0), 1322 (0), 
14G4 (2), 2874 (5), 2918 (0), 2977 (5). 

II. 13c. Butylchlorid (tertiar) (H3Cla' C· Cl 
DADIEr-KoHLRAlTSCH199 

Jv = 299 (3), 3G8 (3), 564 (6), 806 (3), 1017 (1), 1445 (38b), 
2893 (2b), 2925 (6b). 

Beziigl. aromatischer und anderer Chloride vgl. V. 11; IX. 9, 10; 
X. 27, 28, 29, 30, :32; XIII. 15, 17, 18, 19, 20, 29; XIV. II; XV. 4, 5, 6, 
7,37; XVI. 2, 5, 6, 12; XX, XXID. 

III. Bromderivate der gesattigten Kohlenwasserstoffe. 

III. 1. ~Iethylbromid H 3C·Br 
DADIEU-KoHLRAUSCH244, 274 (F), BALL335, CLEETON-DuFFORD 376 

(He) 
1),274 = 594 (8), 1296 eM, 295G (5), 3050 (3b). 

20* 
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III. 2. Methylenbromid Br' CH2 · Br 
DADIEU-KoHLRAUSCH274,373 (F) 
,1 l' = 173 (8), (278)(1/2)' 576 (10), 637 (4b), (1096) (0), 1390 (3), 

2988 (4b), 3054 (2). 

III. 3. Bromoform HC . Br3 
GANESAN-VENKATESWARAN158, DADIEU-KoHLRAUSCH199, BHAGA­

VANTAM-VENKATESWARAN232, BHAGAVANTAM267,271 (P) 
,1 l' (Mittel) = 154 (7), 222 (8), 539 (6), 655 (5b), 1144 (2b), 

(1437) (0), 3021 (4b). 

III. 4. Tetra bromkohlenstoff CBr4 

DADIEU-KoHLRAUSCH373 (F) 
,11' = 123 (2), 183 (4), 265 (5), 667 (3b). 

III. 5. Athylbromid H3C . CH2 . Br 
DADIEU-KoHLRAUSCH199, SODERQVIST207, BHAGAVANTAM-VEN­

KATESWARAN 232, CLEETON-DuFFORD376 (He) 
,11' (Mittel) = 148 (1), 290 (3), 557 (6), 1063 (lb), 1240 (lb), 

1439 (2b), 2869 (2), 2924 (4), 2964 (2). 

III. 6a. 1, 2-Dibromathan BrH2C· CH2Br 
DADIEU-KoHLRAUSCH199, BHAGA v ANTAM-VENKATESWARAN232, 

CLEETON-DuFFORD376 (He) 
,1 1'199 = 188 (5), 551 (4), 656 (8), 1056 (3), 1250 (5), (1427) (lb), 

2950 (2), 2968 (5b). 

III. 6b. 1, I-Dibromathan Br2HC· CH3 
CLEETON-DuFFORD 376 (He) 
,1 l' = 176 (1), 344 (1), 551 (2), 608 (2), 2921 (15), 2976 (10). 

III. 8. Tetra broma than Br2HC· CHBr2 

DADIEU-KoHLRAUSCH199, CLEETON-DuFFORD376 (He) 
,11'199 = 146(5), 173(5),218(8),445(4),533(5),660(4),709 (8), 

1013 (2), 1143 (38b), 1191 (2), 2796 (1), 2986 (4b). 

III. lla. Propylbromid (n) H 3C· CH2 · CH2 · Br 
DADIEU-KoHLRAUSCH199, SODERQVIST207, BHAGAVANTAM-VEN­

KATESW ARAN 232 

,1 I' (Mittel) = 315 (3), 403 (2b), 565 (6), 648 (4), 777 (2), 840 (1), 
892 (lb), 1028 (2b), 1434 (2), 2875 (lb), 2935 (4), 
2960 (5b), 2998 (2b). 

III. 12a. 1, 3-Dibrompropan BrH2C· CH2 · CH2Br 
DADIEU-KoHI,RAUSCH373 

,1 l' = 158 (3), 371 (3), 423 (3), 556 (5b), 586 (6), 650 (4), 694 (1), 
846 (1), 946 (1), 1239 (4), 1289 (3), 1430 (4b), 2847 (0), 
2910 (3), 2963 (4), 3012 (3). 

III. 13a. Butylbromid (n) H 3C· CH2 · CH2 • CH2 · Br 
DADIEU-KoHLRAUSCH210 

,1 l' = 279 (2), 557 (5), 637 (2), 794 (1/2)' 853 (1/2)' 1057 (1/2)' 
(1139) (1), 1257 (1 b), 1440 (2b), 2865 (5), 2930 (3), 2962 (4). 
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III. 13b. Butylbromid (iso) (H3C)2' CH· CH2Br 
BHAGAVANTAlII-V ENKATESW ARAN 232 

1}, --. 305 (4),472 (1), 519 (3), (598) (0), 625 (3), 654 (4), 812 (2), 
840 (0), (958) (1), 1113 (0), 1147 (2), 1239 (0), 1316 (Ob), 
(1452) (2b), 2866 (2), 2920 (2), 2965 (4), (3000) (2). 

Beziigl. aromatischer und anderer Bromide vgl. X. 31; XIII. 11, 16, 27; 
XV. 8; XVI. 7; XnI. 2; XIX. 3; XX, XXI D. 

IV. Jodderivate der gesiittigten Kohlenwasserstoffe. 
IV. I. .vIethyljodid H 3C·J 

DADIEU-KoHLRAUSCH244 ,373 (F), BALL335, CLEETON-DuFFORD376 

(He) 
_I v3' 3 • 522 (10), 1239 (7), 1416 (l/2Sb), (2889) (0), 2947 (6), 

(3046) (2). 

IV. 2. MethylE'njodid J. CH2 • J 
DADIEU-KoHLRAUSCH274 (F) 
j l' -" 119 (5),487 (10),573 (4), (1125) (2sb), (1343) (3), (2970) (1). 

IV. 5. Athyljodid H 3C·CH2 ·J 
DADIEU-KoHLRAUSCH244,373 (F), CLEETON-DuFFORD376 (He) 
J 1,373 •• -. 261 (8), 497 (12), (951) (3), 1047 (2), 1194 (6), 1430 (2b), 

(2858) (1), (2916) (3), 2967 (3), 3012 (0). 

IV. II. Propyljodid (n) H 3C· CH2 • CH2 • J 
DADIE1:-KoHLRAUSCH373 (F) 
j ,.- 198 (2), 285 (4), 389 (3), 503 (7b), 590 (4), (760) (1/2)' 

(817) (1/2)' (877) (1/4)' (1017) (2), (1184) (4), (1272) (0), 
(1427) (Ob), (2935) ('/4)' 

IV. 13. Butyljodid (n) HaC' CH2 • CH2 • CH2 • J 
DADIEU-KoHLRAUSCH373 (F) 
j l' ~= 209 (2), 250 (3), 446 (3), 505 (7 b), 592 (5), (727) (1/2)' 

(1048) (1/2)' (1085) (1/2)' 1180 (4b), (1239) (1), (1286) (1), 
(1436) (2sb), (2868) (2b), (2959) (2b), (3010) (0). 

Beziigl. aromatischpr und anderpr Jodide vgl. XV. 9; XIX. 4; XX, XXI. D. 

V. Alkohole. 
V. I. Methylalkohol HsC~' OH 

VENKATESWARAN-KARL50, GANESAN-VENKATESWARAN158, 

DAURE 200, DADIEU-KoHLRAUSCH244, VENKATESWARAN-BHAGA­

VANTA1II 285 

j v (MittE'l) = 1034 (5), 1362 (0), 1462 (5b), 2835 (6b), 2943 (5b), 
3388 -l 8il (Rand). 

\'. 2. Athylalkohol Hl~' CH 2 ' OH 
VENKATESWARAN-KAHL50, GANESAN-VENKATESWARAN158, 

DAURIc 200 , DADIEU-KoHLRAUSCH199,244, VENKATESWARAN­

BHAGAVANTA1II285, CLEETON-DuFFORD 376 (He), NISI396 

j v C~Iittel) = 426 (1), 883 (5), 1046 (3), 1094 (1), 1273 (1), 
1456 (4b), 2876 (5b), 2928 (7b), 2974 (5). 
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V. 3a. Propylalkohol (n) RaC' CR2 . CR2 . OR 
GANESAN-VENKATESWARANI58, DAURE200, TRUMPy~65, VEN­

KATESWARAN-BHAGAVANTAM285 
Ay (Mittel) = 458 (1), 860 (4), 889 (2), 968 (2),1056 (2), 1100 (0), 

1289 (2), 1364 (0), 1458 (4), 2874 (6), 2912 (6), 
2944 (2), 2974 (1). 

V. 3b. Propylalkohol (iso) RaC' CR(OR) . CHa 
GANESAN-VENKATESWARANI58, DAURE200, TRUMPy265 
Ay (Mittel) = 387 (1), (440) (1), 490 (2), 817 (5), 953 (2), 1125 (1), 

1336 (1), 1457 (3), 2872 (5), 2928 (5), 2976 (5). 

V. 4a. Butylalkohol (n) RaC' CH2 · CH2 · CH2 · OH 
TRUMPy265, BHAGAVANTAM-VENKATESWARAN285 

Ay (Mittel) = (381) (1),511 (0), 818 (3), 885 (0), 952 (1), 1025 (1), 
1062 (1), 1100 (0), 1290 (3), 1445 (4b), 2862 (5), 
2897 (5), 2927 (4), 2956 (4). 

V. 4b. Butylalkohol (iso) (RaC)2' CH . CH2 · OH 
GANESAN-VENKATESWARANI58, TRUMPy 265, BHAGAVANTAM-VEN­

KATESWARAN 285 
"AY (Mittel) =495 (2), 786 (1),818 (5), 959 (3b), 1046 (0), 1128 (1), 

1250 (0), 1342 (2), 1459 (4), 2872 (10), 2963 (10). 

V. 4c. Butylalkohol (sekundar) RaC' CH2 • CHOH· CHa 
TRUMPy265 
Ay = 492 (1), 769 (2), 815 (3), 905 (0), 987 (1), 1108 (2), 

(1330) (0), 1448 (3), 2869 (5), 2923 (5), 2969 (4). 

V. 4d. Butylalkohol (tertiar) (HaCh' C· OH [Trimethylcarbinol] 
TRUMPy265, BHAGAVANTAM-VENKATESW ARAN 285 
Ay (Mittel) = 750 (5), 912 (3b), 1108 (0), 1206 (0), 1450 (3b), 

2916 (4), 2980 (5). 

V. 5a. Amylalkohol (n) HaC· (CH2h • CH2 • OH 
fehlt. 

V. 5b. Amylalkohol (iso) (HaCh' CR· CH2 · CH2 • OH 
VENKATESW ARAN-KARL50, GANESAN-VENKATESWARAN158 
Ay (Mittel) = 341 (0), 450 (0), 767 (2), 830 (2), 955 (1), 1011 (1), 

1055 (0), 1122 (0), 1168 (0), 1339 (2), 1458 (4), 
2880 (4), 2962 (3), (2982) (5). 

V. 6. Glycerin (OH)H2C' CH(OH) • CH2(OR) 
VENKATESW ARAN a6, 42, MARTIN 41, GANESAN-VENKATESWARAN158 

A '1'158 = 485 (5), (679) (0), (841) (1), (923) (1), (1080) (4), 
(1466) (3), (2920) (4). 

V. 7. Glykol HOH2C· CH20H 
ROWLETTa94 
Ay = 860 (st.), 960.1040,1070, 1090, 1280, 1460 (st.), 2880 (st.), 

2940 (st.). 
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V. 8. Glykolmethylather HOH2C' CH2 • O· CH3 
HOWLETT394 
.I)' = 830 (st.), 870, 950, 1460 (st,), 2830 (st.), 2890 (st.), 

2940 (st.), 2990 (?). 

V. 9. Glykolathylather HOH2C· CH2 ' O· C2H5 
HOWLETT394 
I), = 350, 430, 520. 820 (st.), 880, 1030, 1070, 1130, 1280 (st.), 

1460 (st.), 2880 (st.), 2940 (st.), 2990. 

V.IO. Glykolpropylather HOH2C· CH2 · O· C3H7 
HOWLETT394 
J l' = 310,830 (st.), 880, 950,1030,1130 (?), 1290 (st.), 1460 (st.), 

2870 (st.), 2900-2990 (st.). 

V.I1. Glykolchlorhydrin HOH2C· CH2CI 
HOWLETT394 
J V = 660 (st.), 720, 850, 930, 1030, 1120, 1460 (st.), 2960 (st.), 

3020 (?). 

Beziigl. anderer Alkohole vgl. XIII. 12; XIV. 7; XV. 16, 17; XVI. 
10, 12; XVIII. 2. 

VI. Ather. 
VI. 1. Dimethylather H 3C· O· CH3 

DADIEU-KoHLRAUSCH316 (verfliiss.) 
j v = 924 (2), (1150) (1), 1452 (Isb), 2814 (5), (2862) (2), 

2914 (2), 2953 (2), 2990 (2). 

VI. 2*. Diathylather H5C2 • O· C2HS 
GANESAN-VENKATESWARAN158, DAURE200, DADIEU-KoHL­

RAUSCH199,244, CLEETON-DuFFORD 376 (He) 
.1 l' (Mittel) = 438 (5), 540 (1), 840 (5),927 (3), 1028 (4), 1148 (3), 

1270(4b), 1455(5b),2866(lOb), 2930(10), 2978(8b). 

Beziigl. anderer Ather vgl. V. 8, 9, 10; VIII. 6, 7, 8; XV. 23, 33. 

VII. Amine und Amide. 

VII. 1. Methylamin H3C . NH2 
In H 20 gelOst: DADIEU-KoHLRAUSCH244 ; verfliissigt: VENKATES­

WARAN-BHAGAVANTAM285 
gelOst: Jv = 1038 (4b), 1470 (3b), 2901 (4b), 2964 (5), 3319 (5), 

3378 (3) 
verfl.: j I' = 1033 (2), 2870 (2), 2955 (2), 3301 (2b). 

* Nach piner frdl. brieflichen Mitteilung R. Rilts ergaben Filterversuche 
die Notwendigkeit einer etwas geanderten Zuordnung und damit das 
folgende Spektrum fUr Athylather: 

J v = 436 (5), 840 (4), 928 (1 b), 1147 (2), 1276 (2b), 1454 (6b), 2692 (I), 
2730 (1), 2806 (2), 2866 (8b), 2932 (10), 2980 (4). 

Dies steht in Ubereinstimmung mit dem Befunde von CLEETON-DuFFORD376. 
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VII. 2. Athylamin HaC' CH2· NH2 
In H 20 ge16st: DADIEU-KoHLRAUSCH244 ; verfliissigt: VENKATES­

WARAN-BHAGAVANTAM285 
ge16st: LI'V = (609) (1), 880 (3), 1454 (2), 2873 (3), 2929 (2b), 

2973 (2b), 3305 (2b), 3363 (2b) 
verfl.: LI'V = (800) (0), 900 (2), 1092 (2b), 1452 (1), 1597 (1), 

2869 (4), 2927 (6), 2974 (6), 3321 (2b). 

VII. 3. Propylamin HaC' CH2• CH2' NH2 
DADIEU-KoHLRAUSCHa16 
LI'V = 454(3), (831) (1), 868(2), (972) (3b), (1075) (1), (1307)(1), 

1454 (4b), 2867 (5b), 2903 (lb), 2934 (5b), 2963 (3), 
3320 (3b), 3377 (2). 

VII. 4. Athylendiamin H 2NH2C· CH2NH2 

DADIEU-KoHLRAUSCHa16 
LI'V = (469) (3), 833 (3b), (1100) (1), (1301) (1), 1352 (2), 

1453 (4b), 2851 (8b), 2917 (5.sb), 3292 (6b), 3360 (5b). 

VII. 5. Dimethylamin HaC' NH· CHa 
DADIEU-KoHLRAUSCHa16 (in H 20 ge16st) 
LI'V = (402) (1), 935 (2), 1189 (1), 1443 (1/2), 1478 (3), 2796 (6), 

2839 (4), 2881 (3), 2955 (6), 2987 (4), 3330 (4). 

VII. 6. Diathylamin H5C2· NH· C2H. 
DADIEU-KoHLRAUSCHa16 
LI'V = 427 (4), 502 ('/4)' (871) (1), (1048) (Ob), (1140) (1M), 

1447 (4b), 2815 (6b), 2872 (5b), 2925 (6b), 2970 (6), 
3315 (2). 

VII. 7. Trimethylamin (HaC)aN 
DADIEU -KOHLRAUSCHa16 
LI'V = 826 (1), (1182) (1/2)' (1439) (0), 2770 (3), 2815 (2), 

2942 (3b), 2977 (1 b). 

VII. 8. Triathylamin (HsC2)aN 
VENKATESWARAN-BHAGAVANTAM285, DADIEU-KoHLRAUSCHa16 
LI'V (Mittel) = 440 (2), 745 (4), 812 (lb), 916 (3b), 1000 (1), 

1064 (2), 1298 (2), 1455 (7b), 2795 (4b), 2876 (4b), 
2933 (lOb), 2969 (lOb). 

VII. 9. Hydrazin H2N . NH2 
In Wasser ge16st: PAL-SENGUPTA262 ; SUTHERLANDa66, 

IMANIsm416 
LI'V(Mittel)= 904(1),1117(1),3208(2),3279(2),3342(2). 

/NH. (CN) 

VII. 10. Dicyandiamid C= NH 

"'NH2 

DADIEU-KoHLRAUSCHa16 
LI'V = (655) (1), 927 (2), 1111 (1), (1648) (1), 2156 (3), 2195 (3). 
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VII. II. Harnstoff H 2N· CO . NH2 
P AL,SEN GUPTA 262 
j V = (830) (2), 1002 (5), 1162 (0), 3226 (I), 3374 (2). 

VII. 12. Formamid H· CO . NH2 
DADIEU-KoHLRAUSCH199,316 
,11' ~= 604 (4), (1001) (I), 1109 (5b), 1312 (5b), 1392 (8), 

1670 (4b), 2882 (38b), 3343 (28b). 

VII. 13. Acetamid H3C . CO . NH2 
DADIEU-KoHLRAUSCH199 
j V = 555 (Ib), 860 (2b), (1396) (I8b), (1602) (1/28b), 2932 (3b), 

3369 (l/2b). 

Beziigl. anderer Amine vgl. XV. 10, 11, 12, 13, 14,32; XVI. 4; XVIII. 3,8. 

VIII. Mercaptane und Thioather. 
VIII. 1. Methylmercaptan H 3C· SH 

VENKATESWARAN330 
ill' = 704 (10), 805 (I), 1059 (0), (1425) (0), 2573 (10), 2871 (0), 

2932 (lOb), 2975 (2). 

VIII. 2. Athylmercaptan H 3C· CH2 · SH 
VENKATESWARAN330 
j l' = (333)(2), 659 (10), 739 (0), 874 (0), 965 (0), 1054 (lb), 

1263 (Ib), 1449 (3b), 2573 (10), 2872 (5b), 2933 (lOb), 
2968 (7b). 

VIII. 3. Propylmercaptan H3C· CH2 · CH2 • SH 
VENKATESWARAN330 
J V = (367) (3), 652 (4), 695 (I), 730 (I), 883 (0), 964 (0), 

1033 (2b), 1299 (lb), 1441 (2b), 2575 (8), 2874 (4b), 
2930 (8b), 2966 (5b). 

VIII. 4a. Butylmercaptan (n) H3C' CH2 • CH2 • CH2 · SH 
VENKATESWARAN330 
.1 V = (298) (I), (333) (2), 437 (0), 656 (6), 707 (Ob), 843 (0), 

889 (Ob), 951 (1), 1049 (Ib), (1l06) (0),1296 (2b), 1361 (Ob), 
1438 (3b), 2574 (10), 2869 (8b), 2905 (7b), 2934 (lOb). 

VIII. 4b. Butylmercaptan (iso) (HaC)2' CH· CH2· SH 
VENKATESWARAN330 
:1 v = 233 (0), (338) (3), (404) (0), 428 (2), (522) (0), 670 (3), 

707 (5), 770 (1), 834 (Ob), 923 (Ib), 956 (3), (1070) (0), 
(1217) (Ob), 1251 (Ob), 1327 (2b), 1424 (3b), 1460 (3b), 
2575 (10), 2870 (lOb), 2925 (8b), 2966 (lOb). 

VIII. 5b. Amylmercaptan (iso) (HaC)2' CH· CH2· CH2 · SH 
V ENKATESW ARANaao 

J v = 279 (5), 422 (3b), 659 (5), 719 (2), 741 (2), 818 (lb), 
855 (0), (929) (0), (955) (I), 1038 (Ob), (I1l4) (Ob), 
(1185) (Ob), 1287 (I), 1300 (I), 1337 (2), 1470 (6), 
21174 (10), 2870 (lOb), 2929 (7b), 2962 (lOb). 
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VIII. 6. Dimethyl-Thioather (-Sulfid) H 3C· S . CH3 
MATOSSI-ADERHOLD386 

L1 l' = 693 (m.), 733 (s.), 2920 (m.), 3000 (m.). 

VIII. 7. Diathyl-Thioather (-Sulfid) H 5C2 · S' C2HS 
MATOSSI-ADERHOLD 386, THATTE-GANESAN381 
L1 l' = 646 (s.), 660 (s.), 693 (s.), 977 (s.), 1095 (s.), 1333 (s.), 

1440 (s.), 2930 (m.), 2980 (? m.), 3000 (m.). 

VIII. 8. Methyl-Athyl-Thioather (-Sulfid) H 3C· S· C2H 5 
MATOSSI -ADERHOLD386 

L1 l' = 216 (s.), 278 (s.), 352 (s.), 653 (st.), 676 (s.), 733 (st.), 
971 (s.)., 1058 (s.s.), 1098 (s.s.), (1333) (s.), 1430 (m., b), 
2918 (st.), 2922 (?m.), 3010 (st.), 3030(?m.). 

Bezugl. anderer Schwefelverbindungen vgl. XIII. 14; XV. 15, 36, 37; 
XVIII. 14; XX. 45; XXI. C; XXII. 7, 8; XXIII. 1, 4. 

IX. Aldehyde und Ketone. 
IX. 1. Dimethylketon H3C . CO . CH3 

DADIEU-KoHLRAUSCH95,210, WILLIAMS-HOLLAENDER113, PETRI­
KALN-HOCHBERG140, WmTELAw149, GANESAN-VENKATESWA­
RAN158, DICKINSON-DILLON167, DAURE 200 

L1 l' (Mittel) = 376 (2), 490 (1), 526 (3), 788 (10), (904)(0), 
(925) (1 b), 1069 (3), 1192 (3), 1223 (5), (1340) (0), 
1430 (5b), 1712 (5),2925 (10), 2969 (2), (3003) (2). 

IX. 2. Diathylketon H 5C2 · CO· C2H 5 
WmTELAw149, GANESAN-VENKATESWARAN158 
L1 1'149 = 410 (3), 760 (1), 786 (2), (801) (1), (1018) (1), (1095) (3), 

1180 (3), 1228 (1), (1360) (1), (1428) (2), (1468) (2), 
1724 (2), 2917 (3), 2948 (4). 

IX. 3. Methylathylketon H3C· CO· C2H5 
DADIEU-KoHLRAUSCH130, WHITELAW149, GANESAN-VENKATES­

WARAN158 
L1 1'149 = (316) (1),406 (0), 593 (2), 764 (6), (955) (0), (1085) (4), 

(1165) (0), (1213) (0), (1292) (0), 1355 (1), 1436 (2), 
1734 (3), 2928 (6), 2948 (3). 

IX. 4. Methylpropylketon H 3C· CO . C3H7 
GANESAN-VENKATESWARAN158 

L11' = (591)(0), 714 (0), (1042) (0), (1446) (1), 1718 (1), 
(2866) (3), 2913 (5). 

IX. 5. Formaldehyd H· CO . H 
in wasseriger Losg.: PAL-SEN GUPTA 262 
L1 l' = (917) (0), (1039) (0), (1461) (1), (1768) (1), (2945) (Ib). 

IX. 6. Acetaldehyd H 3C· CO . H 
PETRIKALN-HoCHBERG140, DADIEU-KoHLRAUSCH154, VENKATES­

WARAN-BHAGAVANTAM235 
L1 1'154 = 505 (2), 932 (1 b), 1136 (2sb), 1420 (2b), 1716 (2), 

2914 (6b). 



Tabelle der bisher bekannten Ramanspektren. 315 

IX. 7. Propionaldehyd H SC2 • CO· H 
DADIEF-KoHLRAlT SCH154 

I,· = 849 (2),957 (2b), 1057 (lb), 1389 (3b), 1452 (2b), 1719 (2), 
2898 (5sb), 2942 (4), 2981 (3b). 

IX. 8. Paraidehyd (C2H40)3 
l'ETRIKALN-HoCHBEHU 140, VENKATESWARA!oi"-BHAGAVANTAl\1235, 

MENZIES 150 (P) 
I,· (Mittel) = 478 (2), 526 (4),839 (1). 900 (0),1020 (0),1350 (1), 

1455 (I), 2856 (0), 2944 (5), 3000 (2b). 

IX. 9. Chiora 1 Cl3C . CO . H 
PETRIKALN-HoCHBEHG140, DADIEU-KoHLRAUSCH316 
.1 ,. (YIittel) = 202 (2), 246 (4), 270 (3), 318 (3), 444 (10), 624 (3), 

736 (3). 849 (2), 1356 (1/2)' 1760 (3), 2867 (3b). 

IX. 10. Chloralhydra t Clij . CH(OHh 
PETRIKALN -HOCHBEH0140 

11' = 274, 446, 829. 

Beziigl. andercr Ketone und Aldehyde vgl. XIII. 26; XV. 24, 25, 34; 
XVI. 9, 10, 11. 

X. Carbonsauren und Derivate. 

X. 1. Ameisensaure R· CO· OH 
DADIEF-KoHLRAUSCH95•214, GANESAN-VENKATESWARAN158 
11'244 = 514 (1), 675 (3b), (793) (I), 1056 (I/4b), 1196 (1/4)' 

]392 (3), 1647 (3b), 2951 (5b). 

X. 2. Essigsaure H 3C· CO· OR 
V ENKATESWARAN 46, DADIEU -KOHLRAUSCH 95, 244, GANESAN­

VENKATESWARAN J58, DAURE 200 

-1;~ (Mittel) = 44] (3), 6]8 (4), 895 (6), 1277 (lb), 1360 (4b), 
143] (4sb), 1666 (4b), 2942 (lOb). 

X. 3. Propionsaure H5C2 • CO· OH 
VENKATESWARAN 46, DADIElT - KOHLRAUSCH95, GANESAN-VEN­

KATESW ARAN 158 

j), (Mittel) = 487 (0), 605 (0),770 (1), 846 (4), 1076 (1), 1134 (0), 
1426 (1),1460 (2),1654 (lb), 2950 (2sb), (2979) (2). 

X. 4. Buttersaure H 7C3 • CO· OR 
VENKATESWARAN 46, DADIEU-KoHLRAUSCH95, GANESAN-VEN­

KATESW ARAN 158 

.J ),9" (402) (00), (495) (00), 841 (1/2)' 882 (1/2)' (1040) (1/2)' 
1102 (00), 14-22 (0), 1453 (0), 1657 (l/2b), 2878 (1/2)' 
2940 (2). 

X. 5. Cyanessigsanre (NC)H2C' CO· OR 
DADIEU368 (atherische L6sg., wahrscheinlich unvollstandig) 
j). = (872) (1), 1340 (1/2)' 1396 (1), 14-94- (1/2)' 2254 (2). 
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X. 6. Brenztraubensaure H 3C· CO· CO· OH 
DADIEU-KoHLRAUSCH244 

LI jl = (404) (2), 605 (2), 771 (3b), 985 (I), (I411) (2), 1735 (3), 
(1769) (1/2), 2932 (3). 

X. 7. Ameisensaures Methyl H· CO· OCHa 
DADIEU-KoHLRAUSCH244 

A jl = 330 (2b), 608 (I b), 914 (4), 1264 (0), 1446 (1M), 1717 (3), 
2842 (I), 2955 (3). 

X. 8. Ameisensaures Athyl H· CO· OC2HS 
DADIEU-KoHLRAUSCH9S, PAL-SEN GUPTA262 
LI jl (Mittel) = 838 (2), 1000 (I), 1097 (I), 1377 (2), 1450 (2b), 

1714 (2), 2878 (I), 2936 (6), 2974 (4). 

X. 9. Ameisensaures Isoamyl H· CO . OCH2• CH2 • CH(CHa)2 
DADIEU -KOHLRAUSCH244 

LI jl = (260 ± 25) (2), (329 ± 16) (2), 444 (2), (765) (2b), (817) (2b), 
914 (3b), (953) (3), (995) (I), 1338 (2), 1381 (3), 1455 (5b), 
1718 (3), 2872 (5b), 2900(2), 2932 (2), 2961 (5b). 

X.IO. Essigsaures Methyl H 3C· CO· OCHa 
DADIEU-KoHLRAUSCH9S, DAURE 200 

LI jl (Mittel) = 432 (3), 638 (5), 843 (6), 985 (1/4)' 1050 (2), 
1448 (4sb), 1737 (3), 2846 (3), 2940 (lOb), 
2995 (4b). 

X. II. Essigsaures Athyl H 3C· CO . OC2HS 
DADIEU-KoHLRAUSCH95, DAURE200 

A jl (Mittel) = 380 (4), 634 (4), 850 (3), 934 (Ob), 1002 (Ob), 
1047 (Ob), II05 (2), 1441 (3b), 1732 (2), 2870 (2), 
2926 (5), 2970 (3). 

X. 12. Essigsaures Propyl H 3C· CO . OC3H7 
DAURE200 

A jl = 350 (I), 420 (I), 480 (I), 630 (3), 830 (3), 890 (I), 970 (I), 
1050 (1), 1250 (I), 1300 (I), 1440 (3), 1740 (3), 2870 (3), 
2950 (5), 2980 (5). 

X.I3. Essigsaures Isoamyl HaC' CO· OCH2· CH2 • CH(CHa)2 
DADIEU -KOHLRAUSCH95 

LI jl = 632 (1/2), 763 (0), 816 (1/2)' 954 (1/2)' (1l23) (0), 
(II69) (0), 1454 (2b), 1722 (1/2)' 2870 (3), 2934 (3). 

X.I4. Acetessigester, Ketoform: H 3C· CO· CH2 • CO· OC2H 5 ; 

Enolform: H 3C· C(OH)= CH· CO· OC2HS 
PAL-SEN GUPTA 262, DADIEU-KoHLRAUSCH278 
A 1,278 = (382) (I), 538 (2), 631 (4), 737 (2), 868 (3), 934 (2), 

1039 (Isb), I1l5 (3), II62 (3), 1216 (2), 1339 (5), 
1450 (4b), 1632 (5), 1714 (2), 1740 (2), 2930 (8b), 
2980 (2), 3380 (0). 

X.I5. Ammoniumacetat HaC' CO· ONH4 

DADIEU-KoHLRAUSCH199 (wasserige L6sg.) 
LI jl = 653 (I), 923 (3), 1346 (2), 1410 (Isb), 1756 (Osb), 2947 (4sb). 
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X.16. Natriumacetat H/" CO· ONa 
DADIEc·KoHLRAl'SCH199 (wasserige Losg.) 
1 J' ,= fH7 (I), 925 (4).1346 (3),1411 (4sb), (1649) (00), 2934 (5b). 

X.17. Zinkaeetat (H/.'· CO· 0hZn 
DAIJIEr-KoHLRAUSCH21U (wasserige Losg.) 
J /. -~. (605) (1), (7n) (I), (807) (1), 934 (3), 1342 (1), 1416 (2b), 

2939 (4). 

X.18. Propionsaures Athyl H 5C2 • CO· OC2H:; 
D ADIET; -KOHLRA USCH95 

J /. c (367) (2), (611) (0), 778 (00), 855 (2), 989 (Ob), (1092) (0), 
1450 (2b), 1719 (I), 2936 (3b), 2977 (3). 

X.19. Buttersaures Athyl H,c\· CO· OC2H 5 

DADlE\:-KoHLRAUSCH95 

J /' .~. :~23 (1), (385) (0), (604) (Ob), 871 (lb), 1034 (lb), 
(1106) (1/2)' (1277) (l/2b), 1447 (3), 1728 (1), 2868 (3), 
2932 (3sb). 

X. 20. Cyanessigsaures :Methyl (NC)Hl; . CO . OCH:! 
PETRIKAL",-HOCHBERG140 

j J'= HOO, 2266, 2948. 

X.21. C,vanpssigsaures Athyl (NC)H2C' CO· OC2H 5 

DADIE\'-KoHLRACSCH199 

I j'. :l54 (3), 847 (2), 907 (2), 1393 (2), 1449 (2b), 1746 (2), 
2258 (4), 29:~.l (5b), 2977 (4sb). 

X.22. Kohlt'nsaures ;\iethyl H 3CO· CO· OCH3 

DADIE\·-KoHLRArscH2.1.' 

I... :ili) (,l), i;gO ('''2)' 915 (5), ]078 (2), 1110 (2), 1253 (3b), 
1-+58 (:3b), 174i (2), 2960 (6b). 

X.23. KohlensHlnes Ath,vl H 5C20, CO, OC2H 5 

DADIEl'-KoHLRArscH 24 .1, PAL-REN GT.:PTA 262 

I J,244 :362 (3), .')25 (:3), 594 (lb), 904 (4), 1118 (4), 1450 (4b), 
1744 (2), 2!J37 (f)), 2977 (6b). 

X.24. Oxalsaurer Diiith~'Il'ster H 5C20· CO· CO· OC2H 5 

DADIEl'-KoHLRAT:SCH 210 

j J' = 314 (3b), :383 (1), 865 (4b), 1018 (2b), 1104 (3), 1282 (Ob), 
1452 (4b), 1762 (4), 293i (ib), 2980 (7sb). 

X.25. :\lalonsaurer Diiithylester H:;C20' CO· CH2 • CO· OC2H 5 

DADlElT-KOHLRAFSCH21 0. PAL-SEN HT.:PTA 262 
1,,210 (373) (1), (:561) (1), 666 (3), 854 (3b), 948 J2b), 

1029 (:3b), III 1 (4), (1164) (1/4)' 1393 (1), 1452 (4b), 
1735 (:3b), 29:38 (8), 2!J80 (7b). 

X.26. Bernsteinsaurer Diiithylester H 5C20·CO·CH2 ·CH2 ·CO 
·OC2H5 

DAIJlEI' -KOHLRAUSCH210 

1 V = (344) (1/2)' 849 (3), 1014 (I), 1106 (2), 1454 (3), 1729 (2), 
2!l:3:~ (6), 297(l (4). 
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X.27. Chlorkohlensaures (chlorameisensaures) Athyl 
Cl . CO . OC2H5 

DADIEU-KoHLRAUSCH316 

Ll V = 353 (6), 480 (8), 784 (2), 852 (5), 1014 (3), 1115 (3b), 
1450 (3b), 1770 (3), 2908 (0), 2941 (8), 2984 (8b). 

X. 28. Chloressigsaures Athyl ClH2C . CO . OC2Hl' 
PAL-SEN GUPTA262 

Ll V = 786 (2), 876 (2), (1429) (2), (2880) (1), 2937 (6), 2976 (6). 

X. 29. Acetylchlorid H3C· CO . Cl 
DADIEU-KoHLRAUSCH244 

Ll V = 350 (3), 435 (lOb), 592 (4b), (954) (1), (1223) (1), 1419 (2b), 
1797 (3b), 2874 (lb), 2935 (8), (3021) (2b?). 

X. 30. Chloracetylchlorid ClH2C . CO· Cl 
DADIEU-KoHLRAUSCH316 

Ll V = 300 (5), 450 (6), (561) (1), 720 (1), 782 (6), 974 (1M), 
(1278) (1/2)' 1396 (3), 1807 (2), 2946 (5), 2995 (2). 

X.31. Acetylbromid H3C· CO· Br 
DADIEU-KoHLRAUSCH244 

Ll V = 304 (5), 338 (lOb), 555 (7), (948) (0), 1421 (3b), 1809 (3b), 
(2850) (2), 2931 (7), (3016) (4b). 

X. 32. Phosgen Cl . CO . Cl 
HENRI-HoWELL204, DADIEU -KOHLRAUSCH373 

Ll V = 301 (5), 444 (4), 571 (10), 834 (1/2b), 1810 (4). 

Beziigl. anderer organischer Sauren und Derivaten vgl. VII. 11, 12, 13; 
XIII. 21-25; XIV. 6; XV. 28, 29, 30; XVI. 8. 

XI. Alipbatiscbe Nitroverbindungen. 

XI. 1. Nitromethan H3C· N02 
PETRIKALN-HoCHBERG104, GANESAN-VENKATESWARAN158, 

DADIEU -KOHLRAUSCH244 

Ll V (Mittel) = 483 (3), 656 (4), 917 (10), 1106 (1), 1375 (4), 
1402 (7), 1563 (3), 2967 (8). 

XI. 2. Nitroathan HSC2 • N02 

DADIEU-JELE-KoHLRAUSCH389 (F) 
Ll V = (295) (3b), 389 (2), 492 (5b), 614 (4), 875 (8), 995 (3), 

1101 (4), 1330 (2), 1367 (7), 1394 (5), 1447 (4b), 1556 (4), 
(1624) (1/2)' (2904) (1), 2950 (7), 2998 (3). 

XI. 3. Nitropropan (n) H7C3 • N02 

DADlEU-JELE-KoHLRAUSCH389 (F) 
Llv = 346 (3), 475 (4b), 606 (4b), 866 (5), 897 (5), 1037 (4), 

1122 (2), 1228 (1), 1274 (2), 1346 (1), 1380 (8), 1440 (5b), 
1553 (4), 2883 (6), 2956 (7 sb). 
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XI. 4. Nitrobutan(n) HgC'4·N02 
DADlEI'-.JELE-KoHLRAUSCH389 (~') 

II' == (307)(Ib), 481 (1/2)' 609 (3b), 830 (3), 855 (2), 915 (5), 
!l59 (1), 1058 (:3b), 1120 (3b), 1209 (Ib), 1246 (1),1289 (2), 
(1352) (0),1382 (5),1446 (5b), 1552 (4), 2874 (6), 2914 (7b), 
2[1:)8 (7 b). 2\JG6 (7 sb). 

XI. 5. Nitropentan (n) HnC's' N02 

DAlllET'-,JELE-KoHLRAUSCH389 (F) 
J J' O~ (2;3i;) (2b), (349) (Isb), 421 (2b), 603 (Ib), 76\J (3),904 (5), 

ID;")]) (1), (!l81) (1), (1128) (3), (1211) (1), 1342 (2), 
(137H) (5), 141;,) (4b), (Ii55I) (3), 2873 (3), (2937) (1/2), 
21){j;) (4). 

XI. 6. Tetranitromethan C(N02 )4 
GA!-IESA.':-YEKKATESWARAK 158 (unvollstandig!) 
I" -- 13:~1 (1). 

Beziigl. anelerer Nitrok6rper, Nitrate, Nitrite vgl. XV. 14, 20, 21, 35; 
XVI. 3, 6, 7. 8. 9; XXI. B 1--29. 

XII. Cyanvcrbindungcn. 

XII. 1. Acetonitril H 3C· C'N 
PETRIKALN-HocHBERn104, DAlllEU-KoHLRAUSCH210, PAL-SEN 

Gc'PTA 262, DAlllEF 368 (F), HowLETT394 

11'(~Iittpl)= 37G(4). ()l7(3), 1370 (3b), 1417(0),2250(6), 
2(J42 (10), 2996 (I). 

XII. 2. Propionitril H;;C2 ' eN 
DADIEL:-KoHLR.""FSCH 27 \ HowLETT394 

.J v = 222 (4b), 385 (2), (.545) (2), 841 (4), 1010 (3b), (1187) (1), 
1266 (1), 1:315 (2), 1426 (2), 1469 (2), 2246 (8), 2842 (4), 
2897 (4), 2(J41 (7b), 2996 (4). 

XII. 3. Butyronitril Hl'3' CN 
DADIEU368, HowLETT394 

.1 v =-- 179 (3), 370 (3b), 521 (1), 836 (3), 1044 (1), (1102) (1), 
12HO (1), (1332) (1), 1425 (1), 1454 (3), 2245 (3),2878 (4), 
2!m(7b). 

XII. 4. Yajpronitril (iso) (H3C)2' CH· CH2 • CN 
DADIEI· 36H 

j l' = 161 (5), 353 (1/4)' 380 (2), 536 (3), 611 (0), 782 (3), 813 (5), 
!)6[)(4b), (1l2I)(2b), 1232(1), 1284(2), 1340 (4b), 1422(1), 
1+il7 (4b), 2245 (7), 2826 (8), 2876 (8), 2922 (8b), 2966 (10). 

XII. 5. Capronitril (iso) (H3C)2' CH· CH2 • CH2 • CN 
DAIHEr:)(;H 

j I' .=~ 200 (0), 369 (3), 438 (1), (533) (l/2)' (613) (1), (651) (0), 
710 (0), 756 (4), 814 (:3b), 889 (l/2)' 928 (1), 959 (2b), 
102;; (1). 1123 (3), 1170 (1), 1347 (2), 1388 (1), 1428 (1), 
1-1;;7 (5b), 2241 (6), 2867 (10), 2931 (10), 2963 (10). 
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XII. 6. Athylencyanid NC . CH2 • CH2 • CN 
DADIEU368 (F) 
Ll y = 187 (1),234 (5), 357 (3), 387 (2), 480 (3), 508 (1), 601 (1/2b), 

809 (4), 951 (3), 1023 (3), 1178 (2), 1226 (2), 1328 (3b), 
1422 (5b), 2254 (6), 2947 (4), 2982 (2). 

XII. 7. Methylisonitril H 3C· NC 
DADIEU368 (F) 
Ll y = 290 (5), 928 (3), 1041 (1), 1414 (3), 1456 (1), 2161 (5), 

2951 (6), 3002 (1). 
XII. 8. Athylisonitril HSC2 ' NC 

DADIEU368 (F) 
Ll y = 205 (6b), 301 (2), 474 (2), 829 (3), 1010 (2), 1094 (2), 

1284 (1/4b), 1345 (1/2)' 1447 (4b), 2146 (7), 2884 (3), 
2918 (2), 2948 (6b), 2986 (3). 

XII. 9. Athylsenfol H 5C2 · NCS 
DADIEU368 
Ll y = 384 (2), 645 (7), (796) (2), 935 (3), 1069 (6), 1283 (1), 

1340 (3), 1454 (4b), 2107 (3), 2183 (2), 2878 (4), 2914 (3), 
2945 (lOb), 2986 (4). 

XII. 10. Iso bu tylsenfol (H3C)2' CH . CH2 . NCS 
DADIEU368 
Ll y = (419)(lb), 690 (3b), 816 (3), 888 (1/2), (951) (2b), 1045 (1), 

1082 (3b), (1130) (1/4)' 1250 (1/2), 1300 (2), 1348 (4), 
1390 (2), 1449 (4b), 2100 (3b), 2170 (3b), (2862) (4), 
2902 (4), 2933 (4), 2966 (4). 

XII. II. Methylrhodanid H3C . SCN 
PETRIKALN -HOCHBERG280 
Ll y = 668, 689, 1248, 2145, 2930. 

XII. 12. Athylrhodanid H 5C2 • SCN 
DADIEU368 
Ll y = 164 (4b), (328) (2), 626 (5), 967 (4), (1112) (2), 1440 (2sb), 

2152 (7), 2934 (6), 2970 (3). 

XII. 13. Rhodannatrium Na' SCN 
DADIEU-KoHLRAUSCH244 (in wasseriger Losg.) 
Ll y = 754 (2), 2076 (5b). 

XII. 14. Rhodankalium K· SCN 
DADIEU-KoHLRAUSCH244 (in wasseriger u. alkoholischer Losg.); 

PAL-SEN GUPTA262, PETRIKALN-HOCHBERG280, KRISNA­
MURTI3SO (kryst.) 

Ll y (Losg.) = 750 (3b), 2061 (9b) 
Ll y (kryst.) = 747 (s.), 2050 (st.). 

XII. 15. Rhodanammonium (NH4) • SCN 
DADIEU-KoHLRAUSCH244 (wasserige u. alkohol. Losg.); PAL-SEN 

GUPTA262 ; KRISHNAMURTI350 (kryst.) 
Lly (Losg.) = 745 (4), 2066 (lOb) 
Ll y (kryst.) = 2067. 
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XII. 16. Rhorlanbarium Ba' (SCN)2 
Kl\lSHNA~n:RTI350 (kryst.) 
1 v (kr~'Rt.) = 776 (s.s.), 20.53 (st., b). 

XII. 17. J)icyan (CN)2 
PETRlKA LN -HOCHBERG280 (verfliiss.) 
1" - .")12, 7:"56 (?). 860, 2334. 

XII. 18. Blausaure H· eN 
n.UHE1--KoHLRAVSCH278, DADIEV368 (F), BHAGAVANTAM365 

II' - 20!J2 e/2)' 2094 (12), (2122) (?), 3213 (2, s. b). 

XI1.19. Cyan kalium K· eN 
PETlUKALN-HoCHBERG140, PAL-SEN GUPTA 262, \VOODWARD3~8, 

IhllIl';{-368 (wasser. Lasg.) 
11' H:3H('?), 2080. 

XII. 20. Cyannatrium Na' CN 
KRlSH],;XIH-RTI350 (kryst.) 

1" - 2()H:,). 

XII.21. Quecbilbercyanid Hg(CN)2 
PETRIKALN-HoCHBERG 280, \VOODWARD 328, BRAUNE-ENGEL­

BRECHT:l74 (wasser. Lasg.), KRISHNAMVRTI350 (kryst.) 
J l' (Visg.) ~ 260 (st.), 2197 (st,) 
J l' (kr~'st,) ~- 27!J (s.), 2192. 

XII. 22. Kaliulllsilbercyanid KAg(CN)2 
PAL-f'E:-< GUPTA 262, PETRIKALN-HOCHBERG280, BRAUNE-ENGEL­

IlHECHT :l 74 (wiisser. Lasg.), KRlSHNAMURTI350 (kryst.) 
I)' (Liisg,) ~ 239 (Ill.), 2130 (st.) 
J " (kry,d ,) 0 2139. 

XII. 23. Kaliumferrocyanid K4Fe(CN)6 
KRISH"fAMURTI350 (kryst.) 

1" 21 til. 

XII. 24. K2Hg(CN)4' K 2Zn(CN)4' K 2Cd(CN)4 
PAL-SEN Gl-PTA348, BRAUNE-ENGELBRECHT374 (wasser. Lasg.) 
J "- 2L3() gemeinsam fiir aile 3 Doppelsalze. 

XII. 25. K;/.'u(CN)4 
BllAFNE-K"'GELBRECHT374 (wasser. Lasg.) 
I J' ,- 20!l5. 

XII. 26. Kaliumcyanat K· o· eN 
l'AL-NEN OUPTA262 (wasser. Lasg.) 
I)' H38 (1), (1299) (0), (1314) (0), 2183 (I). 

XII. 27. Athylisocyanat H 5C2 · NCO 
DADIE1'-KoHLRAUSCH-KOPPER on (unveraffentlicht) 
I)· ,-- :3H7 (1),592 (1),791 (4),987 (2), 1085 (3), 1278 (2), 1346 (2), 

14:34 (;"i), 14:')6 (:3), (2877) (2sb), 2933 (4), 2981 (3). 

Kohlrausch. SnH'kal-Haman-};ffekt. 21 
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XII. 28. Isopropylisocyanat (HaC)2' CH· NCO 
DADlEU-KoHLRAUSCH-KoPPER (unveroffentlicht) (F) 
L1'1' = (346) (1/4)' (458) (1/2)' (590) (1/2b), 753 (5), 900 (2), 946 (1), 

1098 (1), 1132 (1), 1165 (1), 1330 (4), 1421 (4b), 1455 (4b), 
(2872) (4), 2922 (6b), 2984 (5b). 

Beziigl. anderer CN-Verbindungen vgl. VII. 10; X. 20, 21; XIII. 13; 
XV. 18, 19, 26, 27; XVI. 13, 14; XVII. 3. 

xm. Olefine und Derivate. 

XIII. 1. Athylen H2C=CH2 
DAURE73,200 (verfliiss.), DICKINSON-DILLON-RASETTI155 (gasf.) 
L1'1' (fliiss.) = 1340 (3), 1620 (3), 3000 (5), 3080 (3) 
L1'1' (gasf.) = 1342 (20), 1623 (15), 2880 (3), 3019 (20), 3240 (2), 

3272 (1). 

XIII. 2. Trimethylathylen (H3ChC=CH· CHa 
FRANKLIN-LAIRD293 (offenbar unvollstandig!) 
L1'1' = 1190, 2900. 

XIII. 3. Amylen H2C=CH· CH2· CH2· CH3 
BONINO-BRULL179 
L1'1' = (159) (2), 440 (1), (512) (2), 762 (3), 955 (2), 1094 (5), 

1330 (2), 1374 (2), 1439 (3), (1667) (3), (2863) (5), 2936 (5), 
2967 (2). 

XIII. 4. Butadien H2C=CH' HC=CH2 
DADlEU-KoHLRAUSCH278 
L1'1' = 513 (4), 906 (2b), 1204 (5), 1277 (4), 1436 (4), 1634 (10), 

3000 (5), 3090 (2). 

XIII. 5. I-Methylbutadien (Piperylen) H3C· HC=CH· HC=CH2 

DADIEU -KOHLRAUSCH278 
L1'1' = 204 (1/2)' 388 (1), 481 (4), 814 (1), 896 (3b), 957 (1/2)' 

1032 (1/2)' 1182 (5b), 1242 (3), 1288 (6), 1370 (3), 1407 (2), 
1443 (3b), 1597 (3), 1646 (10), (2849 (2),2916 (4),2998 (4), 
3089 (2). 

XIII. 6. 2-Methylbutadien (Isopren) H2C=C(CH3)' HC=CH2 

DADlEU-KoHLRAUSCH278 
LI 'I' = 289 (1), 423 (2), 530 (4), 779 (2), 899 (3b), 954 (4), 994 (2), 

1070 (4), 1291 (5), 1380 (1), 1420 (5), 1636 (10), 2920 (2), 
2983 (1), 3010 (5), 3083 (3). 

XIII. 7. 2, 3-Dimethylbutadien H2C=C(CH3)· (H3C). C=CH2 
DADIEU -KOHLRAUSCH278 
L1'1' = 405 (2b), 496 (5), 552 (2), 727 (6), 893 (5), 969 (4), 

1024 (10), (1339) (2), 1377 (4), 1408 (10), 1440 (2), 
1467 (2), 1625 (15), (2858) (1/2), 2917 (6), 2950 (2), 
2975 (3), 3007 (4), 3096 (5). 
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XIII. 8. Vinyl benzol (Phenylathylen, Styrol) H 2C=CH· C6HS 
LESPIEAU-BoURGUEL299,357 

]v c_~ (243) (m.), (416) (s.), (442) (s.), 560 (s.), 623 (m.), 779 (m.), 
908 (s.), 999 (st.), (1029) (s.), ll54 (s.), ll78 (s.), 
1205 (m.st.), 1319 (m.), 1415 (m.), 1497 (s.), (1586) (s.), 
1601 (s.st.), 1636 (s.st.), 3010 (s.), 3057 (m.st.). 

XIII. 9. Allylbenzol (Phenylpropylen) H2C=CH· CH2 • CsHs 
LESPIEAU-BoURGUEL299357 

j v = (623) (m.), (751) (s.), (820) (m.), (913) (s.), (1000) (st.), 
(1029) (s.), (ll58) (s.s.), (ll95) (s., b), (1205) (m., b), 
(1294) (m.), (1416) (s.), (1586) (s.), (1599) (st.), (1645) (st.), 
2914 (st.), 2978 (s.s.), 30ll (s.), 3057 (m.st.). 

XIII. 10. Phenyl.lVIethyl-Athylen (Propenylbenzol) 
H3C . HC= CH . C6HS (lsomerengemisch?) 

LESPIEAU-BoURGUEL299,357 

J l' =c 621 (m.), 816 (m.), 999 (m.st.), 1031 (s.), ll49 (m.), 
1l76(m.), 121O(m.st.), 1281 (m.st.), 1306 (m.st.), 1376 (m.), 
1445 (m.), 1497 (s.), (1599) (s.st.), (1645) (s.), (1663) (s.st.), 
(2864) (s.), (2920) (st.), (2968) (s.), (3012) (s.), (3055) (m.st.). 

XIII. II. Phenyl-Brom-Propylen (2-Brom-2-Benzyl-Athylen) 
H2C= eBr . CH2 • CsHs 

LESPIEAU-BoURGUEL 299 ,357 

.J v = (201) (st.), (263) (s.), (365) (m., b), (376) (m., b), (450) (s.,b), 
(475) (s., b), 563 (m.), (623) (m.), 651 (m.), (809) (s.), 
828 (st.), (846) (s.), (898) (st.), 1002 (st.), 1032 (s.), 
(1115) (s.), (1158) (s.), (1195) (s.), 1205 (m.), (1294) (s.s.), 
(1322) (s.s.), 1406 (m.), 1433 (m.), (1586) (s.), (1599) (st.), 
(1631) (st.), (2908) (st., b), (2928) (st., b), (3004) (s.), 
3056 (m.st.), 3103 (s.). 

XIII. 12. Allyialkohol H2C=CH· CH20H 
VENKATESW ARAN -KAllL50, GANESAN-VENKATESW AllAN IS8, 

DADIEU-KoHLRAUSCH210 

J v (l\1ittPl) = 435 (2),496 (0),549 (lb), 597 (1/2)' 642 (0), 874 (2), 
909 (2), 993 (2), 1030 (2b), 1105 (2), ll55 (I), 
1210 (2b), 1288 (4), 1329 (2), 1417 (3b), 1465 (3b), 
1647 (6), 2863 (4b), 2931 (4b), 3012 (lOb), 3081 (3). 

XIII. 13. Allylsenfiil H2C=CH· CH2NCS 
DADIEU-KoHLRAUSCHI99 

j J' = (693) (I), (710) (1), (901) (0), 1289 (1), 1326 (0), 1340 (1), 
1408 (1),1440 (2),1644 (3), 2108 (Ib), 2159 (lb), 2912 (5b), 
2987 (I), 3022 (3). 

XIII. 14. Allylsulfid (H2C=CH· CH2)2 • S 
THATTE-GANESAN381 

j J' = 410, 588, 741 (st.), 917, lOll, llO1, 1210, 1291, 1321, 
1420, 1534, 1636, 3007, 3088. 

21* 
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XIII. 15a. Allylchlorid H 2C=CH· CH2Cl 
PETRIKALN-HoCHBERG140, DADIEU-KoHLRAUSCH199, SODER­

QVIST 207, BHAGAVANTAM-VENKATESWARAN232, PESTEMER369, 

WEST-FARNSWORTH391 (P) 
J v (Mittel) = 301 (3), 408 (3), 514 (1), 589 (4), 735 (6b), 932 (2), 

1032 (1), 1110 (1), 1204 (3), 1259 (3), 1291 (2), 
1412 (3), 1442 (1), 1478 (3), 1641 (6), 2882 (2?j, 
2954 (5b), 3021 (4b), 3087 (2b). 

XIII. 15b. l-Chlorpropylen CIRC=CH· CH3 

PESTEMER369 (Isomerengemisch ?), WEST-FARNSWORTH391 (P) 
J jJ369 = 227 (1/2), (273) (0), 420 (3), 475 (0), 553 (1), 746 (2), 

791 (1), 1030 (1), 1258 (1/2), 1281 (1), 1311 (1/2), 
(1339) (1/2), 1375 (1), 1441 (1), 1632 (3), (2854) (1), 
2916 (4), 2970 (1), 3087 (1). 

XIII. 15c. 2-Chlorpropylen H 2C=CCl' CHa 
PESTEMER369, WEST-FARNSWORTH391 (P) 
J 1'369 = 347 (5),402(4), (443) (2), 638(8), 888(2), 932(2), 1007 (3), 

(1l48) (3), (1l84) (2), 1409 (4), 1445 (2), 1633 (8), 
(2858)(1),2926(1O),2956(2),2990(3),3050(2),3112(5). 

XIII. 16. Allylbromid H 2C=CH· CH2Br 
DADIEU-KoHLRAUSCH199, BHAGAVANTAM-VENKATESWARAN232 

J 1'199 = 252 (3b), 385 (3b), 526 (5b), 687 (7), 926 (2b), 1190 (2), 
1212 (2), 1292 (2), 1406 (2), 1633 (4), 2966 (5b), 
3011 (2b), 3085 (1/2), 

XIII. 17. Vinylchlorid CIRC = CH2 

PESTEMER369, WEST-FARNSWORTH391 (P) 
J v (Mittel) = 400 (2), 535 (0), 610 (Ob), 715(1), 909 (0), 1048 (0), 

1l00(1/4?)' 1186(0?), 1271(1), 1355(1), 1445 (O?), 
1491 (O?), 1608 (3), 3036 (5), 3134 (5). 

XIII. 18. 1, 2-Dichlorathylen C2H 2C12 (Isomerengemisch) 
PRINGSHEIM-RoSEN30, DADIEU-KoHLRAUSCH199 

J v (Mittel) = 168 (5), 347 (1), 402 (3), 560 (2), 710 (4), 1177 (3), 
1269 (1/2), 1584 (1), 1686 (1/2), 3077 (5b). 

XIII. 18a. Cis-Dichlorathylen H"C=C/H 
BONINO-BRULL175,395, PESTJl]MER369 Cl/ "Cl 
J v (Mittel) = 173 (5), 406 (5), 567 (4), 714 (6), 806 (1/2), 

878 (1/2)' 1182 (6), 1587 (6), (1687) (1), 3080 (6), 
3161 (1). 

XIII. 18b. Trans-Dichlorathylen Cl"C=C/H 
BONINO-BRULL175, 395, PESTEMER369 H/ "Cl 
J v (Mittel) = 351 (5), 714 (2), 763 (2), 846 (3), 1184 (1), 

1270 (4), 1578 (4), 1628 (1/2), 1694 (1/2), 3077 (4), 
(3141) (1). 
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XIII. 19. Trichlorathylen CI2Cc~CHCI 
BONINO- BRlTLLl i8, DADIEu-KoHLRAUSCH199 

,).. (Mittel) = 169 (;'5). 212 (4), 274 (5), 380 (5), 450 (3), 628 (5), 
77:'5 (2). (841) (I), B40 (I), 1242 (2/;), 1586 (6), 
3082 (4/;). 

XIII. 20. Tetrachlorathylen CI2C=CCI2 

PRINGSHEIM-Ros E:N 30, DADIEU-KoHLRAUSCH199 

.1 v (\littel) =~ 235 (5). 344- (3). :~83 (0), 446 (6), 510 (2), 1570 (6). 

XIII. 21a. Citraconsaurcs Natrium H 3C"C=C/ H 
TRDIPy 321 (wasser. Losi'.) NaO· OC/ "CO· ONa 
"'= 12!l4 (2), 1398 (2), 1425 (2), 1447 (2), 1652 (4), 2930 (2). 

XIII. 21b. :Vlesaconsaures Natrium NaO.OC"C=C/H 
TRVMpy:lH (wasser. Losg.) H3C/' "CO.ONa 
I" 1210 (1 ?), 1267 (2), ]401 (2), 1449 (2), 165:~ (5), 2916 (2). 

XIII. 22a. :Ualeinsaures Natrium 
TIWMPy:l21 (wasser. Visg.) 
h'c 1405 (3). 1646 (4). 

XIII. 22b. Fumarsaures Natrium NaO.OC"C=C/H 
TR1'Ml'y321 (wasser. Losi") H/ "CO. ONa 
I.· .• 1277 (:3). 1407 (:3). 1656 (4). 

XIII. 23a. }Ialeinsaurer Tlimethylester 
DAIJIEU·KoHLRAl'SCH· PO~GRAT7.390 (F) 

H'"C C/H 
H3CO . O(V = -'''CO· OCH3 

, •• == (245) (2), (341) (2/;). (462) (1), (493) (1/2), 606 (2), (643) (2), 
864 (6), B93 (2sb), 1010 (1). 1164 (5b), 1390 (2), 1448 (2b), 
1650 (6), 1727 (8). 184:3 (4), 2844 (3b), 2954 (7), 3011 (1), 
3058 (5b). 

XIII. 23b. Fumarsa urer Dimcthylester 
DADIElT·KoHLRAUSCH·PONGRATZ390 (F) 

,rreschmolzen und in CHCla geliist 

H3CO . oe,,-C= c/ H 
H/" "CO.OCH3 

J I' = (331) (1), (594) e/2/))' 892 (2), (954) (1/2)' (997) (Ib), 
(1036) (1), 1206 (lb), 1261 (lb), 1440 (1/2)' (1635) (2), 
(1650) (5), (1724) (6), 2936 (2), (3070) (1 ?). 

XIII. 24a. Maleinsaurer Diathylcster 
FFOLLIOT 29 \ DADIEI'-KoHLRAlTSCH-PONGRATZ390 (F) 

H';C~C(H 
H5C20 . OC" "'CO . OC2H5 

J )'390 =. 248 (I), 386 (2b), 474 (1), 5B3 (2), 861 (4), 970 (3), 
1030 (4b). 1107 (4, dopp.), 1167 (4), 1212 (2), 1270 (2), 
1280 (2), 1450 (5b), 1653 (8sb), 1724 (10), 1840 (O?), 
2832 (1), 2934 (5), 2979 (5b), 3053 (4b). 
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XIII. 24b. Fumarsaurer Diathylester 
FFOLLIOT291, DADIEU-KoHLRAUSCH-PONGRATZ390 (F) 

H 5C20 . OC'>c_ C/ H 
H/ - "CO. OC2H. 

A v390 = 246 (2b), 863 (4), 889 (3), 1032 (3b), 1113 (3b), 1170 (1/4)' 
1206 (4b), 1259 (3), 1372 (2sb), 1459 (4b), 1640 (4), 
1657 (8), 1722 (8b), (2828) (0), 2935 (4b), 2984 (4b), 
3062 (4). 

XIII. 25a. Isocrotonsauremethylester H"C_C/H 
DADIEU-KoHLRAUSCH-PONGRATZ390 (F) H3C/ - "CO. OCH3 

A v = 358 (3b), 521 (3), 734 (3), 890 (5), (921) (1), 1013 (2), 
1040 (2), 1192 (2), 1245 (3), (1283) (1), 1367 (2), (1405) (1), 
1444 (4b), (1644) (10), (1715) (5b), 2920 (3b), 2950 (3b), 
3046 (2). 

XIII. 25b. Crotonsauremethylester H3C"C_C/H 
DADIEU-KoHLRAUSCH-PONGRATZ390 (F) H/ - "CO. OCH3 
A V = 210 (1/2), 336 (1/2)' 387 (5), 450 (1), 495 (1), 723 (2), 

844 (3), 905 (1), 935 (1), 986 (1/2)' 1044 (2, dopp.), 1107 (2), 
1183 (3), 1201 (1/2), (1264) (1/2), 1293 (4), 1375 (4), 
1444 (5b), 1655 (8), 1715 (2), 2826 (1/2b), 2917 (5), 
2950 (4), 3031 (3). 

XIII. 26. Zimtaldehyd C6H5"C_C/H 
VENKATESWARAN-BHAGAVANTAM235 H/ - "CO·H 
A v = 610 (1), (841) (1), (999) (5), 1124 (6), 1183 (1), 1332 (5), 

1391 (2), (1440) (0), 1603 (8), 1676 (7), (2947) (3), 
(3016) (6), (3093) (3). 

XIII. 27. Dibromathylen C2H 2Br2 (Isomerengemisch) 
D ADIEU -KOHLRA USCH -PONGRATZ 390 (F) 
A v = (122) (5?), 217 (10), 370 (5), 453 (4), 582 (10), 746 (7), 

1153 (6), 1240 (7), 1576 (6), 3084 (1). 

XIII. 28a. Isocrotonsaure 
DADIEU-KoHLRAUSCH-PONGRATZ390 (F) (geschmolzen) 

H" /H 
H3C/C= C"CO . OH 

Av = 338 (5b), 546 (3), 720 (3), 822 (2), 882 (5), 971 (1/2), 
1045 (3b), 1223 (6b), 1253 (2),1295 (4b), 1365 (2),1395 (3), 
1432 (2), 1459 (4), 1645 (12), 2865 (2b), 2919 (12b), 
2982 (2), 3050 (2b). 

XIII. 28b. Crotonsaure H3C"C=C(H 
DADIEU-KoHLRAUSCH-PONGRATZ390 (F) H/ 'CO· OH 
L1 v = 412 (3b), (675) (3b), 847 (3), (900) (2), (985) (1), (1046) (2), 

(1103) (1), (1210) (lb), 1281 (2), 1303 (5), 1381 (4), 
1427 (2), 1448 (4), 1652 (lOb), (2840) (0), 2920 (3), 
2956 (1), 2980 (ll, 3044 (3b). 
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XIII. 29a. (l·Chlorisocrotonsaure 
D.\DIEI'·KoHLK~TSCH,PONGRATZS90 (F) (in CHCla) 

CI·", (,/H 
H3C "="CO. OH 

1 I' = 464 (2b), (546) (0), (585) (l/4)' 869 (1), 918 (1), 1012 (1/2)' 
1097 (0), 1121 (1), 1283 (2), 1323 (1/2)' 1371 (2), 1418 (3), 
1631 (8b), 2H24 (1). 

XIII. 29b. {)·Chlorcrotonsallrp 
IhDlEl'·KoHLRAr8CH'PONGRATZ39o (F) (in CHels) 

H 3C,c c/H 
CI/= "CO. OH 

1" = 418 (2sb), 841 (1), 938 (l/2)' 1034 (1), 1103 (I), 1283 (I). 
1375 (3), 1437 (2), 1644 (lOb), 2922 (4). 

XI\". Acetylenkohlenwasserstoffe und Derivate. 

XIV. 1. AcetyJen HC=CH 
D.-I.GRE 7:l, "00 (gel. in Aceton); 1)EGRlJ;S18 (gasf.); VENKATESACHAR-

1)IBAIy,\36.t (gasf.), BHAGAVX:STAM413 (P) (gasf.) 
.1" (gclOst) = 1£)60 (:{). :3320 (1) 
I I·:m (gHsf.) = l!l7!l. 3372. 

XIV. 2. Bntylacetylen (n) (Hexill 1), HC=C· (CH2)3' CH3 

BOl~IW1;};L.D.HmE284, S06 

I I' = (345) (m.). (386) (s.). (633) (s.), (815) (s.), (1024) (s.s.), 
1O:i8 (m.), llOi) (m.), (1300) (s.), (1327) (s.), (1434) (st., b), 
(1453) (m., Ii), 2121 (st.), 2870 (m.), 2908 (st., b), 
(2!l20) (st., b), 2934 (st., b), 2965 (m.), (3308) (s.). 

XIV. 3. Amylacctylell (n) (Heptill 1) HC=C(CH2)4' CH3 

BOURGCllL·DAURE 28 ·1,306 

J I' = (345) (m.), (633) (s., b), (835) (s.), (1033) (s., b), 1069 (m.), 
1112 (m.), (1304) (m.), (1332) (s.), (1439) (st., b), 
(1462) (m., b), 2121 (st.), 2868 (m., b), 2916 (st., b), 
2H66 (m., b), (:3:l08) (s.). 

XIV. 4. Hexylacetylcn (n) (Oetin 1) HC=C(CH2ls' CH3 

BOGRGUEL.DAURE 284, 356 

1 I' =, (345) (m.), (638) (s.), (1019) (s.), (1077) (m.), (1120) (m.), 
(1313) (m.), (1336) (s.), (1439) (st., b), (1453) (m., b), 
2121 (st.), 2862 (m., b), 2912 (st., b), 2931 (st., b), 
2!W8 (m., b), 3308 (s.). 

XIV. 5. .\Icthyl.n.Amylacetylcn HsC' C=C(CH2)4' CH3 

BOURGUEL·DAURE 281,356 

1" == (376) (nl.St.), (1062) (s.), (1105) (m.), (1299) (m.), (1327) (s.), 
1384 (m.st.), (1439) (m.st.), (1453) (m.), 2233 (st.), 
2305 (st.). 2858 (m., b). 2920 (st., b), 2965 (m., b). 
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XIV. 6. Methyloktinoat HaC' (CH2)4C=C, CO· OCHa 
BOURGUEL-DAURE 284,356 
A v = (371) (m.st.), (442) (s.), (462) (s.,) (583) (s.), (751) (s.), 

(820) (s.), (903) (s.), (952) (m.st.), (1018) (s.), (1067) (s.), 
(1l00) (s.), (1257) (m.), (1302) (s.), (1327) (s.), 
(1434) (m.st., b), (1462) (m., b), (1604) (s.s.), (1713) (st.), 
2239 (s.st.), (2864) (m., b), (2916) (m.st., b), (2964) (m., b). 

XIV. 7. Dimethylpropargylalkohol HC=C . C(CH3)2(OH) 
BOURGUEL-DAURE284, a56 
A v = 185 (m.st.), 408 (m.), 558 (m.), 709 (m.st.), (891) (m.), 

(931) (s.), (962) (m.), 1134 (s.), 1174 (m.), 1359 (s.), 
1455 (m.st., b), 2119 (st.), 2868 (s.), 2936 (st., b), 
2986 (st.), 3303 (s.). 

XIV. 8. Phenylacetylen HC=C· C6H5 
BOURGUEL-DAURE 284,356 
A v = 166 (m.st.), 356 (m.), (467) (s.), (517) (s.), (533) (m.), 

(623) (m.), 766 (m.st.), 1000 (st.), (1029) (s.), 1158 (s.), 
(1l78) (m.), (1195) (st.), (1336) (s.s.), 1392 (s.s.), (1444) (s.), 
(1494) (s.), 1601 (s.st.), 2111 (s.st.), 3059 (m.st.), 
(3294) (s.). 

XIV. 9. Methylphenylacetylen HaC' C=C' C6H5 
BOURGUEL-DAURE284,356 
LI'V = (155) (m.), (294) (m.), (386) (m.st.), (401) (s.), (517) (s.), 

(533) (m.), (623) (s.), (702) (s.), (761) (s.), (971) (m.st.), 
1000 (m.st.), (1033) (s.), (1162) (m.), (1179) (m.), 1262 (st.), 
(1322) (s.s.), (1383) (m.), (1444) (s.), (1494) (s.), 1599 (s.st.), 
2213 (s.st.), (2253) (s.st.), (2904) (s.), (2920) (st.), 
(2956) (s.), (3055) (m.st.). 

XIV. 10. Benzylacetylen HC=C· CH2 . C6HS 
BOURGUEL-DAURE 284,356 
A'V = (217) (m.), (320) (st.), (603) (s.), (623) (s.), (800) (s.), 

(815) (s.), 1000 (st.), (1033) (s.), (1081) (s.s.), (1158) (s.), 
(1181) (m.), (1200) (m.), (1276) (s.), (1290) (m.), (1350) (s.), 
(1425) (s.), (1499) (s.), 1601 (st.), 2120 (st.), (2896) (st.), 
(2920) (m.), 3059 (m.st.). 

XIV. 11. Chlorophenylacetylen CIC=C' C6H5 
BOURGUEL_DAURE284,356 
A'V = (284) (s.), (366) (m.st.), (502) (s.), (522) (m.), (623) (s.), 

(766) (s.), (884) (m.), 1000 (st.), (1158) (s.), (1176) (s.), 
(1247) (st.), (1485) (s.), 1601 (s.st.), 2224 (s.st.), (3059) (m.). 

XV. Benzol und Monoderivate. 
XV. 1. Benzol C6H6 

RAMAN-KRISHNAN12,37, CABANNES-DAURE17, PRINGSHEIM-Ro­
SEN 30, WOOD 45, 72, 344 (He), MEGGERS-LANGER68, DADIEU­
KOHLRAUSCH125, MENZIES 150, GANESAN-VENKATESWARAN158, 
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FrJIOKA168, BAR 186, LANGER-MEGGERS189, DAlJRE 200, SODER­

QVIST 207 , REYNOLDS-WILLIAMS 23 4, DABADGHA0326, BHAGA­

YANTAM 346,351 (P), CLEETON-DuFFORD 376 (He), NISI396, 

HANLE392 (P), BAR393 (P) 

cl I' (Mittel) = 605 (3), 849 (1), 991 (10), 1178 (3), 1584 (3b), 
1506 (1), [2460, 2597, 2617, 2784, 2928], 2947 (2), 
3047 (I), 3060 (5), 3162 (0), 3185 (3). 

XV. 2. Toluol C6H"' CH3 

PRINGSHEIM-RoSEN30, RAMAN-KRISHNAN37, DADIEU-KoHL­

RAlJSCH95, PETRIKALN-HoCHBERG140, GANESAN-VENKATES­

WARAN158, FU.JIOKA 168, LANGER-MEGGERS189, DAURE 200, 

SUDERQVIST 207 , REYNOLDS-WILLIAMS 23 4, NISI396 

.I" (~ittel) = 217 (4),333 (0),520 (2),622 (2),786 (4), 1002 (4), 
1029 (1), 1154 (1), 1209 (3), 1378 (1), 1430 (O?), 
1604 (2b), 2920 (1), 2981 (0), 3054 (5b). 

XV. 3. Athylbenzol CsHo' CH2 • CHa 
DADIEU-KoHLRAl:SCH154, GANESAN-VENKATESWARAN1S8, 

SODERQVIST 207 

.Iv (Mittel) = 153 (4b), 482 (2), 547 (1/2)' 620 (2), 768 (4), 
962 (2), 1003 (8), 1029 (3), 1157 (3b), 1203 (2b), 
1384(0), 1440(3b), 1604 (5), 2933 (3b), 2962 (1/2b), 
3002 (0), 3052 (5b), 3063 (0). 

XV. 4. Chlorbenzol CBHs ' Cl 
PRINGSHEIM-RoSEN 30, DADIEU-KoHLRAUSCH130, LANGSETH143, 

FUJIOKA 168, BHAGAVANTAM-VENKATESWARAN 232, CLEETON­

DUFFORD376 (He) 
.II' pfittel) = 195 (5), 295 (2), 418 (8), 615 (6), 704 (8), 742 (0), 

836 (1), 1001 (10), 1021 (6), 1082 (6), 1123 (3), 
1156 (4), 1382 (0), 1581 (6), [2140, 2736], 
3066 (10), 3168 (1 ?). 

XV. 5. Benzylchlorid CSH5 . CH2 • Cl 
PETRIKALN-HoCHBERG140, DADIEU-KoHLRAUSCH154, CLEETON­

DUFFORD 37S He) 

j I' ('\fittel) = 140 (2), 272 (0), 329 (0), 472 (1), 619 (1/2)' 673 (3b), 
769 (1/2)' 810 (1), 1000 (3), 1034 (1), 1159 (1/2), 
1211 (2),1265 (2),1600 (Ib), 2965 (lb), 3054 (2b). 

XV. 6. Benzoylchlorid CSH5' CO· Cl 
DADIEU-KoHLRAUSCH154 

j I' = 161 (3b), 314 (3), 412 (1), 505 (3),615 (3), 670 (3),771 (1/2), 
1003 (6), 1028 (2), 1168 (3b), 1206 (3b), 1592 (6), 1744 (4), 
3067 (4b). 

XV. 7. Benzotrichlorid CSH5' CC13 

PETRIKALN-HoCHBERG140, DADIEU-KoHLRAUSCH244 

J v (Mittel) = 117 (5b), 239 (2b), 261 (2b), 308 (2), 362 (2b), 
410 (8), 629 (5), 719 (2b), 785 (3b), 999 (4), 
1031 (2), 1157 (1/2)' 1184 (6), 1596 (4), 3070 (5). 
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XV. 8. Brombenzol CaRs' Br 
PETRIKALN -ROCHBERG104, DADIEU -KOHLRAUSCH130, 

FUJIOKA1a8, BHAGAVANTAM-VENKATESWARAN232, CLEETON­
DUFFORD376 (Re) 

.11' (Mittel) = 181 (3), 230 (0), 250 (1), 314 (4), 608 (1), 670 (1), 
1000 (4), 1022 (2), 1069 (2), 1159 (lb), 1369 (1/2), 
1576 (2b), 3060 (5b). 

XV. 9. Jodbenzol C6RS' J 
DADIEU-KoHLRAUSCH130,373 (F) 
.11'= 168 (4b), 267 (7), 610 (3), 655 (4), 998 (7), 1012 (4), 

1055 (2), 1158 (2), 1568 (5), 3054 (2). 

XV. 10. Anilin C6RS . NR2 
DADIEU-KoHLRAUSCH130,316, BONINO-BRULL180, REYNOLDS­

WILLIAMS234, PAL-SEN GUPTA 262 
A l' (Mittel) = 233 (3), 385 (3), 530 (3), 615 (3), 762 (2), 813 (5b), 

993 (10), 1028 (5), 1153 (3), 1270 (4), 1600 (10), 
3046 (4), 3360 (3b), 3423 (2b). 

XV. 11. Benzylamin C6RS . CR2· NR2 
DADIEU -KOHLRAUSCH244 
.11' = 477 (2b), 622 (4), 784 (4b), 1001 (8), 1028 (2), 1156 (48b), 

1201 (4), 1460 (38b), 1580 (1), 1606 (4), 3055 (8b), 
3311 (2b), 3385 (0). 

XV. 12. Phenylhydrazin C6RS' NR • NR2 
PAL-SEN GUPTA 262 
.11'= (259) (0), (433) (0), 815 (3), 999 (3), 1028 (2), (U58) (1), 

(1279) (6), 1603 (3), (2305) (0), 3051 (4), (3366) (6b). 

XV. 13. DimethylaniIin CaRs' N(CR3)2 
DADIEU·KoHLRAUSCH1S4, BONINO-BRULL180 
.11' = 738 (2), 804 (5?), (942) (2?), 990 (5), 1028 (4), 1155 (5?), 

1350 (1), (1445) (l/2)' 1598 (5b), 2913 (1/2)' 3052 (5). 

XV. 14. Methylphenylnitramin C6RS' N(CR3)N02 
DADIEU-KoHLRAUSCH316 (in atherischer Losg.) 
.11' = (329) (1), 443 (3), 600 (4), 950 (8b), 1017 (0), 1124 (8), 

1164 (2), 1321 (2), 1388 (1), 1563 (2b), (3044) (2). 

XV. 15. Phenylmercaptan CaRs' SR 
VENKATESWARAN330 ~ 
A I' = 194 (5), 282 (2), 415 (3), 596 (0), 618 (3), 695 (3), 730 (Ob), 

918 (4), 1000 (10), 1024 (4), 1071 (0), 1092 (3), 1118 (3), 
1157 (2), 1361 (1), 1432 (0), 1502 (Ob), 1584 (5), 2573 (7), 
2945 (lb), 3059 (8). 

XV. 16. Phenol CsRs . OR 
DADIEU-KoHLRAUSCH130, PETRIKALN-HoCHBERG140, GANESAN­

VENKATESWARAN1S8, FUJIOKA 168 
A l' (Mittel) = 235 (2), 526 (2), 614 (2), 758 (l/2)' 813 (3b), 

1002 (5), 1024 (3), 1170 (3), 1598 (3), 3059 (5b). 
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XV. 17. Bpnzylalkohol C6H5 · CH2 • OH 

DADIEl" ·KOHLRAFSCH154, HOWLETT394 

", uIO(O), 794(0). 1000(:3), (109:3)(1), 1196(1), (1365)(0), 
J;i\14 (2), :30:";0 (3b). 

XV. 18. Benzonitril C"If 5 ' ('1'1 
PETRlIULX-HoCHBEHG140• DADIEU-KoHLHACSCH154 

1,,154 ~c 170 (4iJ), 379 (0), (460) (l/2)' 545 (1), 619 (1), 754 (2b), 
n98 (5). 117G (2), 1190 (3), 15n5 (4), 2227 (5), 3063 (4b). 

XV. 19. Benzylnitril t'"H5 ' (,H2 ' eN 
PETRIK.\LN-HoCHBERG 140, DADIEU-KOHLRAl"SCH274, HOWLETT394 

I" Plittd) ,= (224) (lb), (359) (1), (482) (3), 620 (2), 805 (2b), 
1007 (4), 10:30 (1), 1187 (2), 1412 ('/4)' 1597 (28b), 
2252 (:3). 21)18 (2b), 3057 (41i). 

XV. 20. Nitrolwnzol C6H5 • N02 

DADIEl'-KoHLRAlTSCH I30• GANESAN-VENKATESWARAN 158, 

FT-JIOKA 168, HEYNOLDS-\YILLIAMs 234 

J l' ('\Iitt('l) .~. 183 (3). 408 ('/2)' 604 (l/2)' 792 (l/2)' 853 (2), 
1000 (:3), Il12 (3), 1341 (7), 1526 (2), 1587 (4), 
3052 (I b), 

XV.21. Phenylnitromdhan <'6Hs' (,H2 • NOz 
DADIEl"-.JELE-KoHLlUl-SCH389 (F) 
11'" 25n (3), :380 (I). 470 (3), 623 (4), 774 (3), 848 (4), 894 (4), 

1005 (8). (l02!l) (3), (1l60) (2), (1197) (3), (1308) (3), 
(1:367) (;3). \;547 (:l), (1;396) (5), (2970) (0), (30;39) (4b). 

XV .. 22. Phellyltrimeth~'len 
LESPIEAl" - BOURGUEL 299 , 357 

J, = (l(};j) (m.st.), (375) (~.), 623 (m.), 729 (m.), 816 (s.), 871 (s.), 
902 (m.st.), n99 (st.), 1026 (s.). 1156 (s.), 1185 (s.), 
1220 (m.st.), 1375 (m.st.), (1429) (s.s.), 1463 (m.), 
ilfi04) (st.), 3007 (m.). 3061 (st.). 

XV. 23. Allisol \Phenylmdhyliither) CGH.· O· CH3 ~ 
DADIEl' -KOHLRAUSCH130, GANESAN-VENKATESWARAN158, OKUBO­

H.UBJ)A 1 (\6, FUJIOKA ' (\8 

J " ('\Iittel) = (200) (2), 258 (2), 440 (3b), 52!) (l/2)' 610 (2), 
784(4),994(5), 1030 (2b), 1060 (?), 1150(1), 
117(i (:3b), 1242 (3b), (1298) (Ib), 1453 (lb), 
15\la (4), 2948 (3b), 3060 (5b). 

XV .. 24. Benzaldehyd CBH 5 • CO· H 
DADIEU-KoHLRAUSCH130, PETRlKALN-HoCHBERG I40, VENKATES­

WARA)!, - BHAGAYANTAlI1 235, PAL-SEN GUPTA 262 

1" (Mittel).~ 2:3!J (lb), 4:39 (4),615 (3),648 (1),752 (0),827 (3), 
1001 (8), 1023 (1), 1164 (5), 1203 (6), 1392 (1), 
145(J (0), 1;397 (10), 1700 (7), 30(J3 (5b). 
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XV. 25. Acetophenon C6Ha . CO . CH3 
DADIEU-KoHLRAUSCH130, GANESAN-VENKATESWARAN158 
Ll 1'130 = 161 (4), 388 (1), 613 (3), 731 (3), 946 (1), 999 (5), 

1025 (3), 1074 (4), 1I55 (1), 1263 (3), 1483 (1/2), 
1597 (6), 1679 (5), 2923 (4b), 3063 (4b). 

XV. 26. Phenylisocyanat C6H5 · NCO 
DADIEU368 
Ll 1'= 246 (4), (490) (1), 616 (2), 759 (2), 1007 (7), 1026 (1), 

1I09 (3), 1I57 (2), 1440 (5), 1510 (4), 1596 (8), 3070 (5b). 
XV. 27. Phenylsenfal C6Ha . NCS 

PAL-SEN GUPTA262, PETRIKALN-HOCHBERG280, DADIEU368 
Ll V (Mittel) = 245 (5), 354 (3), 494 (2), 621 (3), 689 (3b), 752 (3), 

1003 (8), 1I68 (5), 1244 (12), 1488 (4), 1590 (12), 
(2086±50) (4b), 2772 (2), 3063 (2). 

XV. 28. Benzoesaure C6Ha . CO . OH 
DADIEU-KoHLRAUSCH2JO, 244, 269 in verschied. Lasungsmitteln 
Llv = 172 (1), 612 (3), 787 (2b), 998 (5), 1I85 (2), 1279 (2), 

1601 (5), 1670 (3), 3068 (5b). 

XV. 29. Benzoesaures Methyl C6Ha' CO· OCH3 
DADIEU-KoHLRAUSCH2JO 
Ll V = 212 (3b), 353 (3), 613 (3), 670 (1), 812 (3), 1000 (7), 

1023 (1), 1082 (1), 11I0 (2), 1I60 (1), 1278 (4), (1312) (1), 
1452 (lb), 1602 (10), 1723 (8), 2950 (4), 3070 (5). 

XV. 30. Benzoesaures .A.thyl C6Ha' CO· OC2Ha 
DADIEU-KoHLRAUSCH210 
L1 v = 184 (4b), 334 (5), 614 (4), 670 (1), 775 (1), 846 (4), 

1001 (10), 1029 (2), 1I06 (3), (1I62) (2), 1276 (5), 1310 (1), 
1368 (lb), 1394 (1/2)' 1454 (2b), 1602 (10), 1720 (9), 
2929 (5b), 2981 (3), 3072 (6b). 

XV.31. Diphenyl C6H5 · C6Ha 
DADIEU-KoHLRAUSCH210, WOOD344 
Llv = (263)(lb), (308)(1), 397 (2), 61I (1), 731 (2), 833 (2), 

994 (5), 1022 (2), 1I46 (1), 1I91 (1), 1230 (1), 1283 (5), 
1501 (2), 1589 (3), 1609 (5), 3047 (8), [3170]. 

XV. 32. Diphenylamin CsHa' NH· CsH5 
DADIEU-KoHLRAUSCH316 (in atherischer Lasung) 
Ll 1'= 232 (lb), 413 (3), 501 (2sb), 568 (2b), 630 (2b), 742 (4), 

1000 (12), 1030 (5), 1I81 (4), 1603 (12), 3064 (3b), 3355 (2). 

XV. 33. DiphenyIather CsH5' O· CSHa 
DADIEU-KoHLRAUSCH316 
L1 1'= (231) (2), 309 (3), 615 (2b), 748 (3), 794 (1), 1005 (5), 

1021 (1), 1I53 (2), 1I95 (3), 1590 (3b), 3062 (4b). 

XV. 34. Benzophenon C6Ha' CO . C6Ha 
DADIEU-KoHLRAUSCH1a4, KRISHNAMURTI2aa 
L1 v = 227 (4b), 615 (3), 713 (2), 764 (1), 995 (6), (1022) (2), 

1156 (5b), (1352) (0), 1592 (6), 1652 (5), 3052 (3b). 
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XV. 35. "\ciphpnylnitromethannatrium C6H5 • CH=NO· ONa 
DADIElC·JELE·KoHLHAUSCH389 (in stark alkalischer Losung) 

(offen bar unvollstiindig ) 
I}· .'~ (707) (O?), 1002 (2), (1041) (1), (1181) (3), (1207) (2), 

(1442) (1), (1485) ('/2)' 1:'552 (8b), (1582) (3), (2869) (lb). 

XV .. 36. Benzo]wlfosauf(' C6HS' S02' OH 
NISI396 

11' :32:3 (s.). 617 (s.), 747 (s.), 998 (st.), 1038 (s.), 1128 (m.), 
1 J8!J (s.s.), 158!J (m.), 1622 (m.), 3071 (m.). 

XV. 37. Bcnzowlfochlorid C6H 5 • 802 , Cl 
NrsI :J!J6 

I v 2!JO (s.), :m (s.st.), 464 (s.), 581 (m.), 613 (m.), 715 (s.s.), 
Hll8 (st.), 1027 (s.), 1081 (m.), 1168 (st.), 1187 (st.), 
1:lfl8 (st.), 1583 (st.), 3075 (st.). 

Vgl. tiber Benzolverbindungen auch XIII. 9, 8, 10, 11, 26; XIV. 8, 9, 
10, 11. 

XVI. Mehrfach substituierte Benzole. 
XVI. 1. Xylol H3C . CGH4 . CR3 

BLEEKEH 32 u. IhDIE1;·KoHLRAUSCH130 an Isomerengemisch; 
DAIlI r;U·KOHLRAl'SCH 130, CZAPSKA 148, GANESAN-VENKATES­
WAR.\X 1S8, DAUHE 200 an 0, Ill, p. 

la. Orthostellung 
,}' (Mittel) ~~ (177) (3?), 256 (3), 505 (2), 580 (3), 732 (5), 

!J!J7 (2b), 1023 (I), 1052 (3), 1161 (l/2)' 1221 (3b), 
B78 (2), 1448 (2), 1599 (3b), 2880 (1), 2919 (3b), 
3050 (4b) 

1 b. Metastdlung 
I v (Mittel) = 216 (1), 303 (l/2)' 512 ('/2)' 532 (3b), 728 (4b), 

819 (lb), 1000 (4), (1030) (I), Il80 (1), 1245 (2), 
1375 (2), 1448 (J b), Hl03 (2), 2870 (1), 2917 (4), 
:3043 (4h) 

Ie. Parastellung 
I v (Mittel) = 309 (3), 456 (3), 540 (0), 642 (2), 8Il (1), 826 (5), 

959 (1), 101!J (1/2b), Il83 (1), 1201 (4), 1386 (3), 
14f;3 (2h), 1617 (3), 2867 (1), 2919 (4), 3045 (3b). 

XVI. 2. Dichlorbenzol (,I· C6H 4 • CI 
DADIEU-KoHLRA USCH l30, MLODZIANOWSKA 325 

2a. Orthostellung 
I" (:\fittel) ~ 152 (3), 198 (2), 237 (2), 295 (0), 328 (2), 422 (2), 

474 (3b), 624 ('/2)' 657 (3), 744 (3), 1037 (2), 
1105 (1), Il23 (1), 11.58 (1(2)' 1373 (1), 1572 (3), 
3070 (5b) 

2b. Metastellung 
j), (Mitt-el) ~ 174 (3), 210 (5), 395 (4), 424 (2), 658 (3), 996 (8), 

1028 (0), 1066 (3b), 1119 (4), 1575 (4b), 3074 (6b) 
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20. Parastellung 
L1 v (Mittel) = 297 (1), 329 (2), 624 (1),685 (1/2), 743 (3), 1070 (1), 

1105 (3), 1156 (0), 1371 (Ob), 1573 (3b), 3065 (3b). 

XVI. 3. Nitrotoluol HaC' C6H, • N02 
GANESAN-VENKATESWARANI58, REYNOLDS-WILLIAMS234, 

MLODZIANOWSKA325, DADIEU-JELE-KoHLRAUSCH389 (F) 

3a. Orthostellung 
L1 v (Mittel) = 154 (6), 234 (4), (293) (3b), (389) (3b), (476) (2), 

546 (4), 571 (4), 670 (1/2), 745 (0), 791 (5), 856 (I), 
1047 (5), 1084 (2), 1155 (2b), 1197 (4), 1338 (10), 
1409 (1/2)' 1517 (3), 1578 (5), 1615 (1), 2935 (1), 
3047 (1) 

3b. Metastellung 
L1 v (Mittel) = 169 (4), 220 (4), 359 (3), 400 (1), 506 (4), 674 (3), 

793 (6), 1000 (6), 1095 (5), 1160 (3), 1213 (6), 
1334 (20), 1452 (2), 1523 (4), 1580 (6), 1621 (2), 
2922 (2), 3043 (2), 3073 (2) 

30. Parastellung 
L1 v (Mittel) = 220 (1/2), 361(1/2), 537 (I), 595 (1/2), 636 (3), 

790 (I), 860 (4), 1105 (6), 1176 (I), 1207 (3), 
1334 (20), 1422 (1/2), 1490 (2), 1521 (1); 1586 (6), 
2925 (1), 3048 (2), 3080 (1/2)' 

XVI. 4. Toluidin HaC' C6H, • NH2 
MLODZIANOWSKAa25 (offenbar unvollstandig in den hohen Fre­

quenzen) 

4a. Orthostellung 
L1 v = 197 (2), 466 (I), 568 (2), 588 (2), 748 (5), 852 (1), 981 (1), 

1040 (4), 1087 (1), 1154 (2), 1201 (2), 1273 (4), 1381 (1), 
1433 (I), 1600 (3). 

4b. Metastellung 
L1 v = 225 (1), 535 (1), 742 (4), 998 (5), 1082 (1), 1158 (2), 

1285 (3), 1379 (1), 1450 (2), 1605 (3) 

40. Parastellung 
L1 v = 850 (2), 998 (2), 1158 (1), 1269 (2), 1381 (1), 1502 (1), 

1625 (2). 

XVI. 5. Chlortoluol HaC' CsH, • Cl 
SCISLOWSKI368 & 

5a. Orthostellung 
L1 v = (457) (2), (563) (5), .(692) (5), (803) (4), 1048 (6), 1222 (3), 

(1295) (2), (1388) (2), (1409) (2), (1599) (3), (2930) (3), 
(3066) (5) 
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;"5b. Metastellung 
j,. = (258) (4-),523 (2), (613) (4), (692) (5), (1012) (6), (1060) (6), 

1098 (3), 1222 (3), (1388) (2), (1599) (3),2930 (3), (3066) (5) 

5c. Parastcllung 
j l' = (327) (4), (385) (3), (646) (3), 811 (5), 1097 (5), 1222 (3), 

(88) (2), (1599) (2), 2930 (3), 3066 (5). 

XVI. 6. Chlorni tro benzol 01· CSH4 . N02 

SCISLOWSKI368a (offcnbar unvollstandig) 

6a. Orthostcllung 
I ,. ~= (146) (3), (215) (3), (389) (1), (462) (1), (618) (5), (658) (2), 

(735) (2), (782) (1), (846) (1), (1346) (1), (1577) (1), 
(1714) (1) 

6b. lHetastellung 
J v = (123)(1), (175)(2), (215)(2), (324)(1), (389) (2), (419)(2), 

(618) (2), (664) (2), (742) (1), (879) (1), (924) (1), (1224) (3), 
(I:H6) (6), 1.577 (4) 

6c. Parastcllung 
j ,. = (123) (3), (215) (2), (389) (2), (678) (1), (735) (4), (782) (1), 

(864) (1), (1214) (3), (1346) (5), 1577 (3). 

XVI. 7. Bromnitrobenzol Br' C6H 4 • N02 

SCISLOWSKI368 a (offen bar unvollstandig) 

7a. Orthostellung 
.J l' = (154) (7), (215) (7), (427) (6), (620) (2), (661) (3), (863) (5), 

(1072) (2) 

7b. Metastellung 
J ,. = (154) (4), (203) (4), (399) (3), (610) (1), (650) (2), 

(1010) (4), (1215) (4), (1347) (7), (1454) (1), (1527) (3), 
(11577) (4), (3054) (1) 

7c. Parastellung 
11' = (203) (2), (270) (1), (365) (1), (416) (2), (529) (1), (636) (3), 

(863) (1). 

XVI. 8. Nitrobenzoesaurt' HO·OC,CsH 4 ·N02 

DADIEr·JELE-KoHLRAUSCH389 (F) (Losg. in Aceton) 

8a. Orthostellung 
11' == (186) (2), (419) (2), (593) (0), (637) (1), (688) (0), (853) (2), 

(1032) (4), (1143) (2b), 1355 (lOb), (1536) (2), (1575) (3), 
(1602) (2), (3046) (4), (3079) (0) 

8b. ~letastP]lllng 
I v = (196)(2), (350)(0), (602) (0), (639) (2), (692) (1), (710)(1), 

(829) (0). (852) (0), (939) (1/2)' (981) (1/2)' (1001) (4), 
(1027) (0), (1141) (2), 1344 (10), (1530) (4), (1578) (4), 
(1612) (1), (3047) (3) 



336 Tabelle der bisher bekannten Ramanspektren. 

80. Parastellung 
A I! = (306) (0), (623) (0), (ll05) (1), 1344 (3), (1596) (2), 

(3047) (4). 

XVI. 9. Nitrobenzaldehyd H· OC' CSH4' N02 

DADIEU-JELE-KoHLRAUSCH389 (F) (L6sg. in Alkohol) 
(unvollstandig in den tiefen Frequenzen) 

9b. Metastellung 
A I! = (732) (0), (816) (1), 1001 (3), (1099) (1/2b) (ll90) (3), 

(1233) (1/4)' 1345 (8), (1383 (0), (1534) (3), (1576) (3), 
(1606) (1/2 ), (1698) (3), (3049) (4). 

90. Parastellung 
A I! = (237) (1), (614) (0), (ll05) (3), (1343) (5b), (1490) (1/2)' 

(1538) (1/2)' (1597) (4), (1708) (1/2b), (3047) (4) (3084) (1M 

XVI. 10. o-Oxybenzaldehyd (Salioylaldehyd) HO· C6H4 · CO· H 
VENKATESWARAN-BHAGAVANTAM235 
AI! = (158) (0), (262) (0), (457) (1), (565) (1), (661) (0), (768) (2), 

(1029) (1), (ll52) (1), (1230) (2), (1462) (2), (1581) (1), 
(1663) (2), (3093) (1). 

XVI. 11. Anisaldehyd (Parastellung) H3CO· CSH4 . CO . H 
VENKATESWARAN-BHAGAVANTAM235 
A y = (607) (1), (645) (1), (769) (0), (794) (0), (837) (2), (859) (2), 

(1009) (0), (1050) (0), (ll62) (2), (1400) (0), 1429 (3), 
(1470) (0), 1580 (6), 1602 (7), 1687 (7),2924 (5), (2984) (4), 
(3024) (2), 3078 (2). 

XVI. 12. Chlorphenol (Orthostellung) Cl· CSH4 . OH 
REYNOLDS-WILLIAMS 234 
A I! = 180 (7), 270 (4), 380 (3), 420 (2), 490 (3), 570 (2), 680 (3), 

770 (2), 840 (5), 960 (1), 1030 (4), ll60 (3), 1260 (3), 
1290 (3), 1580 (2), 3070 (3). 

XVI. 13. Tolunitril (Orthostellung) H3C' CSH4' CN 
DADIEU368 
A I! = 150 (4), 169 (8),223 (4), 390 (1),458 (5),542 (5), (562) (1), 

595 (2), 718 (7), 763 (2), 822 (3), 1045 (7), 1212 (8), 
(1381) (3), 1488 (2), (1573) (2), (1599) (7), 2225 (10), 
(2870) (?), 2924 (?), 3053 (?). 

XVI. 14. Tolylsenfol (Parastellung) H3C· C6H4 . NCS 
DADIEU3S8 
A I! = 340 (3), 506 (2), 590 (1/2), 698 (3), 790 (5), (882) (2), 

1023 (2), ll74 (10), 1244 (10), 1367 (3), 1437 (2), 1496 (7), 
(1573) (1), 1606 (10), 2103 (4b), 2172 (2), 2918 (2), 
2976 (1), (3064) (1M 

XVI. 15. Toluolsulfosaure (Parastellung) H 3C· CSH4' S02' OH 
NISI396 (wahrscheinlich unvollstandig) 
LI I! = (781) (s.s.), (811) (s.), 1126 (m.), (1608) (s.), (2930) (s.), 

3075 (s.). 
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XVI. 16. Mesitylen 06Ha' (OHa)3 
VENKATESWARAN-BHAGAVANTAM2a5 
11' •.• (182) (0), 233 (1), 275 (0), 519 (3), 578 (6), 998 (8), 

1036 (0), 130l (3), 1380 (3), 1611 (1), (2730) (0), 2867 (2b), 
2917 (7b), 3015 (2b), (3069) (0) 

XVII. Kondensierte Systeme und Derivate. 
XVII. 1. N a ph thalin OlOHS 

PETRIKALN-HoCHBERGl04 (geschmolzen), DADlEU-KoHL­
RAUSCH130 (Liisg. in OCI4), BAR192 (kryst.) 

",104 516 (4), 763 (4), lO29 (4), 1157 (1), 1381 (5), 1463 (3), 
1578 (3), 3063 (4) 

1,,130.. 605 (2), 6lO (0), 936 (0), lO23 (2), 1142 (0), 1245 (0), 
1377 (4), 1412 (0), 1573 (3), 3046 (lb). 

XVII. 2. iX-Bromnaphthalin CloH 7 • Br 
DADIEU-KoHLRAUSCH373 (F) 
J,'" 124 (3), 174 (4), 295 (3),412 (I), (509) (3), 527 (5), 650 (3), 

808 (4), lO14 (2), (lO53) (3), (1l43) (2b), (1247) (2), 
1366 (15), (1428) (4), 1555 (6), 3050 (3). 

XVII. 3. iX-Naphthylisocyanat CloH 7 • NCO 
DADIEr368 

,,' = (261) (Ib), 459 (2), 522 (2), 550 (3b), 695 (2), 855 (3), 
1069 (2), 1148 (2), 1380 (7), 1438 (3b), 1487 (2), 1513 (4), 
1576 (6), 1623 (1/4)' 3058 (2). 

XVIII. Alicyclische und heterocyclische Verbindungen. 

XVIII. 1. C"clohexan C6H,",' H C/CH2 -CH2"CH 
J - 2 "CH2-CH2/ 2 

PETRIKALN-HOCHBERGl04, GANESAN·VENKATESWARAN158, 
DAnm200, BHAGAVANTAM34S (P), DADIEU-KoHLRAUSCH-SEKA 
(F) (unveriiffentlicht) 

I" ('Iittt'l)~. 379 (1), 425 (2), 800 (8), 1028 (5), 1156 (I), 
1267 (6), 1350 (1), 1441 (5), 2660 (2), 2695 (I), 
2858 (12), 2887 (2), 2920 (5b), 2935 (5b). 

XVIII. 2. Cyclohexanol CsHu' OH; H2C<g~:=g::)CH. OR 

l'ETRIKALN-HoCHBERG104, DADlEU-KoHLRAUSCH-SEKA (F) (un­
yeriiffentlicht) 

J " (D.K.S.) = 402 (2), 446 (2), (473) (2), 552 (3), (586) (1), 
787 (7), 836 (3), lO23 (4), 1047 (2), 1066 (2), 
1139 (2), 1253 (4), 1298 (1), 1353 (2b), 1440 (4), 
(2653) (2), (2684) (I), 2855 (12), 2932 (I2b). 

XVIII. 3. Piperidin H C/CH2-CH2"NH' C H NH 
2· '-'CH 2 CH2/ ' 5 10' ~ 

BONINO-BRULL 181 

J,' = (793) (1), 811 (2), (946) (1), lO4I (3), 1075 (2), (1172) (2), 
1265 (2), 1429 (2), 2843 (2), 2936 (5), 3325 (3). 

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt. 22 
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XVIII. 4. Dioxan 

XVIII. 

VILLARSa60 
Lf v = 291 (0), (434) (00), (519) (00), 837 (4-), 1117 (1), (1214)(1), 

144-2 (2), 2720 (00), 2864 (3), 2967 (3). 

5 P 'd' HC/CH=CH"N C H N 
. yn ill ""CH--CH,/'; 5 5' 

PETRIKALN-HOCHBERG104, GANESAN-VENKATESWARAN158, 

OKUBO-HAMADA166, BONINO-BRULL181, VENKATESWARAN188, 
CLEETON-DuFFORDa76 (He) 

Lf v (Mittel) = 606 (1), 651 (3), 884 (1), 990 (10), 1029 (10), 
1155 (1), 1220 (2), 1379 (1), 1480 (2), 1580 (3), 
3058 (5). 

OH-C. CHa 
XVIII. 6. Picolin (Methylpyridin) CH( )N C5H4N. CHa 

CH=CH 
OKUBO-HAMADA 166 
Lf v = (86) (1),216 (1),473 (1), (556) (1),637 (1),811 (1), 900 (1), 

994 (5), 1050 (3), 1152 (3), 1299 (1), 1386 (1), 1488 (1), 
1599 (1), 3053 (3). 

XVIII. 7. Chinolin C9H7 • N; CH,/'CH-CH~N 
)C=C( 

CH~CH-CH,/'CH 

GANESAN-VENKATESWARAN158 
Lf v = 248, 524, 796, 1370, 1580, 3041. 

XVIII. 8. Pyrrol C4H4• NH; CH=CH" 
I /NH 

CH=CH 
VENKATESW ARAN 286 
Lf v = (530) (0), (628) (0), 704 (1), 843 (Ob), 1003 (I), 1144 (8), 

1202 (0), 1384 (4b), 1470 (3), (3057) (0), 3136 (6), 3308 (Ob). 

/CH2-CH, 

XVIII. 9.I-Pinen CIoH16 ; CH--C.(CHa)2 C-CHa 

" '" / CH2-CH/ 
BONINO-BRULL182 
BHAGAVANTAM-VENKATESWARAN216 
Lf v = (644-) (2), 813 (3), (833) (2), (951) (2), 1030 (2), (1081) (5), 

(1264) (2), (1430) (3), 1549 (2), (2848) (5), 2928 (5), 
3044- (2). 

BONINO-BRULL182 
Lf v = (442) (1), 962 (I), 1081 (5), 1448 (3), 1530 (2), (2848) (5), 

2923 (5), 3048 (3). 
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L C H H C'_C/CH -CH2"'-CH_C/CH2 
XVIII. 11. imonen 10 16; 3· "CH2-CH2/ '''CH3 

LESPIEAU-BoURGUEL299 ,351 
1,· c (434) (s.), (497) (s.), (526) (s.), (548) (s.), (638) (s.), 

(766) (m.st.), (801) (m.), (898) (m.), (927) (s.), (956) (s.s.), 
(1024) (s.), (1062) (s.), (1086) (s.), (1121) (s.), (1158) (m.), 
(1205) (s.s.), (124-7) (s.s.), (1290) (s.), (1318) (s.), (1374) (m.), 
(14-34) (st., b), (1453) (m., b), (1645) (st.), (1681) (st.), 
2835 (m.st., b), 2882 (m.st., b), 2916 (st., b), 2931 (st., b), 
2968 (m.), 2981 (s.), 3018 (s.), 3082 (s.). 

XVIII. 12. Carvomenthen (\OHIR; H3C-C<g~ =g~2)CH-CH.(CH3h 
2 2 

LESPIEA 1: -BOURGUEL291 , 351 
Iv (:371) (s.), 411 (s.), (432) (s., b), (517) (s.), (548) (s.), 

(766) (st.), (801) (s.), (864) (m.), (908) (s.), (954) (s.), 
(lO05) (s.), (1038) (s.), (1072) (s.), (1100) (s.), (1158) (m.), 
(1218) (s.s.), (1247) (s.s.), (1290) (s.), (1313) (m.), 
(1374-) (m.st.), (1429) (st., b), (1462) (m., b), (1681) (st.), 
2833 (m.), 2871 (m.st.), 2921 (st.), 2968 (m.), 3015 (s.). 

, /CH -CH2" 
XVIII. 13. Cyc!ohexen C6H 10 ; HC"'-CH2_CH/CH2 

LESPIEAV-BoURGUEL291,351 
DADIEU-KoHLRAUSCH-SEKA (nicht veriiffentlicht) 
I" (Mittel) c= (176) (1), (273) (3b), 396 (5), 451 (2), 494 (2), 

641 (1), (703) (2b), 825 (8), 873 (2), 905 (3), 
968 (3), 1032 (2), 1069 (6), 1139 (0), 1220 (5), 
1247 (1/2)' 1272 (3), 1342 (3b), 1431 (8b), 
1462 (4b), 1650 (6), 2821 (6), 2868 (3), 2914 (6), 
2940 (6), 3024 (6b). 

XVIII. 14. Thiophen C4H 4S; CH=CH" 
I )8 

CH=CH 

VENKATESWARAN 286 (P) 
J v= (452) (0), 607 (4), 752 (lb), 835 (6), 1035 (5), 1081 (4), 

1361 (4), 1409 (6), 3083 (3), 3116 (2). 

XIX. Metallorganische Verbindungen. 
XIX. 1. Zinkmethyl H 3C· Zn . CH3 

VENKATESWARAN 286 (P) 
j V ~ 506 (10), 617 (2b), 1165 (8), (1443) (0), 2883 (8b). 

XIX. 2. Zinkiithyl H5C2 · Zn' C2H 5 
VENKATESWARAN286 

1 v = 259 (0), 474 (lO), 558 (lb), (933)(Ob), 987 (Ob), 1174 (10), 
1334 (0), 1466 (0), 2874 (lOb). 

XIX. 3. Methylmagnesiumbromid (GRIGNARD) H3C· Mg· Br 
CLEETON-DuFFORD 316 (in Ather gelost) 
.h ~ !l3I (1). 

22* 
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XIX. 4. Methylmagnesiumjodid (GBIGNARD) H3C' Mg' J 
CLEETON-DuFFORD376 (in Ather gelOst) 
.d v = 1076 (I). 

XX. Halogenide. 
XX. 1. Chlorwasserstoff HCI 

WOOD83, 91, 135, 327, SALANT-SANDOW379 .d v (gasf.) = 2886 
DAURE 200, SALANT-S;\NDOW379 .d v (fHiss.) = 2800 
CARELLI-PRINGSHEIM-RoSEN38,WOODWARD380.d v (Losg.) = -

XX. 2. Bromwasserstoff HBr 
SALANT-SANDOW221, 362, 379 

" 
XX. 3. Jodwasserstoff HJ 

SALANT-;lANDOW362,379 

XX. 4. Salmiak NH, . CI 
PRINGSHEIM-YOST172 
SOHAEFER-MATOSSI -ADERHOLD 304 

XX. 5. Lithiumfluorid LiF 
GERLAOH283 
SOHAEFER100 

XX. 6. Lithiumchlorid LiCI 
KRISHNAMURTI296 

XX. 7. Natriumfluorid NaF 
SOHAEFER100 

XX. 8. Natriumchlorid NaCI 

.d v (gasf.) = 2558 

.d v (fluss.) = 2487 

.d v (gasf.) = 2233 

.d v (Losg.) 

.d v (kryst.) = 3040, 
3092 (s., diff.) 

.d v (Losg.) = -
.d v (kryst.) = -

.d v (kryst.) = -

.d v (kryst.) = -

CARRELLI-PRINGSHEIM-RoSEN38, GERLACH283 .d v (Losg.) = -
WOOD'5, KRISHNAMURTI295 .d v (kryst.) = -
RASETTI'09 .d v (kryst.) = 165 - 365 (Band), 235 (Linie) 

XX. 9. Kaliumchlorid KCI 
GERLACH283, WOODWARD328 .d v (Losg.) = -

XX. 10. Kaliumjodid KJ 
KRISHNAMURTI295,281 .d v (kryst.) = -

XX. II. Kaliumbromid KBr 
MENZIES184 .d v (kryst.) = -

XX. 12. Cuprichlorid CuCl2 
KRISHNAMURTI281 .d v (kryst.) = -

XX. 13. Silberchlorid AgCI 
KRISHNAMURTI281 .d v (kryst.) = -

XX. 14. Aurochlorid AuCI 
KRISHNAMURTI281 .d v (kryst.) = -

XX. 15. Magnesiumchlorid MgCl2 
DAURE73 .d v (Losg.) = -
KRISHNAMURTI281 .d v (kryst.) = -
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XX. 16. Calciumchlorid CaCl2 
DAURE73, GERLACH283 

XX. 17. Calciumbromid CaBr2 
DAl'RE 73 

XX. 18. Bariumchlorid BaCl2 
KRISHNAMURTI281,295 

XX. 19. Zinkchlorid ZnCl2 
GERLACH283 
KRISHNAMURTI281,295 

XX. 20. Cadmiumchlorid CdCl2 
GERLACH283, BRAUNE-ENGELBRECHT320 

KRISHNAMURTI281 

XX.21. Cadmiumbromid CdBr2 
KRISHNAMURTI281 

Llv (Losg.) = -

.1 V (Losg.) = -

LI V (kryst.) = -

LI V (Losg.) = -
LI V (kryst.) = 234 (s.) 

.1 V (Losg.) = -

.d V (kryst.) = -

LI V (kryst.) = -

XX. 22. Cadmiumjodid CdJ2 
BRAUNE-ENGELBRECHT320 .1 V (Losg.) = -
KRISHNAMURTI281,295 Llv (kry8t.) = 105(8.),345(8.),395(8.) 

XX. 23. Quecksilber-(Mercuri-)Chlorid HgC12 
WOODWARD328, BRAUNE-ENGELBRECHT320 LI V (Losg.) = 320 
KRISHNAMURTI281, 295, 336 LI V (kryst.) = 312 (8t.), 381 (8.) 

XX. 24. Kalomel (Mercuro-Chlorid) Hg2C12 
KRISHNAMURTI281, 295,336 
.1 V (kryst.) = 167 (s.st.), 275 (st.), 295 (s.), 320 (s.s.) 

XX. 25. Quecksilberbromid HgBr2 
BRAUNE-ENGELBRECHT320 

XX. 26. Quecksilberjodid HgJ2 

BRAUNE-ENGELBRECHT37' 

XX. 27. Aluminiumchlorid AICl3 
DAURE 73 

XX. 28. Kohlenstofftetrachlorid CC1, 
Literatur vgl. II. 4 

LI V (Losg.) = 205 

LI V (Losg.) = 150 

LI V (Losg.) = -

J V (Mittel) = 217 (8), 313 (8),459 (8), 760 (3), 791 (3), 1537 (1). 

XX. 29. Kohlenstofftetra bromid CBr, 
DADIEU-KoHLRAUSCH373 (F) 
J J' ..• ~ 123 (2), 183 (4), 265 (5), 667 (3b). 

XX. 30. Siliciumchlorid SiCl, 
PRINGSHEIM-RoSEN30, DAURE58, BHAGAVANTAM267,271 (P), 

TRUMPy363 
.J J' (Mittel) = 151 (5), 221 (5), 425 (10), 607 (2). 

XX.31. Titanchlorid TiCI, 
DAURE58, BHAGAVANTAM267,271 (P), TRUMPy363 
J J' (Mittel) = 120 (4), 144 (1), 386 (6), 497 (2). 

XX. 32. Thoriumchlorid ThCI, 
KRISHNAMURTI281,295 LI V (kryst.) = -
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XX. 33. Zinnchlorid SnCl4 
DAURE58,200, PETRIKALN-HOCHBERG140, BHAGAVANTAM267 (P), 

TRUMPy363 
,;11' (Mittel) = 104 (5), 134 (6), 366 (10), 404 (6). 

XX. 34. Zinnbromid SnBr4 
TRUMPy 363 
,;11' = 64 (2), 88 (3), 159 (? 0), 220 (4), 279 (3b). 

XX. 35. Bleijodid PbJ2 
KRISHNAMURTI281 

XX. 36. Phosphortrichlorid PCl3 

,;11' (kryst.) = -

DAURE58,200, BHAGAVANTAM267,271 (P), NISI396, TRUMPy410 
,;11' = 190 (10), 258 (10), 340 (0), 484 (4), 511 (10), 590 (0), 

1340 (0). 

XX. 37. Phosphorpentachlorid PCIs 
KRISHNAMURTI 281 
,;11' (kryst.) = 248 (s.), 356 (m.), 405 (s.s.), 450 (s.). 

XX. 38. Phosphortribromid PBr3 
DAURE5B,200, TRUMPY.uo 
,;1 p = 116 (st.), 162 (m.), 380 (st.), 400 (st.). 

XX. 39. Arsentrichlorid AsCl3 
DAURE5B,200, BHAGAVANTAM267 (P) 
,;11' = 158 (8), 194 (6), 370 (6b), 405 (10). 

XX. 40. Antimontrichlorid SbCl3 
DAURE58, 73, 144, 200 ,;11' (geschmolzen) = 130 (st.), 155 (m.), 

320 (st.), 360 (st.) 
KRISHNAMURTI2B1 ,;11' (kryst.) = 146 (s.), (166 (m.), 

312 (m.), 338 (st.) 
XX.41. Wismuttrichlorid BiCl3 

DAURE5B,144, BHAGAVANTAM267 ,;11' (Losg.) = 108 (8b), 242 (2b), 
289 (lOb) 

KRISHNAMURTI2B1 ,;11' (kryst.) = 153 (s.s.), 169 (s.), 

XX. 42. K2HgCl4 
BRAUNE-ENGELBRECHT374 

XX. 43. K2HgBr4 
BRAUNE-ENGELBRECHT374 

XX. 44. K2HgJ4 
BRAUNE-ENGELBRECHT37 4 

XX. 45. Schwefelchloriir S2Cl2 
MATOSSI-ADERHOLD3B6, NISI396 

242 (s.), 288 (s.). 

,;11' (Losg.) = 266 

,;11' (Losg.) = 166 

,;11' (Losg.) = 126 

Lf l' = 110 (st.), 200 (m.), 247 (s.), 451 (s.st.). 

XX. 46. Silicium Tetrabromid SiBr4 
TRUMPy410 Lf l' = 90 (3), 137 (3), 249 (4), 487 (lb). 
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XX. 47. Silici umchloroform SiHCl3 
U REY -BRADLEy40B 
1 F- 179 (st.), 250 (st.), 489 (s.st.), 587 (st.), 799 (st.), 2258 (st.). 

XX. 48. Fl uJ3spat CaF2 
XISI103, RASETTI409 j V = 322 [7256, 7273, 7285, 7298]. 

XXI. A. Sauerstoffsauren, Salze, Ester der Elemente der 4. Gruppe. 

XXI.AI. Kalkspat (Calcit, hexagonal) CaC03 
LANDSBERG-MANDELSTAMll, 2B, 29, WOOD45, KIMURA-UCHIDA 65, 

KRISHNAN 79, NISI103, SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD174,339, 
DAFRE200, EMBIRIKOS33B, VENKATESACHAR-SIBAIYA364, 
BH.\GAVANTAM411, RASETTI409 

J J' (kryst.) = [147], 155 (st.), [161, 221], 282 (m.st.), 714 (s.), 
[771, 877], 1088 (s.st.), 1438 (s.s.), 1741 (s.s.), 
[7270, 7345, 7395, 7456]. 

XXI. A 2. Aragonit (rhombisch) CaC03 
KIMURA-UCliDA 65, SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD339, BHAGA­

VANTAM411 
j J' (kryst.) = 94 (1), 156 (2), 209 (1), 271 (3), 708 (0), 1087 (0). 

XXI. A 3. Natriumcarbonat Na2C03 
EMBIRIKOS33B 

XXI. A 4. Kaliumcarbonat K 2COa 

j v (In-Losg.) = 1065 

KIMURA-UCliDA 65, DrcKINsoN-DILLON96, LEONTOWITSCH87, 
EMBIRIKOS33B j V 338 (In-Losg.) = 1067 

XXI. A 5. Saures Kaliumcarbonat KHC03 
DICKINSON-DILLON96 j v (26% Losg.) = 1035 

XXI. A 6. Magnesit (hexagonal) MgC03 
SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD339 j v (kryst.) = 1098 (s.) 

XXI. A 7. Cerussit (rhombisch) PbC03 
SCHAEFER-MATOSSI -ADERHOLD339 
1,. (kryst.) = 59 (st.), 74 (st.), 102 (s.), 118 (s.), 146 (s.), 

177 (s.), 1052 (s.st.), 1362 (m.st.), 1476 (m.st.). 

XXI. A 8. Quarz Si02 
LANDSBERG-MANDELSTAMll, 2B, 29, PRINGSHEIM-RoSEN30, RA035, 

KRISHNAN40,79, WOOD 45, NrSI103,203, GRoss-RoMANOVA126, 
MENZIES150, HOLLAENDER-WILLIAMS157, DAURE 200, NEy397 

j J' (kryst.) = [85, 106], 127 (st.), 207 (m.), 267 (s.), [321], 
355 (s.), 404 (s.), 465 (st.), 702 (s.), [740], 
802 (s.), 1070 (s.), [1111], 1164 (s.), [1227]. 

XXI. A 9. Topas (AIF)2' Si04 
KRISHNAN 79 

XXI. A 10. Beryll Be3Al2Si60lS 
NIsr203 

!1 J' = 1053 
L1 v = 260, 911 

lJ J' c= 642, 3602 
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XXI. A II. Turmalin 4 [(SiO,)sAlsRs] 1 [(B20 S)3 • AlaRs] 
NISI203 A V = 248, 401, 3473 

XXI. A 12. Danburit [SiOs ' SiOa]BaCa 
NISI203 A V = 615 

XXI. B. Sauerstoffsiiuren, Salze, Ester der Elemente der o. Gruppe. 
XXI. B 1. Salpetersaure HN03 

CARRELLI-PRINGSHEIM-ROSENs8,GANESAN-VENKATESWARAN1Ii8, 
SCHAEFER-MATOSSI-AnERHOLD174,339, RA0193, 270, 306, KIN­
SEy223, WOODWARD287,880, DADIEu-JELE-KoHLRAUS01rI89 (F) 

A v (65% Saure) = [452 (1)], 636 (3), 689 (4), 953 (4b), 1044 (8), 
[1120 (2), 1306 (6b), [1444(1/2b)], 1625 (1/2)' 
1668 (1). 

DADIEu-KoHLRAUSCH417 (F) 
A v (100% Saure) = 607 (3b), 667 (4). 916 (4sb), 1292 (6 sb), 

1665 (3b), 1687 (2b), 3420 (Bde.). 

XXI. B 2. Lithiumnitrat LiNOs 
GERLACH249 A v (14n-Losg.) = 1050 
KRISHNAMURTl248 Av (kryst.+ 30% HsO) = 233, 728, 1052, 

1069, 1391. 
XXI. B 3. Natriumnitrat NaNOs 

CARRELLI-PRINGSHEIM-RoSEN38, DICKINSON-DILLON's, GER­
LACHs49, STERLING-LAIRD 294, RAMASWAMY322, PETRIKALN­
HOCHBERG202 

A v (Losg.) = 721, 1049, 1361 
SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD174, S89, BAR192, GERLACH249, 

KrusHN AMURTl248 
A v (kryst.) = 95 (s.), 183 (s.), 726 (s.), 1071 (s.st.), 1389 (st.), 

1670 (s.s.). 

XXI. B 4. Kaliumnitrat KNOs 
ges. Losg.: RAMASWAMyS22; geschmolzen: PETRIKALN-HoCH-

BERG262 
A v (Losg.) = 730, 1049, 1357 
MENZIES184, KRISHNAMURTl248, GERLACH249 
A v (kryst.) = 711, 1051, 1351 

XXI. B 5. Kupfernitrat (Cupri) Cu{NOs)z 
GERLACH249 

Av (kryst.+ 6 HzO) = 1052,9; Av (kryst.+ 9 HzO) = 1044,4. 

XXI. B 6. Silbernitrat AgNOs 
KrusHNAMURTl248, GERLACHz49 
Av (kryst. anhydr.) = 1045, 1372. 

XXI. B 7. Ammoniumnitrat NH4 . NOs 
CARRELLI-PRINGSHEIM-RoSEN38, DAURE23,' DICKINSON-DIL-

LON9S, RAMASWAMy3S2 Av (Losg.) = 728, 1050, 1361 
BARl92, KRISHNAMURTl248 A v (kryst.) = 709, 1043. 
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XXI. B 8. Berylliumnitrat Be(NOa)2 
KRISHN AMURTI 248 
TRUMPy406 

XXI. B 9. Magnesiumnitrat Mg(N03 )2 
KRISHN AMURTI248 
TRl'MPy406 

XXI. B 10. Calciumnitrat Ca(NOa)2 

.1 v (kryst. + 3 H20) = 1050 
j v (3n-1osg.) == 1049,4 

J I' (kryst. + 6 H 20) = 1059 
11' (3n 1osg.) = 1049,0 

DICKINSON-DILLON96, RAMASWAMya22, TRUMPy 406 
j l' (ges. Losg.) = 721, 1050 
BARI92, KRISHNAMURTI248, GERLACH249 

'fl' (kryst. anhydr.) = 1064; j), (kryst. + 4 H 20) = 1045. 

XXI. B 11. Strontiumnitrat Sr(N03)2 
RAlIIASWAMya22, TRl'MPy406 J v (ges. 1osg.) = 728, 1049, 1354 
KRISHNAMURTI 248, GERLACH249 

f), (kr,vst. anhydr.)c 1054; j l' (kryst. + 4 H 20) = 733, 1054; 
f), (kryst. +- 9 H 20) =~ 1044. 

XXI. B 12. Bariumnitrat Ba(NOa)2 
RAMASWAMy322 J v (ges. 1osg.) = 720, 1049, 1350 
KRISHNAMl'RTI 248, GERLACH249, SCHAEFER-MATOSSI-ADER-

HOW S39 fl' (kryst.) = 729, 1049, 1396 

XXI. B 13. Zinkni tra t Zn(N03)2 
KRISHNAMURTI248 

XXI. B 14. Cadmiumnitrat Cd(N03)2 

j v (kryst. T- 30% H 20) = 1044 
.1 l' (3n-1osg.) ~ 1047,1 

KRISHNAMURTI 248 .f v (kryst. + 4 H 20) = 1051 

XXI. B 15. MC'reurinitrat Hg(NOa)2 
KRISHNAMURTI248 j l' (kryst.) = 1021, 1038 

XXI. B 16. Mc'rcnI'onitrat Hg2(NOa)2 
KmsHNA~wRTI248 .1 v (kryst. + H 20) = 174, 1042 

XXI. B 17. Alullliniumnitrat AI2(NOa)6 
KmsHN AMURTI 249 , RAMASWAMy322 

j l' (kryst. + H 20) = 1048, 1057 
THlTMPy 40r. J l' (3n-1osg.) ,~ 1049 

XXI. B 18. Bleinitrat Pb(N03)2 
RAlIIASWAMy322 .11' (gesatt. 1osg.) = 730, 1047 
KRISHNAMURTI 248, GERLACH249 

1 v (kryst. anhydr.) = 155, 728, 1046, 1396 

XXI. B 19. Thoriumnitrat Th(NOs)4 
KRISHNAMURTI 248 .11' (kryst. + 4 H 20) = 1038 

XXI. B 20. WislIllltnitrat Bi(N03la 
KRISHNAMURTI248 j v (kryst. + 5 H 20) = 1037 

XXI. B21. ;\iangannitrat Mn(N03)2 
KrusHNAMURTI 248 ,j v (kryst. + 4 H 20) = 1040 
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XXI. B 22. Methylnitrat H 3C· O· N02 
DADIEU-JELE-KoHLRAUSCH389 (F) 
Llv = (353) (3),580 (10), (663) (4), (708) (1/4),860 (8), (994) (2), 

(1170) (1), 1276 (8), (1430) (4b), (1630) (3b), (2900) (0), 
(2931) (0), (2965) (4b). 

XXI. B 23. Athylnitrat HSC2· O· N02 

DADIEU-JELE-KoHLRAUSCH389 (F) 
Llv = 384 (6),571 (6b), (651) (1), (703) (1),863 (5), (1015) (lb), 

(1092) (1), (Ul7) (1), 1272 (5), (1359) (2), 1444 (4), 
(1622) (3b), 2942 (2b), 2989 (3b). 

XXI. B 24. Propylnitrat H 7C3· O· N02 

DADIEU-JELE-KoHLRAUSCH389 (F) 
LI v = 307 (2), 351 (4), 452 (3), 568 (I), (603) (3), 700 (2), 

858 (7b), (1038) (3b), (IU6) (l/4b), (1274) (lO), 
(1375) (lb), (1448) (5b), (1625) (4), (2943) (4b), (2977) (1). 

XXI. B 25. Butylnitrat H 9C4 • O' N02 

DADIEU-JELE-KoHLRAUSCH389 (F) 
LI v = (274) (2), (320) (3b), (372) (1/2)' (434) (I), 569 (5), 

(605) (3), (698) (3), (832) (6), (872) (4), (902) (2), 
(961) (1), (1058) (3), (U21) (2), 1274 (lO), (1376) (2), 
(1447) (8b), (1624) (5), (2921) (5b), (2953) (3). 

XXI. B 26. Athylnitrit H SC2 , O· NO 
DADIEU-JELE-KoHLRAUSCH389 (F) 
Llv = (188) (1 ?), 373 (2), 415 (1), 525 (1), 593 (5), 791 (2b), 

(921) (2), (995) (1/2), (lO34) (1/2)' (UOO) (2), (1238) (1), 
(1449) (4b), (1641) (5), (2948) (2b), (2979 (1). 

XXI. B 27. Propylnitrit H 7C3 · 0 . NO 
DADIEU-JELE·KoHLRAUSCH389 (F) 
LI v = (294) (0), (334) (1/2)' (455) (2),594 (4),832 (3), (886) (2b), 

(1048) (2b), (UI9) (I), (1275) (2), (1445) (6), (1640) (6), 
(2947) (5b), 2986 (1). 

XXI. B 28. Butylnitrit H 9C4 • O' NO 
DADIEU-JELE-KoHLRAUSCH389 (F) 
LI v = (275) (1/2)' (323) (I), 506 (1), 597 (3b), (677) (1/2)' 

(696) (1), (796) (2), (833) (3), (881) (I), (1016) (2), 
(U23) (2), (1225) (1), (1292) (4), (1438) (6b), 1640 (5), 
(2915) (5), (2937) (3b). 

XXI. B 29. Anorganische Nitrite Me' N02 
CARRELLI-PRINGSHEIM-RoSEN38, DADIEU-JELE-KoHLRAUSCH389 

(Losg.), BXR192 (kryst.) 
Losg.389 NaN02: LI v = (588) (2), (655) (lb), (715) (1/2)' 

(814) (2b), (1220) (1/4b), 
(1324) (4, 8b), (3420) (H20-Bande) 

KN02 : LI v = (596)(1 b), (658) (0), (710) (1/2)' 
(816) (2), (1208) (0), (1321) (4, 8b), 
(3416) (H20-Bande) 
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Ca(N02)2: j J' = (596) (3b), 663 (2b), (714) (2), 
(825) (2b), (1231) (1), (1327) (5b), 
(3404) (H20-Bande) 

Ba(N02)z: j v = 592 (2b), (649) (lIz), (710) (1). 
(811) (l/2)' (1325) (3b) 

kryst. 192 NaN02 : h' = 1333 

XXI. B 30. OrthophosphorsaurE' H 3P04 
N1s1 205 j J' (25-84% L6sg.) = 505 (m.), 905 (st.). 

XXI. B 31. Primares Natriumphosphat NaH2P04 
N1S1 205 Jl' (:38% L6sg.)=358 (s.), 518(m.), 889(st.), 1061(m.) 

XXI. B 32. Ammoniumphosphat (NH4hP04 
t)CHAEFER-MATOSS1-AllERHOLD 339 "1 v (kryst.) = 924 

XXI. B 33. Natriumvanadat NaaV04 
N1SI 205 j v (14% L6sg.) ~ 870 

XXI. B 34. Natriumarsenat Na3As04 
N 1S1203 j " (7 ~o L6sg.) = 837 

XXI. B 35. l\1ethylnitrit HaC' ° . NO 
DADIEU-JELE-KoHLRAUSCH389 iF) (verflussigt) 
I" 364 (2b), 580 (4b), 610 (2b), 833 (3), (977) (0), 

(1431) (2sb), (1603) (3), (1648) (3), (2944) (4). 

XXI. B 36. Isoamylnitrit (H3C)2HC' (CH 2 )z' 0· NO 
DADIEU -J ELE-KoHLRAUSCH389 (F) 
/J I' =- (326) (0), (417) (1), (513) (1), 603 (4b), (687) (1), 

(761) (4b), (788) (4b), (913) (lb), (948) (1), (1015) (1), 
(1050) (1), (1123) (2b). (1164) (2b), (1284) (l/zb), 
(1349) (1 b), (1452) (6b), 1646 (5), (2879) (4), (2933) (1), 
(2965) (:~). 

XXI.. B 37. Phosphoroxychlorid POC13 

Nrsr396 (P) 
j 1'- 192 (s.st.), 270 (st.), 339 (s.st.), 485 (s.st.), 585 (m.), 

1295 (st.). 

XXI. C. Sauerstoffsauren, Salze, Ester der Elemente der 6. Gruppe. 

XXI. C 1. Schwefelsaure H ZS04 
MUKHER,JEE-SEN GUPTA88, GANESAN-VENKATESWARAN158, 

SCHAEFER-2VIATOSS1 -ADERHOLD 174, PR1NGSHE1M -J OST 17 2, 

N1sr205, TAYLORnr, \\'OODWARD 380 

j J,205 - 414 (m.), 564 (st.), 740 (s.), 911 (st.), 1043 (m.), 
1170 (m.), 1366 (m.), 1517 (s.). 

XXI. C 2. Lithiumsulfat LizS04 
NISI 205 II' (18~~ L6sg.) = 442 (s.), 593 (s.), 984 (st.), 1110 (m. 
ElYIBIRIKOS 338 I J' (kryst. -'- 1 HzO) = 1003·2; 
I J' (2n-L6sg.)-- !J9!J' 4; .11' (In-Losg.l = 989· O. 
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XXI. C 3. Natriumsulfat Na2S04 
MUKHERJEE-SEN GUPTA BB, NISI205, RAMASWAMy322, TAYLOR VII 

LI y322 (gesatt. Losg.) = 460 (2), 615 (1), 981 (4), llOI (0) 
KRISHNAMURTI312 LI y (kryst. anhydr.) = 995. 

XXI. C 4. Kaliumsulfat K2S04 
NISI205, RAMASWANy322 
LI y322 (gesatt. Losg.) = 457 (2), 619 (1), 981 (4), 1090 (0) 
KRISHNAMURTI312 LI y (kryst.) = 981. 

XXI. C 5. Lithium-Kaliumsulfat LiKS04 
SCHAEFER-MATOSSI -ADERHOLD339 
LI y (kryst. anhydr.) = 1012 (m.st.), IllO (s.). 

XXI. C 6. Ammoniumsulfat (NH4)2S04 
DICKINSON-DILLON96, PRINGSHEIM-YOST172, NISI205, RAMAS-

WAMy322, EMBIRIKOS338 (Losg.) 
LI y (Losg., Mittel) = 454 (2), 618 (1), 982 (4), ll07 (0), 1285 (0) 
KRISHNAMURTI312, EMBIRIKOS33B (kryst.) 
LI y (kryst.) = 447 (s.), 623 (s.), 974 (st.). 

XXI. C 7. Kupfersulfat CuS04 
MUKHERJEE-SEN GUPTA B8, HOLLAENDER-WILLIAMS176 
LI y176 (Losg.) = 607 (m.st.), 729, 977 (st.), 1472, 1671 
HOLLAENDER-WILLIAMS176, KRISHNAMURTI312, SCHAEFER-

MATOSSI-ADERHOLD339 
LI y312 (kryst.+ 5H20) = 449 (s.), 618 (s.), 980 (s.), ll43 (8.S.). 

XXI. C 8. Magnesiumsulfat MgS04 
MUKHERJEE-SEN GUPTA88, NISI205, RAMASWAMY 322, EMBIRI-

KOS338 
LI y (Losg., Mittel) = 456 (2), 617 (1), 982 (4), llI6 (0) 
KRISHNAMURTI312, EMBIRIKOS338 
LI y (kryst. + 7 H20) = 985. 

XXI. C 9. Calciumsulfat (Gips) CaS04 + 2 H20 
KRISHNAN79, SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD174,339, HOLLAEN­

DER-WILLIAMS176, NISI203, KRISHNAMURTI312 
LI y (kryst. + 2 H20, Mittel) = 412 (m.), 489 (s.s.), 619 (s.s.), 

670 (s.), 1009 (s.st.), ll31 (m.). 
XXI. C 10. Strontiumsulfat SrS04 

KRISHNAMURTI312 LI y (kryst.) = 999 (m.). 
XXI. C 11. Bariumsulfat BaS04 (Baryt, kryst. anhydr.) 

HOLLAENDER-WILLIAMS176, NISI203, KRISHNAMURTI312, 
SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD339 

LI y (kryst., Mittel) = 456 (st.), 618 (s.), 641 (s.), 985 (st.), 
ll42 (m.). 

XXI. C 12. Zink8ulfa t ZnS04 
NISI205, RAMASWAMy322, EMBIRIKOS338 
LI y (Losg.) = 454 (2), 620 (1), 982 (4), ll06 (0) 
KRISHNAMURTI312 : LI y (kryst. + 7 H20) = 978 (st.); 
EMBIRIKOS338 : Lly (kryst. + 7 H20) = 992. 
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XXI. C 13. Cadmiumslllfat CdS04 

NISI205, RAMASWAMy322, EMBIRIKOS338 

j,. (Losg.) == 451 (2), 621 (1), 983 (4), n08 (0) 
KRISHNAMURTI312, EMB1R1KOS338 

1 v (kryst. + 8/3 H 20) = 447 (s.s.), 1004 (st.), 1120 (s.s.). 

XXI. C 14. Quecksilbersulfat HgS04 

KRISHNAMURT1312 

J v (kryst.) = 499 (m.), 986 (m.), 1042 (m.). 

XXI. C 15. Aluminiumsulfat Alz(S04h 
MUKHERJEE-SEN GUPTA 88, RAMASwAMy322 
J,.(Losg.)= 457(2),614(1),980(4), 1l04(0). 

XXI. C 16. Kaliumalaun K 2A12(S04)4 -+- 24 H 20 
HOLLAENDER-\V1LL1AMS I76 

J V (Losg.) = 607 (m.), 977 (st.), 2248 (m.?) 
KRISHNAMURT1312, SCHAEFER-MATOSS1-ADERHOLD 339 

J v (kryst. + 24 H 20) = 457 (s.s.), 989 (m.), 1108 (s.s.). 

XXI. C 17. MangansuIfat MnS04 

EMBIlUKOS 338 : J). == 1 n-Losg.) = 988 
KRISHNAMURTI 31 2, ElIIB1RIKOS338 

J ,. (kryst. + 4 H 20) ~ 988; 1 v (kryst. + 5 H 20) = 994. 

XXI. C 18. Eisensulfat FeS04 
KrusHNAMURTI312,3a6 
J" (gl'satt. Losg.)= 381 (s.s.), 673 (s.s.), 978 (m.) 
J" (kryst. + 7 H 20) ~-

XXI. C 19. Nickelsulfa t NiS04 

KRISHNAMURTI312 336 

XXI. C 20. rranylsulfat U0 2 ' S04 

1 v (kryst. --;- 7 H 20) = 

PRIKGSHEIM-YOST '72 j ,. (gesatt. Losg. in H 2S04) = 870 

XXI. C 21. Saures Kaliumsulfat KH80 4 

NrsI 205 : 1 ,. (12% Losg.) = 427 (s.), 593 (s.), 978 (m.), 1048 (st.) 

XXI. C 22. tTberschwefelsa ures Ammonium (NH4)2S20s 
NrS1 205 : J I' (25% Losg.) = 216 (s.), 322 (s.), 557 (m.), 836 (st.), 

971(s.), 1027(8.), 1076(st.), 1290(m) 
XXI. C23. Natriumsulfit Na2SOa 

NISI 205 : Jv(16~o Losg.)=~ 968 (m). 

XXI. C 24. Kaliumsulfit K 2SOa 
DICK1NSON-D1LLON96 : ,1,· (52% Losg.) = 988; 
N 181205 : 1 v (20 ~o Losg.) = 968. 

XXI. C 25. Thionylchlorid 80CI2 
MATOSS1-ADERHOLD 3S6, N1S1396 (P) 
J ,... 192 (st.), 282 (st.), 343 (s.st.), 443 (st.), 488 (st.), 1229 (ro. 

XXI. C 26. Dimethylsulfit SO(OCH3)2 
MATOSS1 _ ADERHOLD 38 6 

.J I' •.. 410 (s.), 443 (s.), 583 (s.), 692 (s.), 732 (s.), 978 (s.), 
1059 (s.), 1200 (s.), 1440 (s.), 2950 (st.), 3000 (s.)_ 
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XXI. 027. Diathylsulfit SO(002HS)Z 
MATOSSI-ADERHOLD 386, NISI396 (Pi 
LI" = 410 (s.), 581 (s.), 723 (m.), 737 (m.), 823 (s.s.), 890 (s.s.), 

944 (s.s.), 1003 (m.), 1099 (m.), 1204 (st.), 1277 (s.), 
1447 (m.), 2870 (s.), 2934 (m.), 2980 (m.). 

XXI. 028. Natriumthiosulfat Na2S20 3 
PRINGSHEIM-YOST172, NISI205 
LlI'{Losg.) = 335 (s.), 448 (st.), 665 (m.), 998 (st.), 1129 (m.). 

XXI. 029. Unterschwefligsaures Natrium Na2S20 4 

NISI205 : LI" (17 % Losg.) = 407 (s.), 458 (s.), 983 (m.), 1057 (m.) 

XXI. 030. Natriummetabisulfit Na2S20 S 

NISI205 
LI 1'{17 % Losg.) = 236 (st.), 426 (m.), 571 (s.), 652 (m.), 

1015 (s.), 1054 (st.). 

XXI. 031. Dithionsaures Natrium NaZSZ0 6 
PRINGSHEIM-YOST172 
LI" (gesatt. Losg.) = 279 (s.), 709 (m.), 1090 (st.). 

XXI. 032. Kaliumpyrosulfat K ZSZ0 7 

NISI205 : LI" (12% Losg.) = 585 (s.), 980 (m.), 1052 (m.). 

XXI. 033. Ohlorsulfonsaure 01· S02 . 01 
NISlz05 (P), MATOSSI-ADERHOLD 386 
LI" (Mittel) = 194 (s.s.), 306 (m.), 414 (s.st.), 485 (s.), 513 (m.), 

564 (s.), 615 (m.), 724 (s.), 812 (s.), 920 (m.), 
1170 (m.), 1430 (s.). 

XXI. 034. Sulfurylchlorid 01z802 
NISlz05, MATOSSI-ADERHOLD386, NISI396 (P) 
LI,,386 = 209 (st.), 274 (m.), 355 (s.), 385 (m.), 408 (s.st.), 

556 (st.), 1182 (m.), 1410 (s.). 

XXI. 035. Natriumselenat Na2Se04 

NISlz05 : LI" (17% Losg.) = 335 (s.), 432 (s.), 830 (st.). 

XXI. 036. Saures Kaliumselenat KHSe04 
PRINGSHEIM-YOST172 LI" = 339, 852. 

XXI. C 37. Magnesium-Ammonium-SelenatMg(NH4lz(Se04)2+6HaO 
SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD339 LI" (kryst.) = 833 

XXI. 038. Selenige Saure H 2Se03 
PRINGSHEIM-YOST172 LI" = 695, 885. 

XXI. 039. Tellursaure H 2Te04 + 2 H20 
NISI205 LI" (15% Losg.) = 648 (st.). 

XXI. 040. Natriumchromat NaZOr04 
NISlz05 LI" (13% Losg.) = 855. 

XXI. C 41. Natriummolybdat NazMo04 

NISlz05 : LI,,(17% Losg.)= 330 (m.), 845 (m.), 898 (st.). 
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XXI. C 42. Ammoniummolybdat (NH 4)zMo04 [3 (NH4)zO, 7 Mo03 , 

4 H 20] 
NISI 205 : j l' (10% Lasg.) = 890 (m.), 944 (st.) 
KRISHNAMI:RTI349 

11' (kryst.) '.~ 216 (s.), 3,'56 (s.s.), 880 (m.), 932 (st.). 

XXI. C 43. N a tri urn wolfra rna t NaZW04 

NIsr 20 '; j Y (20% Lasg.) = 931 
KRISHNAMURTI 349 j y (kryst.) + 2 HzO ~ 928 

XXI. C44. Kaliumwolframat K ZW04 

NISI 20;' j y (26% Lasg.) = 933. 

XXI. D. Sauerstoffsiiuren, Salze, Ester der Elemente der 7. Gruppe. 
XXI. D 1. Natriumchlorat NaCI03 

DICKINSON-DILLON 96 

11' (iiI 00 Lasg.) ~ 479 (m.), 6ll (s.), 932 (st.) 
DAlTRE 200, KRISHNAMlTRTI349, SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD 339 

11' (kryst., ~1ittel) c., 126 (st.), [177], 483 (st.), 625 (s,), 
H34 (s.st.), H70 (s.s.), 987 (s.), 1026 (s.). 

XXI. D 2. Kali umchlora t KCI0a 
KRISHNAMURTI 349 

11' (kryst.) = 482 (s.), 935 (m.), 971 (s.). 

XXI. D 3. Bariumchlorat Ba(CI03)z 
KRISHN AMURTI349 

11' (kryst. +- H 20) ~ 495 (s.), 618 (s.s.), 914 (m.), 930 (st.). 

XXI. D4. Natriumbromat NaBr03 

KmSHNAMlTRTI349, SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD339 

11' (kr~·st., Mittel) ...• 357 (s.), 370 (s.), 799 (s.st.), 836 (m.) 
DICKINSON -DILLON 96 

11' (26°" Li)sg.) .. ~ 367 (m.), 810 (st.). 

XXI.D5. Kaliumbromat KBr03 

KRISHNAMlJRTI 349 

I,· (kryst.) = 357 (s.), 778 (m.), 790 (st.), 834 (s.s.). 

XXI. D 6. Cadmiumbroma t Cd(Br03 )z 
SCHAEFER-MATOSSI-AvERHOLD339 j Y (kryst.) = 787. 

XXI. D 7. ,J odsiiure H,J03 

DICKINSON-DILLON 96, NISI 205 

I,· (Li)sg.) = 323 (m., b), 393 (s.), 801 (st., b) 
KRISHN AMURTI 349 

I,' (kryst.) = 327 (m.), 633 (st.), 713 (st.), 781 (st.). 

XXI. D 8. Ka Ii II mj oda t K.103 

KRISHN AMURTI 349 

11' (kr.vst.) ~~ 7:33 (st.), 751 (s.st.), 784 (m., b), 808 (m., b). 

XXI. D 9. l'erchlorsiiure HCI04 

DICKINSON-DILLON 96, TAYLOR VII, NISI 205 

I" (Li)sg.) = 462 (m.), 625 (m.), 937 (st.), 1116 (m.). 
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XXI. D 10. NatriumperehIorat NaCI04 
KRISHNAMURTI349 A V (kryst. + H 20) = 948 (st.). 

XXI. D 11. AmmoniumperehIorat NH4 • CI04 
KRISHNAMURTI349 A V (kryst.) = 462 (s.), 633 (s.s.), 933 (st.). 

XXI. D 12. Kaliumperjodat KJ04 
NISI205, KRISHNAMURTI349 

A V (kryst.) = 702 (s.), 800 (m.), 841 (s.). 

XXII. Oxyde und Hydroxyde. 
XXII. 1. Wasser H 20 

RA035, CARRELLI-PRINGSHEIM-RoSEN38, VENKATESWARAN-
KARL50, POKROWSKI53, MEYER76, 256, 257, 288, KRISHNAN79, 
KINSEy146, DADlEU-KoHLRAUSCH152, GANESAN-VENKATES­
WARAN158, SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLD174,339, RA0193,323, 
DAURE200, NISI203,205, GERLACH211,283, PRINGSHEIM-SCHLI­
VITCH231, RAMASWAMy322, SPECCHIA378, BHAGAVANTAM268, 
BRUNETTI -OLLAN0399 

Die Angaben divergieren. Gesiehert diirfte fiir reines 
(nieht angesauertes, nieht im Krystall gebundenes) Wasser sein: 
A v = 3420 (Doppelbande, mit ungefahr 180 em - 1 Abstand der 

Maxima), vgl. Text §§ 42 bis 45, 52. 

XXII. 2. Wasserstoffsuperoxyd H 20 2 

VENKATESWARAN383 A v (Losg. in H 20) = 875 (st.), 903 (s.). 

XXII. 3. Kohlenoxyd CO 
RASETTI86, 89 

XXII. 4. Kohlendioxyd CO2 

A v (Gas) = 2155. 

RAMAN7, RAMDAs27, RASETTI86, DICKINSON-DILLON-RASETTI155, 
BHAGAVANTAM413 (P) 
A 1'155 (Gas) = 1265 (1), 1285 (10), 1388 (15), 1408 (1). 
BXR192 : Av (fest) = -. 

XXII. 5. Stiekoxyd NO 
RASETTI138, 142, 307 A v (Gas) = - [Nur Rotationslinien]. 

XXII. 6. Stiekoxydul N20 
McLENNAN-SMITH-WILHELM375 A v (fliiss.) = 1281,5, 2223,5 
RAMAN7, DICKINSON-DILLON-RASETTI155 

A v (Gas) = 1282 
:BHAGAVANTAM413 A v (Gas) = 1283, 2226 

XXII. 7. Sehwefeldioxyd S02 
BHAGAVANTAM365 Llv (gas£.) = llM 
HARKINS-GANS-BoWERS258 A v (Losg.) = ll36 
DICKINSON-WEST253, BHAGAVANTAM267,271, NISI396 

A v (fliiss.) = 525 (0), 1146 (10), 1340 (0) 
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XXII. 8. 8ehwefeltrioxyd 803 
BHAGAYANTA1Il268 
803 : .11' (flUss.) = 535 (4), 1068 (10), 1403 (4b) 
82°6 : 1" (flUss.) = 290 (4), 370 (6), 666 (1), 697 (I), 1271 (7), 

1489 (I). 

XXII. 9. Natriumhydroxyd NaOH 
\YOODWARD 387 
KRISHKAMl!RTI330 

j y (Losg.) = 3615 
J l' (kryst.) ~ 3630 (st.) 

XXII. 10. Kaliumhydroxyd KOH 
vYoonwARD 387 J y (Losg.) = 3606 

XXII. II. Strontiumhydroxyd Sr(OHh 
KmsH~AlIn'RTI350 .1 v (kryst. + 8 H 20) = 3484 

XXII. 12. Bariulllhydroxyd Ba(OH)2 
KmsHNAllIt:RTI350 J y (kryst. + 8 H 20) = 341'/ 

XXII. 13. Stiebtoffdioxyd (N02h 
MKKZlES-PRINGLE412 (-·80°) .1>, = 275 (st.) 

XXIII. Verschiedenes. 
XXIII. 1. Sc h wefe lkohlens toff CS2 

HAlIlA~-KmsHNAN49, PETRIKALN-HoCHBERG104, GANESAN-VEN­
KATESWARAN132,158,SCHAEFER-MATOSSI-ADERHOLDl74,BHAGA­
VANTAlII 267 , 271. 363, KRISHNAlIlURTI297, MATOSSI-ADERHOLD386 

I" (flUss., .Mittel) -. 412 (0), 647 (0), 655 (10), 798 (2), [848 (O)J, 
122!l (0), 1577 (0). 

XXIII. 2. Ammoniak NH3 
\YOOD 124,135, DICKINSON-DILLON-RASETTI155 
1 J' (Gas) = 3334 

CAHHELL! -PRINGSHEIlIl-ROSEN 38 
I v (LiJsg.) c= :3314 (3), 3385 (3) 
DICKINSO~ -DILLON -RASETTI155, BRAGA V ANTA1Il267, 268 
J J' (flUss., Zimmertcmp.) = 1070 (0), 3216 (2), 3300 (4), 3380 (0) 
DAURE,3,200 
1 J' (fliiss., tiefe Temp.) = 1070 (s.), 1580 (s.), 3210 (st.), 

3310 (st.), 3380 (st.). 

XXIII. 3. Natriumazid NaN3 
PETRIKALN -HOCHBERG104 

XXIII. 4. Schwefelwasserstoff SH2 

1 I' (wasser. Losg.) = 1221. 

RHAGAVANTA1Il 334 I J' (Gas) = 2615; J y (flUss.) = 2578. 

XXIV. Elemente. 
XXIV. 1. Wasserstoff H2 

RASETTI 138,142 J v (Gas) = 4162 
}IcLENNAN-McLEoD82, McLENNAN-SlIlITH-WILHELlIl134 

,j II (flUss.) = 4149. 

Kohlrausch, Smekal-Raman-EffekL 23 
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XXIV. 2. Diamant 
RAMASW AMY261• S79, BHAGAV ANTAM292• 313,345, ROBERTSON-Fox332 
J 1'345 = (kryst.) 1158 (0), 1288 (00), 1332 (10), 1382 (00), 

1431 (00), 1480 (00), 1585 (00). 

XXIV. 3. 8tickstoff N2 
RASETTI138,142, BHAGAVANTAM413 
McLENNAN-McLEOD82 . 

XXIV. 4. 8auerstoff O2 
RASETTI138.142, BHAGAVANTAM413 
McLENNAN-McLEOD 82 

XXIV. 5. Phosphor P, (gelb) 

J I' (Gas) = 2331 
J I' (fltiss.) = 2330. 

J I' (Gas) = 1555 
J I' (fliiss.) = 1552. 

BHAGAVANTAMs67 J I' (in H20) = 374 (1), 468 (3), 607 (6). 

XXIV. 6. 8chwefel 8s-816 
KRISHNAMURTI297,336, MATOSSI-ADERHOLD386 
J I' (wsg. in C8s) = 149, 216, 474 
J I' (kryst.) = 85 (m.), 154 (st.), 183 (s.s.), 218 (st.), 

245 (s.), 432 (s.), 472 (st.). 
XXIV. 7. Chlor Cl2 

BHAGAVANTAM267, DADIEU-KoHLRAUSCH373 
J I' (verfliiss.) = 556. 
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(II. 1931) 
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(XII. 1930) 
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von der Erregerfrequenz. (9. II. 1931) 
405. YATES, R. C., Phys. Rev. 37, 716, 1931, Berechnung der Schwin­

gungen von Dreimassenmodellen. (19. I. 1931) 
406. TRUMPY, B., Kong. Norske Vidensk. Selsk. Forh. III, 159, 1931, Die 
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mit zwei Quantenspriingen. (7. XII. 1930) 
408. UREY, H. C., C. A. BRADLEY, Phys. Rev. 37, 843, 1931, S.R.E. in 

Siliciumchloroform. (11. III. 1931) 
409. RASETTI, F., Nature 127, 626, 1931, S.R.E. in NaCl, CaF2 , CaCOa. 

(18. III. 1931) 
410. TRUMPY, B., Z. f. Phys; 68, 675, 1931, S.R.E. in SiBr4 und Gemischen 

PCla + PBra. (13. II. 1931) 
411. BHAGAVANTAM, S., Z. f. Krystall. 77, 43, 1931, S.R.E. in Aragonit, 

Calcit. (21. XI. 1930) 
412. MENZIES, A. C., C. 0. PRINGLE, Nature 127, 707, 1931, S.R.E. in 

festem (N02)2' (31. III. 1931) 
413. BHAGAVANTAM, S., Nature 127, 817, 1931, S.R.E. in gasformigem 

H 2C2 , N20, CO2 , °2 , N2 • (18. IV. 1931) 
414. ORNSTEIN, L. S., J. REKVELD, Z. f. Phys. 68, 257, 1931, Ubergangs­

wahrscheinlichkeiten im S.R.E. (19. I. 1931) 
415. WEILER, J., Z. f. Phys. 68, 782, 1931, Linienverbreiterung im S.R.E. 

(27. II. 1931) 
416. IMANIsm, S., Nature 127,782,1931, S.R.E. in Hydrazin. (17. IV. 1931) 
417. DADIEU, A., K. W. F. KOHLRAUSCH, A. PONGRATZ (im Druck), S.R.E. 

in 100% Salpetersaure und Dibromathylen. (VI. 1931) 

XI. Nachtrage. 
Nr.1. Die Formel L1 y = B (4m + 4) fur die Verschiebung 

der Rotations-Ramanlinien im S.R.E. fUr die CH2-Gruppe in 
Pinen kommt nach einer freundlichen brieflichen Mitteilung 



Xachtrage. 373 

G. B. BONINO tl dadurch zustande, daB diese Gruppe nicht als 
ein Rotator im Raum, sondern als Rotator in del' Ebene an­
gesetzt wird. Dies deshalb, weil die lVIethylengruppe infolge ihrer 
Bindung an die Nachbargruppen als ein Rotator mit starrer Achse 
anzusehen sei. Fur einen solchen ist (vgl. etwa SOMMERFELD, 
wellenmechaniseher Erganzungsband zu "Atombau und Spektral-
linien" S.21 und 22) die Energie '\ 

II \ 

nicht durch E j 8.~;.l j (j -+- 1), ,;on- ; C~ 
X I 

II .~ 

x 
d d h E' h2 '.) b ern ure j- ir;;'ij r gege en. 

Fur den Smekalsprung j -+ j + 2 wird dann: 

j l' '2 .,1 [Ejc2 - Ei]cc O}t2! (4m + 4) =- B(4m + 4)_ 
f. . o::l , 

Nr. 2. WETLERu5 beriehtet uber eingehende quantitative In­
tensitatsmessungen an den Grundlinienverbreiterungen (vgl. die 
§§ 28 und 29). Das Ergebnis wird in der Zusammenfassung 
folgendermaBen dargestellt: 

1. Die Verbreiterung der Grundlinien im Streuspektrum orga­
nischer Flussigkeiten ist gleichlaufend mit del' molekularen An­
isotropie. Sie wird geringer in del' Reihenfolge Benzol-Cyclo­
hexen-Cyclohexan-Cyclopentan. 

2. Fur Benzol, des sen Verbreiterung am starksten ist und des­
wegen fUr die genauere Untersuchung ein bequemes Objekt ist, 
ist diese abhangig von del' eingestrahlten Frequenz. Sie wachst 
in del' Reihenfolge von 54tH uber 4358 nach 4047 A. 

3. Die Form del' Verbreiterung kann nicht durch unaufgelOste 
Rotationslinien. fUr deren Intensitat del' BOLTZMANNsche Ge­
wichtsfaktor del' Ausgangsniveaus maBgebend ist, erklart werden. 

4. Die Linienmitte ist durch eine "Intensitatsspitze" charakte­
risiert, die mit einem Streugefaf3 mit absolut schwarzem Hinter­
grund sichergestellt werden konnte. 

ii. Fur geringer anisotrope Flussigkeiten ruckt die Verbreite­
rung urn einen annahernd konstanten Betrag von Frequenz­
einheiten zur Linienmitte. 

6. Die von E. GROSS in unmittelbarer Nahe del' primaren 
]'requenz beobachteten Streulinien konnen nicht mit den hier 
untersuchten Streufrequenzen in groBerem Abstand in Zusammen­
hang gebraeht werden. 
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Nr.3. Das Verhalten der Ramanlinien bei Erregung durch 
zirkular polarisiertes Licht. 

HANLE 392 und BAR393 berichten uber die merkwurdige und 
theoretisch derzeit ganz ungeklarte Erscheinung, daB bei Er­
regung durch zirkularpolarisiertes Licht einige der verschobenen 
Streulinien in demselben, andere im umgekehrten Sinn zirkular­
polarisiert sind und ein dritter Teil depolarisiert ist. Dabei muB 
in der Richtung des einfallenden Lichtes oder unter einem Winkel 
von 180 0 gegen dieselbe beobachtet werden. BAR verwendet die 
in Abb. 15, S.36 beschriebene Anordnung und beschreibt seine 
Ergebnisse* : 

"Wahrend man bei der Beobachtung senkrecht zum einfallen­
den Licht keine Unterschiede im Ramanspektrum erwarten kann, 
ob man nun naturliches oder zirkularpolarisiertes Licht einstrahlt, 
gibt die Parallel-Versuchsmethode die Moglichkeit, zu unter­
suchen, in welchem MaBe bei der Einstrahlung von zirkular­
polarisiertem Licht dieser Polarisationszustand bei den einzelnen 
Ramanlinien erhalten bleibt. Man muB erwarten, daB diejenigen 
Ramanlinien, welche bei der Senkrecht-Beobachtung linear polari­
siert sind, bei zirkularem eingestrahlten Licht zirkularpolarisiert 
bleiben, wahrend man bei den ubrigen Linien um so weniger von 
der Zirkularpolarisation des eingestrahlten Lichtes bemerken 
sollte, je groBer bei der Senkrecht-Beobachtung die Depolarisa­
tion ist. Wahrend nun die linear polarisierten Linien dieses 
vorauszusehende Verhalten auch tatsachlich zeigen, erhalt man 
bei den depolarisierten Linien teilweise unerwartete Resultate. 
Die Versuchsanordnung war hier die in Abb.15 beschriebene, 
nur daB das einfallende Licht noch durch ein Nicol linear polari­
siert und dann durch ein fur die Hg-Linie 4358 A geschliffenes 
Viertelwellenlangenplattchen aus Glimmer zirkular polarisiert 
wurde. Das Ramanlicht passierte zuerst ein ebensolches Glimmer­
plattchen und wurde dann durch einen Kalkspatkeil in zwei 
Komponenten nach zwei aufeinander senkrecht stehenden Schwin­
gungsrichtungen zerlegt. Die Versuchsresultate an Tetrachlor­
kohlenstoff sind: Die bei Senkrecht-Beo bachtung linear polari­
sierte Linie L1 'JJ = 459 cm - 1 zeigt die erwartete Zirkularpolarisa-

* Herr BAR war so freundlich, dem Verf. Einsicht in die Korrektur­
bogen einer demnachst in der Helvet. Phys. Act. erscheinenden Mitteilung 
zu gewahren, der die nachfolgende Beschreibung fastwortlich entnommen ist. 
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tion der anregenden Linie. Die beiden depolarisierten Linien 
Llv -c 217. Depolarisatioll8faktor e ~~ 0,7;,) (Zahlenwerte naeh 
BHAGAYANTAM) und lv -- :H:1. e c= 0,8, sowie die bei diesel' 
Dispersion nicht Hufgeliiste Doppellinie /Iv = 762-792, e = 0,75 
sind stark llaeh del' entgegengef.;etzten Riehtung zirkular polari­
siert. }clan "ieht ferneI'. daB SW)KES'sehe und Anti-STOKEs'sehe 
Linien auch hpi diesel' normal en Polarisation wiedel' denselben 
Polarisationlizllstand habell. 

Bei Benzol erhiilt mall folgende Versuehsresultate: 1m rieh­
tigen Sinn polarisiert ist. wie zu erwarten, die Linie L1 v = 990 em- 1 

!] = 0 (ZahlPnwel'te naeh C'ABANNES, a. a. 0.), auBerdem abel' aueh 
die Linie j), :mHO. (j - - o.n. 1m umgekehrten Sinn polarisiert 
sind die Linien 11'= fiOO, (} ~. 1, L1 v-c 1690, (} = 1 und die 
ebenfalls llnpolari"ierte. asymmetrische Verhreiterung del' unver­
sehobenell Rayleighlinie. 

Verschiedene Kontrollexperimente zeigten, daB del' bisher nur 
an <liesen beiden Substanzen untersuehte Effekt del' Umkehrung 
des Polarisationssinnes reell ist unt! nieht etwa dureh ungleiehe 
Sehwiiehung dpJ' heiden Lichtkomponenten beim Passieren del' 
Prismen und Linsen vorgetauRcht sein kann. Del' bundigste Be­
weiR fiiI' die Realitat ist abel', daB das neben dem Ramanlieht 
immer mehr odpl' weniger auftretende Fluoreseenzlieht del' be­
strahlten SubHtanz (besonders beim Benzol stark siehtbar) sieh 
als vollkommen unpolariHiert ergibt. 

Unabhangig nm jeder Theorie dieses Effektes sieht man, 
daB Htatt del' Phasenven;ehiebung -1- ;r!2 der beiden Komponenten 
der erregendell Linie die beiden Komponenten einer solchen 
Ramanlinie die Phasenversehiebung -1l!2 haben, es besteht also 
im ganzen eille Phasenversehiebung ;r zwiRchen den beiden Kom­
ponenten. wellll man auf gleiche Phase del' erregenden Strahlung 
bezieht. 

Zur Erkliirung mnB man dem Molekiil in bezug auf das be­
treffende 11, sichel' eine AKymmetrie zuschreiben, was aber be· 
grundet ist, ria rjpr Effekt nul' bei depolariRierten Linien beob­
achtet win\. Wenn man im einfachsten Fall eine Rotations­
symmetric dps JlolekiilH annimmt, so kann einfallendes linear 
polarisiertes Licht Rehwingllngen veranlassen in Riehtung der 
Molekiilachse sowie in del' da7.11 senkrechten Ebene. Wahrend 
nun ZltI' El'kliirung einel' bloUen Depolarisation die einfaehe An-
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nahme geniigt, daB nur eine dieser beiden Schwingungen auf tritt, 
ist zur Erklarung der umgekehrten Zirkularpolarisation die An­
nahme des Auftretens beider Schwingungen wohl sicher notwendig, 
und zwar mit einer festen Phasendifferenz (= n). Dann findet 
bei einfallendem linear polarisierten Licht natiirlich ebenfalls De­
polarisation statt; die letztere ist also eine notwendige, aber keine 
hinreichende Bedingung fUr die Umkehrung der Richtung der 
Zirkularpolarisation. Diese Umkehrung kommt nun unter ge­
wissen einschrankenden Bedingungen fUr die Lage der Molekiil­
achse relativ zur Einfallsrichtung des Lichtes dadurch zustande, 
daB von der einen Komponente des einfallenden Lichtstrahls die 
achsenparallele und von der anderen die achsensenkrechte Schwin­
gung starker angeregt wird. Es ist zur Erklarung also die An­
nahme von mehrdimensionalen Oscillatoren notwendig. In der 
Tat hat DENNISON bei der Berechnung des ultraroten Spektrums 
des Methans, das gleich gebaut ist wie CC14 , gefunden, daB von 
den vier Grundschwingungen des Molekiils drei, und zwar gerade 
diejenigen, bei denen beim CCl4 der anomale Effekt stattfindet, 
mehrdimensional sind." 

Nr. 4. Das Ramanspektrum der wasserfreien Salpeter­
saure. 

DADIEU -KOHLRAUSCH417 konnten dank dem Entgegenkommen 
von Prof. KLEMENC in Wien Ramanspektren an lOOproz. Salpeter­
saure aufnehmen; die reine Saure wurde vormittags im Labora­
torium von Prof. KLEMENC in dessen Spezialapparatur hergestellt, 
in einer Kaltemischung nach Graz gebracht und in ein bereit­
gestelltes Aufnahmerohr gefUllt; nach Abschmelzen desselben 
wurde am Abend des gleichen Tages mit der Exposition begonnen. 
Es wurden zwei Aufnahmen mit durch Chinosol gefiltertem Licht, 
die eine mit breitem, die andere mit engem Spalt, gemacht, ohne 
daB sich die Substanz wahrend der insgesamt 35 Stunden dauern­
den Belichtungszeit nennenswert verfarbte. Es ergaben sich in 
beiden Fallen fast untergrundfreie Streuspektren; die gemessenen 
Ramanlinien an lOOproz. Saure sind im folgenden den an 65proz. 
Saure gefundenen (vgl. §§ 62 und 64) gegeniibergestellt: 

65% L1 v = 454 (1), 635 (3), 686 (4), 949 (4b), ll20 (1), 1047 (5), 
100% L1 v = 607 (3b), 667 (4), 916 (4sb), 

65% L1 v = ll20 (1), 1302 (5), 1625 (1/2)' 1668 (1) 
100% L1 v = 1292 (6sb), 1665 (3b), 1687 (2b), 3420 (Bd) 
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Es ergibt sieh daher: In wasserfreier Saure versehwindet die 
zum N03-Ion gehorige Frequenz 1047 vollkommen; auf den Auf­
nahmen ist aueh nieht die Spur davon zu sehen. Ferner tritt die 
zur N02-Grupp!' gehorige Frequenz WI = 1665 viel deutlieher 
hervor al" in nieht wasserfreier Saure, ist ebenso wie dort auf­
gespalten und ein wenig naeh hoheren Werten versehoben. Die 
tiefen Frequenzen sind dagegen aIle naeh niedrigeren Werten ver­
sehoben. Endlieh zeigt sieh eine sonst seharfe gestreute Queek­
silberlinie tiuffallencl vel'breitert uncl vel'starkt, was vielleieht 
dureh Uberlagerung del' ~treufrequenz L1 y = 3420, clie zur OH­
Sehwingung gehort, zu Yerstehen ist. Sieht man von del' Ver­
doppelung del' Linien 607, 6137 und 1665, 1687 ab, so verhalt sieh 
das Spektrmn so. wie !'8 von einem Moleklil del' Form OH ' N02 

("Pseudm;ame" naeh HA~ZSCH) zu erwarten ist. Hinweise, daD 
neben diesel' Form noeh eine zweite Moleklilfol'm in del' l'einen 
Saure vOl'handen ist, fehlen. (Wenn man nieht etwa obige un­
gekliirte Vel'doppelung als einen solehen Hinweis auffassen will.) 

Nr. ;'5. Naehweis del' Bildung von Misehmoleklilen. 
TRUMPy llO hat fleine Versuehe libel' den Naehweis del' Bil­

dung von Misehmolekiilen mit Hilfe des S.R.E. (vgl. § 63) fort­
gesetzt llncl die Systeme SiBr4 SiCl4 und PCl3 + PBl'3 unter­
sueht. 1m en;ten Fall ,val'en die Versuehe negativ, es traten beim 
Misehen del' Ausgangssubstanzen keine Linien auf, die nieht sehon 
in den Komponenten enthalten gewesen waren. 1m zweiten FaIle 
traten in den :\;lisehungen 2 PCl3 + PBr3 bzw. PCl3 + 2 PBra 
neue Frequenzen auf, del'en Intensitatsvariation die folgende Zu­
ordnung el'mogliehte. 

Zu PC12Br: j y .~ 236, 2H2, 453; zu PClBr2 : LI ~' = 214,332,425. 
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Aceton IX/I, 314; 149, 211. 
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