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Yorwort.

Mehr als sechs Jahre sind seit Erscheinen des Buches ,,Der
Smekal-Raman-Effekt (XII. Band dieser Sammlung) verstrichen.
Die ,,Zunft” der Raman-Spektroskopiker — sie hat den Verlust
eines besonders eifrigen und erfolgreichen Mitarbeiters, des Pariser
Chemikers M. BoURGUEL, zu beklagen — hat diese Zeit wahrlich
nicht ungeniitzt verstreichen lassen! Wollte man dem, was mittler-
weile durch die Aufnahme von etwa 4000 Ramanspektren und
durch deren Diskussion in rund 1200 Publikationen an Tatsachen
und Auslegungen zusammengetragen wurde, auch nur einigermafBen
gerecht werden, so wiirde man zur Darstellung, selbst nach Schei-
dung von Spreu und Weizen, gut und gern ein ,,1000-Seiten-Buch*
benoétigen.

Eine solche Darstellung war nicht beabsichtigt und man kann
vielleicht auch daran zweifeln, ob hierfiir im Hinblick auf die
Riickstindigkeit in der quantitativen Verwertung des ungeheuren
Zahlenmateriales der Zeitpunkt schon gekommen ist. Beabsichtigt
war vielmehr eine Ergdnzung zu dem oben erwihnten Buch; und
da dessen im Vorwort umrissene Zweckbestimmung die war ,,als
Hilfs- und Nachschlagebuch zu dienen fiir jene, die sich mit den
Ramanspektren und den aus ihnen zu gewinnenden Aussagen
befassen wollen‘, so ist auch der Erginzungsband diesem Zwecke
angepafBt. Daher wurde viel Mithe und Raum aufgewendet fiir
vollstindige und zweckmiBige Nachschlagregister: Ein alphabe-
tisch (Abschnitt VIII) und ein sachlich (Abschnitt IX) geordnetes
Substanzverzeichnis, sowie ein chronologisch geordneter Literatur-
nachweis (Abschnitt X) sollen es leicht feststellen lassen, ob und
wo eine bestimmte Substanz bzw. eine andere mit ihr struktur-
verwandte bereits bearbeitet wurde; die Angabe der Strukturformeln
in Abschnitt IX erschien fiir diesen Zweck unerlaBlich. Die zur
Deutung der Spektren nitigen Symmetrieeigenschaften, Auswahl-
regeln, Abzéhlvorschriften fiir die Schwingungsformen sind in



v Vorwort.

29 ausfiithrlichen Tabellen (§ 7) zusammengestellt. Die Behandlung
der theoretischen Grundlagen fiir diese Tabellen ist verhiltnis-
mafig breit gehalten (Abschnitt I), da ich mich des Eindruckes
nicht erwehren kann, als ob der allgemeinen Verbreitung dieser
so notwendigen theoretischen Kenntnisse die fiir den Nichtphysiker
schwere Lesbarkeit der bisherigen Darstellungen im Wege stiinde;
wenngleich einige derselben das hier Gebotene zweifellos an Tiefe
und Griindlichkeit weitaus iibertreffen.

Im Abschnitt IIT und VI (Rotationsspektren und Schwingungs-
spektren) konnte und muBite ich mich bei vielen Einzelheiten kurz
fassen und mich berufen auf die inzwischen in der gleichen Samm-
lung ,,Struktur und Materie”“ erschienenen Monographien von
H. A. Srvart (Bd. XIV ,,Molekiilstruktur 1934) und H. SpoNER
(Bd. XV, ,Molekiilspektren 1935/36), die ihrem Buchtitel ent-
sprechend auch die Ergebnisse der Raman- und Ultrarotforschung
beriicksichtigen. Im iibrigen sind die Abschnitte IT bis VII, in
denen die experimentelle Technik, die allgemeinen Eigenschaften
der Streuspektren und die aus ihnen zu gewinnenden insbesondere
quantitativen Aussagen besprochen werden, im wesentlichen nur
als ein Fithrer durch die nach sachlichen Gesichtspunkten geordnete
Literatur gedacht.

Die ,,Tabelle der bisher bekannten Ramanspektren, die im
S.R.E. 50 Seiten Platz verbrauchte, muBlite entfallen; jetzt wire
fiir die rund 2000 bearbeiteten Substanzen ein 4 bis 5mal so grofler
Raum notig. Auch in dieser Hinsicht kann ich auf den 3. Er-
ginzungsband des Tabellenwerkes ,,LANDOLT-BORNSTEIN® ver-
weisen, in welchem I. WemLER die bis zum Jahre 1934/35 er-
schienenen Messungsergebnisse in 1450 Ramanspektren zusammen-
gestellt hat.

Zum Schlusse mochte ich allen jenen danken, die am Zustande-
kommen dieses Buches, dessen Erscheinen mit dem zehnjahrigen
Jubilium des Ramaneffektes (II. 1928) zusammenfillt, beteiligt
waren: Dem stets entgegenkommenden Verlag Julius Springer,
den Herausgebern dieser Sammlung, den Herrn Professoren
Dr. F. Hunp und Dr. H. MARK, und vor allem meinen Mitarbeitern.
Sie haben mich nicht nur unmittelbar durch Ratschlige, Rech-
nungen, Zeichnungen, Korrekturlesen usw. unterstiitzt; dem Um-
stand, daB sie ihr Konnen und ihre Arbeitskraft in den Dienst
der Sache stellten, ist der, wie ich glaube, immerhin beachtliche
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Anteil zu verdanken, den mein Institut zur Entwicklung dieses
Forschungsgebietes beitragen konnte. Es ist im Laufe der Jahre
eine stattliche Anzahl von Namen geworden, die ich zu nennen
habe; in alphabetischer Reihenfolge: Dr. O. Burkarp, Dr. H. C.
CHENG, Privatdozent Dr. H. CoNrAD-BILLROTH (1), Dr. L. KaHOVEC,
Dr. F. KéppL, Dr. H. KorrPEr, F.LECENER, Ing. O.PaAULSEN,
Privatdozent Dr. A. PonaraTZ, Dr. A. W. REITZ, Dr. R. SABATHY,
Professor Dr. R. SEra, Dr. R. SkraBAL, Dr. K. SrockmMarr, Ing.
Dr. F. TRENKLER, Dr. J. WAGNER, Dr. G. PrRINzZ YPSILANTI.

Graz, November 1937,

K. W. Frirz KoHLRAUSCH.
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Hiufig benotigte Zahlenwerte.

Wellenlinge 4; Einheiten: 1 4 = 10~% ecm; 1 my = 10-7 cm; 1 A=10%cm
Wellenzahl w oder », gewdhnlich als

Frequenz bezeichnet, in em™ . . v = 1/Ayapqum
Wahre Frequenz »* in s71 . . . . . vz yeg
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum . . ¢ = 2,9980 - 101° cm/s
Gaskonstante je Mol . . . . . . . . R =0,8314 - 10% erg/Grad =

1,986 cal/Grad
Loscuvipts Zahl (Zahl der Molekiile je

Mol). . . . .. . ... . ... L =6,06 - 10%
BortzmaNns Konstante . . . . . . k= R/L = 1,372 - 10718 erg/Grad
Masse eines Atomes vom Atomgewicht4 m ='1,65-10"2¢-4 ¢
Prancks Wirkungsquantum . . . . & =26,55-10"2erg-s
hv¥ fir v=1em™ . . . . .. .. hv* = 1,964 - 10~6 erg
ET fur T'=300° abs (8 =27°C) . . kT =411,6- 10" erg

Umrechnungsfaktor C in n2 = Cw? = fju [f in Dyn/em, u in g]
C = 472 c*L = 5,863 - 10~* cm?s? [vgl. 8.R.E. 8. 154].

Tabelle der im Sichtbaren erregenden Frequenzen der
Hg-Dampflampe.

Bezeich- v in em—! 1A Bezeich- v in em=! 1A Bezeich-

vinem™| 1A
nung nung nung e

g*** | 27388 | 3650 | Ktk | 24705 | 4047 | e*** | 22038 | 4358

p** 27353 | 3655 Ui 24516 | 4078 | 4 20336 | 4916
o* 27293 | 3663 | A 24335 | 4108 | c*** | 18308 | 5461
m* 25592 | 3906 | g* 23039 | 4339 | o* 17328 | 5770
l 25098 | 3984 ** 22995 | 4348 | ao* 17265 | 5791

Die stiirkst wirksamen Hg-Linien sind mit *** bezeichnet. Naheres in
S.R.E. 8.18.



Hiufig bendtigte Zahlenwerte.

CIX

Gruppenfrequenzen. R = Alkyl = C,H,, ;y; Ar = Aryl = CH,.

Gruppe =~ Freduonz Molekiil é Gruppe ])?'{leg,‘;f_’iz Molekiil é
1 i 1
\ 1 ‘
C—Jd | ~480 R,C-J |1 N=O  ~1640 R-0-NO |9
C--J | ~490 - R,HC-J 2| o—c 1621 H,C: CH, 10
C -7, ~500 | R-HC-J|3| C=C ~1642 R-HC:CH, 11
c—J 522 H,C-J 4| 0=C ~1658 R - HC:CH - Rcis
C—Br  ~510 R,C - Br !1 c=C ~1674  ‘R-HC:CH-R trans
C—Br| ~530 R,HC - Br 2| C=C 1676 R,C: CR,
¢-Br' ~560 'R-H,C-Brl3 /g ~1275,~1625  RO-NO, |12
!
C—Br 594 H,C - B ~ 1380, ~1550 R - NO, |13
|
C- 0l ~570 R,C - Cl ~1340, ~1520|  Ar-NO, |
¢—-Cl ~610 | RHC-Cl = 1973 | HC:CH "4
C-Cl  ~650 |R-HC-Cl 3| C= ~2118 RC:CH 3
¢-Cl 710 @ HC-Cl C=C = ~2235 R-C:CR" 15
C¢—-SH. wie C-Cl 0= ~2245 R-C:N |16
¢—C ' 750~-1100 |offeneKetten|5|Se—H ~2300 R - SeH |
C—C - 992 | H,C-CH, 4] S- H ~2575 R-SH ‘
¢—C . 802 Cyclohexan |6] C—H | 2700—3000 R -CH, 117
¢--C 886 Cyclopentan|6] C—H . 3000—3100 C:CH,
¢—C ~960 - Cyclobutan 6] C—H 3213 H-CN \
¢ 1184  'Cyclopropan [6] C--H = ~3310 R-C:CH
('—OH 1032 H,C-OH (4| N--H 3310—3370 R -NH, 118
¢ -NH, 1037 H,C-NH, 4| N—-H | ~3330 R,NH
C=NX ' 1560--1660 !verschiedene|7| N--H ° ~ 3335 C:NH
C-:0  1650—1800 'verschiedene|8] O—H ~ 3400 R-OH

Anmerkungen. 1 Tertiire Derivate, vgl. Abb. 26 in §26. 2 Sekundire

Derivate, vgl. Abb. 26 in §26. 3 Primire Derivate, vgl. Abb. 26 in § 26.
4 Methylderivate, Tabelle 34 in § 17 und Abb.19 in §20. In Alkoholen
oder Aminen mit léingerer offener oder geschlossener Kette lassen sich die
C—O- bzw. C—-N-Frequenzen nicht lokalisieren. 5 Vgl. die Paraffinspektren
in Abb. 21, § 22. 6 Pulsationsfrequenz, vgl. Abb. 22 in § 23. 7 Vgl. Lit.-Nr.
1203. 8 Vgl. Tabelle 49 in § 24. 9 Organische Nitrite. 10 Vgl. § 21, von
manchen Autoren wird @ == 1342 als C:C-Frequenz angesehen. 11 Die
C: C-Frequenz im Ring ist je nach der Spannung des Ringes verschieden
empfindlich gegen Alkylierung (Lit.-Nr. 1012 und 1170). 12 Organische
Nitrate. 18 Nitrokorper; die Erniedrigung der Frequenz einer ungesittigten
Bindung bei Konjugation mit C: C bzw. bei Substitution durch Aryl ist
eine fast allgemeine Erscheinung. 14 Vgl. Tabelle 41 in § 19. 15 Meist zwei
C:C-Frequenzen; die zweite schwichere bei ~2310; vgl. Lit.-Nr. 853.
16 Vgl. Tabelle 35 und 37 in § 18. 17 Vgl. iiber die konstitutive Empfind-
lichkeit der CH-Bindung Abb. 19 in § 20, sowie S.R.E. Tabelle 40. 18 Starke

+
Frequenzerniedrigung im fon NH, oder R-NH, usw.; vel. z. B. Lit.-Nr.
1152, 1203.



Berichtigungen.
a) Smckal-Raman-Effekt (1931).

.7 Formel 3 und 8. 284 Formel 1: Im Nenner ¢3 statt 2.

100 Z.9 v.u.: Im Nenner (»?—»%)? statt »2— 92

. 127 Tab. 28: Bei SO, (g) gehort A v == 1154 statt 1514.

148 Z. 14 v. o.: Y(CH,),Y statt Y(CH,),Y.

. 155 Gl (10): 24 - 1019 gtatt 24 - 105,

. 170 Abb. 37: m, statt m,.

.173 Z.13 v.u.: In der Formel gehort durchwegs »n* statt .

. 184 Tab. 50: Die zweite Zeile bei SO, bezieht sich auf ,,fliiss.”", nicht
auf . gasf.".

R R R R R

- CH,—CH,
S.191 Abb. 46, 7Z.2: Hye & 0>

CH - OH statt
\CH,—CH,”

CH,—CH
Hed T TS0,
*N\CH,—CH,”

S.200 Gl (27): nl =3 Pp/m statt nj =3 Pp

S. 205 Z.17 v.o.: o, = 3210 statt 3120.

S. 211 Man erseize die Formeln fiir HC:CH durch die im Erg.-Bd. 8. 67,
Nr. 9 angegebenen.

S.1218 Tab. 58, Z. 1: o, = 889 statt 989; nach VENKATESWARAN®O ge-
héren aber diese Zahlen zum lon H,PO,——.

S.237 Z.4 v.u.: C=CH-— statt C=H-

S. 319 XII/4: 2826 (1) statt 2826 (8).

S. 350 XXI/C, 33: C1-80,-0H statt ClL-SO,-Cl.

b) Erganzungsband (1938).

S. VIIL Fur L, k, m, &k sind die dlteren Werte angefiibrt; si¢ andern sich
etwas, wenn, wie neuerdings angegeben, das elektrische Elementarquantum
e=4-803-10"1%gt. E. und % = 6-627 - 10~%7 erg. s. gesetzt wird.

S.73. Wenn die Formeln Nr. 21 mit Abb. 9, Nr. 21 iibereinstimmen
sollen, miissen die Indices von n, , und n; ; miteinander vertauscht werden.

S. 73, Nr. 22: Die Minus-Zeichen in den Formeln f und ¢ sind durch
Plus-Zeichen zu ersetzen.

S.74, Abb. 9, Nr. 21: Statt der zu den Schwingungsformen ;. w,,
®,, g angegebenen Bezeichnung E} gehort K.



L. Einfiihrung in die klassische Theorie der Lichtstrenung
eines schwingenden Molekiiles.
§ 1. Das mechanische Modell des schwingenden Molekiiles.

Die Atome werden als Punkte mit bekannten Massen (m =
4 -my, A= Atomgewicht, my = 1,66-10-24g) angesehen, deren
gegenseitige Abstinde vorgegeben und die durch quasielastische
Krifte miteinander verbunden seien. Sind auf diese Art N Atome
zu einem Molekiil vereinigt, so besitzt das entstandene ,,System
von N Massenpunkten‘* insgesamt s = 3 N Freiheitsgrade (Koordi-
naten, Bestimmungsstiicke); 6 derselben (bzw. bei linearen An-
ordnungen nur 5) sind nétig zur Beschreibung der sog. ,,auBeren
Bewegungen*, ndmlich 3 fiir Bewegung des Schwerpunktes (Trans-
lation) und 3 (bzw. 2) fiir die Rotationen um 3 (bzw. 2) zueinander
senkrechte Trigheitsachsen. Es verbleiben s— 6 (bzw. s—5) Frei-
heitsgrade zur Beschreibung ,,innerer Bewegungen‘, die unabhingig
von gleichzeitiger Translation oder Rotation des Systems erfolgen.

Beziiglich der duBeren Bewegungen sei das System im indiffe-
renten, bezliglich der inneren Bewegungen im stabilen Gleichge-
wicht. Im ersteren Fall werden kleine Verriickungen ohne Auf-
wand von Arbeit durchgefiihrt werden kénnen; Translationen oder
Rotationen des Systems rufen keine riicktreibenden Krifte hervor
und daher erfolgt keine rickliufige Bewegung in die urspriing-
liche Ruhelage. Faft man diese Bewegungen als (,,uneigentliche*)
Schwingungen auf, so sind es solche mit unendlich langer Schwin-
gungsdauer bzw. mit der Frequenz Null (sog. ,,Nullschwingungen*).
Im zweiten Fall bedingt die Stabilitit des Gleichgewichtes, daB
bei jeder Verriickung des Systems, die zu einer inneren Bewegung
fithrt (also weder Rotation noch Translation hervorruft), Arbeit
geleistet werden muB; in der Ruhe- oder Gleichgewichtslage ist
die potentielle Energie des Systems ein Minimum, in das es nach
Aufhéren des verriickenden Zwanges freiwillig zuriickzukehren
sucht. Dies fiihrt, wie die Analyse des Vorganges zeigt, zu ,,eigent-
lichen Systemschwingungen von endlicher Dauer.

Die bei einer kleinen Verzerrung des Systems geleistete Arbeit
laBt sich durch Entwickeln des Potentiales in der Umgebung

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Erginz.-Bd. 1



2 Einfithrung in die klassische Theorie der Lichtstreuung.

der Ruhelage (TayLorsche bzw. MacLAURINsche Reihe) darstellen.
Beschrankt man sich in dieser Entwicklung auf die Glieder zweiter
Ordnung, verzichtet man also auf die Beriicksichtigung jener Arbeits-
betrige, die von den Gliedern dritter und héherer Ordnung herriihren,
dannist das Ergebnis nur richtig, wenn die Verriickungen hinreichend
klein gegen die Atomentfernungen sind. Dieser Fall der ,,Schwin-
gungen mit unendltch kleinen Amplituden® (,,harmonischer Fall)
148t sich nach den klassischen Prinzipien der Mechanik behandeln.
Dabei ergeben sich Aussagen allgemeiner Natur, die im ersten Teil
von § 3 zusammengefafit werden und die sich auch fiir die Behand-
lung von speziellen Aufgaben héufig als sehr niitzlich erweisen ; ihre
Ableitung findet man unter ,Erlauterungen” im zweiten Teil
von § 3. Zur Einfiihrung werden in § 2 einige einfache Beispiele
in einer fiir diesen Zweck geeignet erscheinenden Art behandeit.

§ 2. Einfache Beispiele fiir die Behandlung von Modellschwingungen.
(Vgl. SR.E. §48))

a) Zweimassenmodell (einfacher harmonischer Oszillator). Zwei Massen
m, und m, seien quasielastisch gebunden; das entstandene System hat
5 duBere, 1 inneren Frei-

5 heitsgrad. Eine Verzer-
a,m,w-émg rung, die keine #duBere

Omusceppn Ol

Z; 5 Bewegung  hervorrufen
i ~ (Y goll, darf weder ein re-
% f sultierendes Drehmoment

7, . .
b SO O-mwwo’ um, noch eine resultie-
Qremine-

rende Kraft auf den

> Zs £ Schwerpunkt (S in Ab-
o—n o - nf=,{—: bildung la) bewirken.
P, -~ . nf=f&7;+ﬁ-y Gir)| Daher diirfen die Ver-
2_ riickungen der Massen

Ot Ot o T13=0 .
A g c nur 4n der Modellachse

F om Fom f & (z-Achse) erfolgen und

c §WMMNV\OWNWOWVWW§ miissen so beschaffen
N N

= = sein, daB (szhwerpunkt-

satz) beziiglich der Ein-

zelverriickungen 2, und

Lo . )

2.1

A 5= %Tm z; und der durch sie
hervorgerufenen Feder-

Abb. la—c. a Zweimassenmodell (Oszillator); b ,,Massen- M e
koppelung*, ¢ ,,Kraftkoppelung* zweier Oszillatoren. Vfarlange?ung Q= Ty %y
die Beziehung besteht:
My Xy = — My Xy = pu@; mit g (,,reduzierte Masse*) = mymy/(m, + my). (1)

Die bei der Spannung der Feder auf der Strecke @ geleistete Arbeit
kann man direkt anschreiben: U == 1f- @%; denn f ist die ,,Federkraft‘



§ 2. Einfache Beispiele fiir die Behandlung von Modellschwingungen. 3

in. Dynfem; — f - @ definitionsgemaB die riicktreibende Kraft in Dyn bei
Verlingerung der Feder um ¢, § f - @ die mittlere Kraft, gegen die auf der
Strecke @ Arbeit zu leisten ist, also % f+ @ - @ die ganze geleistete Arbeit U,
Diese hitte man auch durch Entwicklung des Potentiales V = (@) in der
Umgebung der Ruhelage @ = 0 erhalten kénnen:

V="Vo- o+< Q) @ty (f:QZ)Q LG (2

Darin verschwindet der zweite Summand, da bei stabilem Gleichgewicht

die Steigung der Kurve y(@) an der Stelle ¢ == 0 (Minimum des Potentiales)
Null ist. Somit ist der Potentialzuwachs infolge der Verzerrung:

U=V—V,= (2;) 622—4@2 mit fz(—azl)o- 3)

0Q?
Wieder ist — f- @ = — ETQ_ die durch die Dehnung geweckte riicktreibende
Kraft; somit lauten nach (1) und (3) die Bewegungsgleichungen:
my ¥ = — Mgy =pQ =—fQ [mit =d?z/dt?; {=d2Q/de]. 4)
Die Losung dieser Differentialgleichung ist bekanntlich:
Q =Ccos(nt+ ¢), 5)

worin die maximale Dehnung C und die Phasenkonstante ¢ noch aus den
Anfangsbedingungen, also aus den fiir ¢ = 0 vorgegebenen Werten fiir die

Dehnung @ und die Geschwindigkeit Q zu bestimmen sind. Die sog. ,,Kreis-
frequenz‘‘ n in Gl. (5) hingt mit der Frequenz w, der Schwingungsdauer = und
den Modellkonstanten f und u zusammen durch:
f
Da hier nur ein innerer Freiheitsgrad vorbanden ist, gibt es nur eine
Schwingungsform mit der durch (6) bestimmten Frequenz. Die beiden
Massenpunkte schwingen — in diesem Fall eine triviale Aussage — mit
gleicher Frequenz w und gleicher Phase @, d. h. sie gehen auf linearen Bahnen
gleichzeitig durch Ruhelage und Umkehrpunkt. Thr Abstand von der Ruhe-
lage ist nach (1) und (5) fir jeden Zeitpunkt gegeben durch:
x = —7%— @Q=rQ@=r,Ccos(nt+¢) mit r,= }-Inf-; Amplitude 4, =7, C

1 1

-—xzz-ﬁ%Q:er:rzOcos(nt—sz) mit rszi:—; Amplitude 4,=7r, C

Fiir die Amplituden 4, und 4, der Punktbewegungen ist wegen der Willkiir
in der Wahl der Anfangsbedingung nur das Verhéltnis 4,/4, = ry/r, = m,/m,
bestimmt.

Die kinetische (T') und potentielle (U) Energie des schwingenden Systems
148t sich nach (6) und (7) darstellen durch:

T =31m, & +ymyad =L (m r? +myr3) @2 oder gleich Tu o }
U=3}f(x,— 2,) = L (myr} +myr)n2 Q2 oder gleich {pn? @2
1%

8)
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Die Schwingungsbewegung des ganzen Systems, das hier allerdings nur
aus zwei Massenpunkten besteht, 148t sich also in bezug auf Frequenz, Phase,
Energieinhalt durch die eine in den Gln. (5), (7), (8) auftretende GréBe @ restlos
beschreiben.

Q wird ,,Normalkoordinate'‘, die zugehdrige freie Schwingung des Systems
,,Normal*‘- oder ,,Eigenschwingung‘‘ genannt.

b) Zwei ,,Massen-gekoppelte’* Oszillatoren (Abb. 1b). Zwei Oszillatoren
der Art a) haben die Masse m, derart gemeinsam, daB ein lineares Dreimassen-
system mit 3-:3 —5 =4 inneren Freiheitsgraden (Schwingungsformen)
entsteht.

Zwei dieser Freiheitsgrade werden fiir Schwingungen verbraucht, die
senkrecht zur x-Achse erfolgen, die Federn nur auf Biegung beanspruchen
und ,,Deformations‘‘-Schwingungen genannt werden. Da aber das System
beziiglich der z-Achse symmetrisch ist, und daher alle Richtungen | =
gleichberechtigt und ununterscheidbar sind, muB ein und dieselbe Ver-
zerrung, die die Massenpunkte z. B. das eine Mal in der z-, das andere Mal
in der y-Richtung verriickt, zu Schwingungen gleicher Frequenz fithren.
Zwei solche Formen kénnen aber mit beliebigen Phasen und Amplituden
zu unendlich viel verschiedenen neuen Schwingungen zusammengesetzt
werden, die alle trotz verschiedener Form frequenzgleich und von gleicher
Energie sind. Man spricht von s, Entartung‘, und zwar hier von ,,zwei-
facher** Entartung, da alle entarteten Formen auf die Superposition von
zwei (orthogonalen) Normalschwingungen zuriickfithrbar sind. Die Massen-
punkte bewegen sich in diesem Fall auf Ellipsen (einschlieBlich Kreis und
Gerader) und schwingen nicht mehr ,,in Phase*. Die zweifach entartete
Schwingung besitzt zwei Freiheitsgrade, aber nur eine Frequenz.

Die beiden anderen Schwingungen erfolgen in der xz-Achse; bei diesen
,,Valenzschwingungen‘‘ werden die vorhandenen Federkrifte auf Zug oder
Druck beansprucht. Thre Frequenzen und Amplituden seien zu bestimmen:

Die durch Federbeanspruchung bei Verschiebungen um die Strecken
%y, Xy, Xy Geleistete Arbeit ist analog wie in Gl (3): U= §fi5(4815)* +
% foq (A 823)%, wenn A s die Lingenéinderung der Federn ist; nach Einsetzen
von fip = fag =[5 A 815 =) — @y; A 8y = T, — T3:

U=4f(zy— 2)* + 5 (5 — 75)°. 9)

Die Bewegungsgleichungen fiir die 3 Massenpunkte: Ldsungsansatz:

my & = — 8U[0w, = — f(%, — %) 2, = Acosnt
My By = — dU[0y = + f(2y — %) — [(22.— 25) 2y = Beosnt ; (10)
my &y = — 8UJOxy = + [ — T3) zy = Ccosni
Nach Einsetzen der Werte (z. B. &, = — A n? - cos n t), Kiirzen durch cos » ¢
und Ordnen:
A(f —m,n?) — Bf =0 l
—Af +B@2f—myn?)—Cf =0 (11)
— Bf + O (f—myn?) =0

Dies sind drei Gleichungen mit den vier Unbekannten n? (Frequenz),
4, B, C (Amplituden). Reelle und von Null verschiedene Werte fiir die Ampli-
tuden sind nur moglich, wenn die Determinante ihrer Koeffizienten ver-
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schwindet. Aus dieser Forderung ergibt sich die ,,Sakulardeterminante‘‘:

(f —myn?), —f .0 !
—f s (2f—mym?), — [=0- (12)
0 , —f . (f—mymd)]

Die Ausfithrung dieser Determinante gibt (nach Umformung und Ver-
einfachung) die ,,Frequenzgleichung*:
n? - (f — my 0?) - [— (my + 2my) f + my myn?] = 0. (13)
Sie ist in #% vom dritten Grad, zerfillt aber hier wegen der Symmetrie des
Problemes in drei Gleichungen ersten Grades, die sofort jene Werte von n?
angeben lassen, fiir die die Amplituden 4, B, C der Gl. (11) von Null ver-
schieden sind:
= M= tm) =0 (14)
My

Setzt man diese Werte in das Gleichungssystem (11) ein, dann erhalt
man folgende Beziehungen fiir die Amplituden:

Fiir die Schwingung mit der Frequenz #,: 4 =— C; B=0 l
Y] 59 Y] 2 ’s Ny A=0C=-—B My 3

2m, ]
’ IX] s IE] ) n3: A:B:C

Die zugehorigen Schwingungsformen sind in Abb. 1b durch Einzeichnen
der Amplituden (fiir die, wie man sieht, nur Verkdliniswerte errechenbar
sind) angedeutet. Zu n, gehort eine ,,symmetrische’ Schwingungsform, bei
der m, in Ruhe ist (B = 0) und die Auflenmassen mit gleichen Amplituden
im_Gegentakt (4 = — C) schwingen. Zu n, gehort eine ,,antisymmetrische‘
Schwingungsform, bei der die AuBenmassen mit gleichen Amplituden und,
untereinander im Gleichtakt, gegen die Innenmasse im Gegentakt schwingen.
Zur ,,Nullschwingung*‘ n, gehort die Translation des ganzen Systems in
der z-Richtung.

Man hitte auch die Schwerpunktsbedingung myxz;+mya3= — myx,
gleich anfangs in die Bewegungsgleichungen einfilhren und deren Zahl
dadurch von 3 auf 2 verringern konnen; dann wire man auf eine quadra-
tische Frequenzgleichung mit den Losungen #; und n, gekommen.

Man kann sich aber die ganze umstindliche Rechnung, die hier nur zur
Einfithrung in die allgemeine Behandlung solcher Aufgaben durchgefithrt
wurde, ersparen, wenn man bereits allgemein abgeleitet hat:

1. DaB jede freie innere Bewegung eine Superposition von Normal-
schwingungen ist, die voneinander insoferne unabhingig sind, als keine
an der anderen Arbeit leistet (§ 3).

2. DaB8 im Falle, als das System Symmetrieeigenschaften besitzt, die
Normalschwingungen nur entweder symmetrisch oder antisymmetrisch
oder entartet zu jedem einzelnen der Symmetrieelemente sein kénnen (§ 4).

Weil man dies, dann kann man von vornherein die in Abb. 1b zu »; und
ny gezeichneten Schwingungsformen als die allein mdglichen hinschreiben,
die in der z-Richtung erfolgen und den Schwerpunkt in Ruhe lassen. Fir
diese zwei Formen kann man dann sofort die Potentiale, Bewegungs-
gleichungen und Frequenzen angeben:

(14a)
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Fiir die symmetrische Schwingung (%) = — 233 2, = 0):
Us=14-2faf; 2m & =—2fa;
Losung:
@ =Acosn t mit n}=fm,.
Fiir die antisymmetrische Schwingung [xl =Wy = — Xy 2 (Schwer
punktsbedingung)] :
Uss = $ (w1 — )" + 4 f(— @3 + 2))? = f(2, — 2,)%
2m1x1~——2/‘(w1—x2)~—2]‘(1+—2/”{1—> 23
Lésung: "
= Acosn,t mit ni= «—1—+ 2
B : i \my T omy )"
Solange die beiden Oszillatoren nicht gekoppelt waren, hatten sie (vgl. a)
1
die gleiche Frequenz n} = f < ——1; im System b), in welchem die
my o my

Oszillatoren durch die gemeinsame Masse m, gekoppelt sind erhilt man zwei
1
verschiedene Frequenzen n? = f— und n? = f ( + —}. Durch die

Koppelu.ng und Resonanz werden d1e beiden ursprunghch glelchen Frequenzen
7, in zwei verschiedene n? und »2 aufgespalten, von denen die eine um eben-
ok

+ My
(%2 heiBt ,,Koppelungsfaktor‘), so wird n? = n2 (1 — k) und nf = n- (1 —|— k).

Schneidet ' man aber das System b) so in zwei Telle, dal zu ]edem der

entstehenden Oszillatoren die Massen m, und m,/2 gehoren, dann wird
1 2

n = f (7n_1+ »m—2> daher ») = n? und < 22,

c) Zwei ,,.Kraft-gekoppelte' Oszillatoren. Es seien zwei Oszillatoren, die
aus je einer an eine feste Wand elastisch (f) gebundenen Masse m bestehen,
80 wie in Abb. 1b durch eine Feder F' miteinander gekoppelt. Das System
(mit fixiertem Schwerpunkt) ist wieder symmetrisch.

soviel tiefer, wie die andere hoher liegt als n2. Setzt man

Fir die symmetrische Schwingung (#; = — z,):
Up=2-4fa2+ 3 F (22 =22(f+2F); 2m % =— 0 Uyfox = — 22 (f 4 2F).
Losung:
z=Acosnt mit n}= ]ij_mlﬁj

Fir die antisymmetrische Schwingung (r, = + xp):

s =21fa%; 2mi=— OUys/0m=—2fu; (15)

Losung:
z=Acosnt mit nj=f/m.

1 1
Vor der Koppelung hatte jeder Oszillator die Frequenz n? = f ( >=

m ' o
”f’, ; nach der Koppelung hat die eine Frequenz n = »? den gleichen Wert

(da die Feder F nicht beansprucht wird), die andere (n? >n2) einen hheren.
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§ 3. Schwingungen eines Systems von N Massenpunkten.

Literatur zu diesem Abschnitt: WHITTAKER, Analytical Dynamics.
Cambridge 1927. — HermuoLrz, Vorlesungen. — Enzyklopadie der math.
Wissenschaften, Bd.IV/2. II: Lams, Schwingungen elastischer Systeme
(dort eingehende Literaturangaben). Weiters zur Einfiihrung etwa:
CABANNES %6, 915, MANNEBACK (X/17), TELLER (V). Vgl. auch S.R.E. §74.

Die Ermittlung der Systembewegungen erfolgt, dhnlich wie
in §2, in drei Schritten: a) Bestimmung des Potentialzuwachses,
d.i. jener Arbeit, die zu leisten ist, wenn die Massenpunkte
m;(=1,2...N) aus ihrer Ruhelage um die kleinen Strecken
Z;, Ui 2; (das allgemeine Problem ist rdumlich) verschoben werden
[GL. (38) in §2]. Db) Verwendung des Potentialsusdruckes zur
Aufstellung der Bewegungsgleichungen [vgl. Gl (4) in § 2]. ¢) Inte-
gration der Bewegungsgleichungen [Ubergang Gl. (4—5) in §2],
Ermittlung der Frequenzen [Gl. (6)] und Schwingungsformen
[GL (7)]. Zur Vereinfachung der Schreibweise werden die s =3 N
Vektoren x; 9,2, ...y Yy 2y durch einen einzigen Buchstaben ¢;
bezeichnet, dessen Index jetzt die Zahlen ¢ =1, 2, ... s durchliuft;
dementsprechend gehdren die Zeichen m,, m,, m, zu ein und der-
selben, nimlich zur ersten Masse, m,, m;, mg zur zweiten Masse usf.
Dem Umstand, daB sich unter den s Bewegungsformen 6 duBere
Bewegungen befinden, wird nachtriglich Rechnung getragen.

Der Potentialzuwachs U = V—V, lautet jetzt unter Weglassung

des wegen der Stabilitit verschwindenden Gliedes 2( aV)ﬁqi:

i k

Der Verzicht auf die hoheren Glieder dieser Entwicklung be-
deutet wieder Beschrinkung auf den ,,harmonischen Fall‘‘ kleinster
Amplituden; die daraus- abgeleiteten Ergebnisse gelten also wicht
oder nur als Néherung fiir den ,,anharmonischen Fall“ griBerer
Elongationen. U ist, da Arbeit geleistet werden muB}, notwendig
positiv; jedes Glied der Doppelsumme stellt die Arbeit dar, die
die Masse m; bei der Verschiebung um g¢; deshalb leisten muB,
weil sie sich infolge gleichzeitiger Verschiebung von m; um ¢; im

2V
Kraftfeld
& 0q;9qx

werden abgekiirzt a;; geschrieben, haben wieder die Dimension
Kraft/em (d.i. Federkraft f) und sind Modellkonstante. Es muB
gelten

- ¢; bewegt. Diese zweiten Ableitungen von ¥

Qi = Qs
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weil die Reihenfolge der Differentiation gleichgiiltig ist, oder
mit anderen Worten, weil die geleistete Arbeit von der Reihen-
folge der Punktverschiebungen unabhingig sein muB.

Es gibt dann noch, wie man sich leicht iiberzeugt (Erliute-
rung a), s(s+1)/2 Modellkonstante a;;, die im allgemeinen Fall
voneinander verschieden sein werden; sie sind notwendig zur
Beschreibung von s méglichen Schwingungsformen. Dies besagt,
dall man zwar zur Beschreibung eines Zweimassensystems mit
nur einer inneren Bewegung nur eine Konstante benétigt, deren
Wert man, wenn die Eigenfrequenz experimentell ermittelt wird,
bestimmen kann; daB aber schon im niichst komplizierteren Fall
des unsymmetrischen Dreimassensystems mit s=3 inneren Be-
wegungen bereits sechs Modellkonstante auftreten, die man un-
moglich aus der experimentellen Bestimmung von nur drei Fre-
quenzen festlegen kann.

In der weiteren Behandlung des allgemeinen Falles wird dann
gezeigt, daB es stets moglich ist, an Stelle der kartesischen Koordi-
naten ¢, . ..¢, solche Koordinaten ¢, bis @, zu finden, die lineare
Funktionen [@=2x,—z, in §2] der ¢ und so beschaffen sind,
daB sich die kinetische (7') und potentielle (U) Energie des be-
liebig verzerrten Systems darstellen a8t durch:

a=8§

T = T®,
a=1
mit 7@ = § (my 1™ 4 my 1 4 - 4 m, 7 ) - G,
oL=8
U= U@,
a=1

mit U® =1 (ml K my ™ e m, rﬁ“’z) QY
QW = @ cos (¥t - ¢(a)) .
Die dritte dieser Gleichungen unterscheidet sich von GI. (5) in § 2
nur durch den rechts oben angeschriebenen Index (), der von
1bis s lduft; er besagt, dal es im System mit s =3 N Freiheits-
graden nun s Normalkoordinaten @@ gibt, die zu s (im allgemeinen)
verschiedenen Frequenzen n'® gehéren. Jede dieser durch @
beschriebenen Normalschwingungen liefert zum Gesamtwert der
kinetischen (7') und potentiellen (U) Energie einen additiven
Beitrag 7@ und U®, der aus den analogen Ausdriicken 8 in
§ 2 durch Erweiterung auf N Massenpunkte m; und daher s Ampli-
tudenverhéltnisse r; hervorgeht.
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Daraus ergibt sich: Man kann jede beliebige durch unendlich
kleine Verzerrung entstandene Bewegung eines Systems von
N Massenpunkten zuriickfiihren (,,spektral zerlegen®) auf eine
Superposition von s=3N Eigen- oder Normalschwingungen,
deren Frequenzen n(* und Formen (Amplitudenverhilinisse r{®)
durch die Eigenschaften des Systems vorgegeben, deren Phasen
und Amplituden-Absolutwerte durch passende Wahl von ¢®
und C® den Anfangsbedingungen anzupassen sind.

Diese Normalschwingungen sind, da ihre Energien sich rein

additiv (Fehlen von gemischten Produkten Q@ - (® bzw. Q@ - Q®
in T und U) zur Gesamtenergie zusammensetzen, voneinander
vollig unabhingig. Keine Normalschwingung Q* leistet an einer
anderen Q¥ Arbeit; man sagt, sie sind zueinander ,,orthogonal®.
Der mathematische Ausdruck dafiir ist die ,,Orthogonalitits-
relation”, derzufolge fiir zwei beliebige Normalschwingungen
(== ) die Schwingungsformen stets so beschaffen sein miissen,
daB

N mg ™ P — 0.

—
i

Beispiel; fiir den in §2 behandelten Fall b) (m; = m,; m,) ist nach G1.(14):
fiir

A c
ny = n%; rE“)EE—ZI; r&“)zgzo; ) = —A—~:—1
ng=n®; B —1; P - 27;”1 rif) —11
2
ng=a; A" =1; ¥ =1; ) =1.

Man iiberzeugt sich leicht, daB die Orthogonalititsbedingung fiir alle
3 moglichen Kombinationen [z. B. m,r{® r(?) + m, r{) r{?) 4 m, rP) v} = 0]
erfiillt ist, daB also die zwei eigentlichen Normalschwingungen (Frequenzen n,
und #,) untereinander und beide zur uneigentlichen Nullschwingung (n, = 0,
Translation) orthogonal sind. Unmittelbar ersichtlich ist diese Orthogona-
litdt bei allen jenen Normalschwingungen, bei denen so wie etwa bei den
drei Translationen oder bei den Valenz- und Deformationsschwingungen des
Beispiels b) in § 2 samtliche Amplitudenrichtungen der einen Form senk-
recht stehen auf denen der anderen. Hiufig ist diese Relation ein bequemes
Mittel, um zwischen verschiedenen méglichen (z. B. mit der Symmetrie
vereinbaren) Schwingungsformen die richtige auszuwihlen.

Wahlt man eine solche Anfangsverzerrung aus, daB man zu
ihrer Beschreibung simtliche C'® bis auf einen einzigen Wert C
gleich Null setzen muB, dann fiihrt das System die Normal-
schwingung @ = C cos (nt¢ -+ p) mit den Amplituden Cry, Cr,...Cr,
(4;=Cr;) aus. Ist diese Schwingung nicht entartet, dann
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bewegen sich alle Massenpunkte auf linearen Bahnen insoferne
,»in Phase, als sie alle gleichzeitig durch die Ruhelage gehen,
wobei, wenn Symmetrie vorhanden ist, noch zwischen Gegentakt-
bewegung (symmetrische Schwingung) und Gleichtaktbewegung
(antisymmetrische Schwingung) zu unterscheiden ist (Beispiel b
in §2, Schwingungen n, und n,). Ein konservatives System wiirde
diese Schwingung in infinitum ausfiihren, ohne daBl seine peri-
odische Verzerrung zum Auftreten einer der anderen Normal-
schwingungen Anlafl geben konnte (Orthogonalitat!).

Es gelten ferner die folgenden haufig niitzlichen allgemeinen
Sitze: Wird in einem System von Massenpunkten an irgendeiner
Stelle eine Masse verkleinert (bzw. vergrofert) oder ein Potential-
koeffizient a;; (eine Federkraft f) vergroBert (bzw. verkleinert),
dann koénnen die Frequenzen des neuen Systems nur gleich oder
grofer (bzw. kleiner) sein, verglichen mit denen des Ausgangs-
systems. Fiihrt man diesen Ubergang durch (,einparametrige*)
allmihliche Variation der Masse oder Federkraft aus, dann be-
schreiben die Frequenzen aufgetragen als Funktion von m oder
a;; Kurven, die sich nicht tberschneiden* diirfen, soferne die
zugehorigen Schwingungsformen gleiche Symmetrie haben (,,zur
gleichen Rasse gehoren®); ist keine Symmetrie vorhanden, dann
gehoren alle Formen zur gleichen Rasse und Uberschneidung
darf iiberhaupt nicht eintreten.

Weiters gilt: Wird einem System durch irgendeinen Eingriff
ein Freiheitsgrad genommen, dann liegen die s—1 neuen Fre-
quenzen in den Intervallen zwischen den s urspriinglichen Fre-
quenzen (WHITTAKER, S.192).

Beispiel fiir die Verwendung der letzten Sdtze (KOHLRAUSCH1208), Bekannt
sei, daB es fiir den Sechserring (ohne H-Atome) des ebenen hexagonal symme-
trischen Benzols nur 2 Schwingungsformen (vgl. Abb.2) mit den Frequenzen
o? und o} gibt, die symmetrisch zur trigonalen Cy-Achse sind; daB es weiters
im 1,3,5-symmetrisch substituierten Benzol nur 3 Schwingungsformen
von dieser Rasse gibt mit den Frequenzen w;, w,, w;. Vorgegeben seien
die Werte o} und o}, gefragt wird nach der ungefihren Lage von w,, o, w;.

Die drei neu hinzukommenden Bindungen C-X in C¢X; sind charak-
terisiert durch die Stirke f(C - X) der Valenzfeder zwischen C und X und
durch die Masse m, des Substituenten X. Man definiert einen Parameter

= ffm und 1Bt diesen stetig von Null an dadurch wachsen, daB zuerst
m = m, festgehalten und f von Null bis zum Wert f(C - X) gesteigert und

* Vgl. F. Huxp, Z. Phys. 52, 601, 1928; 63, 719, 1930; I.v. NEUMANN,
E. WieNER, Phys. Z. 30, 467, 1929.
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danach f(C - X) festgehalten und m von m, bis m = 0 verringert wird.
Bei dieser einparametrigen Variation diirfen die Frequenzen erstens nur
zunehmen und zweitens sich nicht {iberkreuzen, da sie sich auf Schwingungen
gleicher Rasse beziehen. Weiters weifl man, daf8 man es anfangs, fiir ffm = 0,
und am Ende, fiir f{/m = oo, mit Systemen zu tun hat, die praktisch nicht
unterscheidbar sind von Benzol. Denn wenn man an den Sechserring drei
endliche Massen m, mit der Federstirke f = 0 anhingt, so erhilt man ein
System I mit den unverdnderten Frequenzen o) und 9, zusitzlich einer
nicht beobachtbaren Frequenz o) = 0. Und wenn man 3 Massen m = 0

mit.endlicher Federstirke
HC - X) anhiingt, erhilt @ /@\
2 0

man ein System II mit m=0 Wy @; Benzol I
o), o) und einér nicht N i

beobachtbaren Frequenz 5 |

) = co. Anfangs- und E |

Endzustand sind also ge- ) i

geben und in Abb. 2 auf 8

der unteren und oberen T "..g

Begrenzungsgeraden in | 13.5-Benzol
der Frequenzskala ein- 8§ w; (7N O U
getragen. Als Ordinate R

ist p = f/m aufgetragen, 3§

die an der durch die <4

mittlere Horizontale an- N

gegebenen Stelle den &)y Benzol 1
Wert f(CX)/m,, erreichen wl-0 P )

moge. Soll man vom An- w—

fa.ngs-o zum E?dm‘])st‘and’ Abb. 2. Ubergang der Frequenzen von Benzol nach
von wj= 0, v}, v, nach symmetrisch 1,3,5-substituiertem Benzol.

of, o), o)=oc auf

Wegen gelangen, die sich nicht iiberschneiden und an keiner Stelle ab-
nehmende w-Werte aufweisen, dann miissen die Kurven (w als Funktion
von f/m) irgendwie so verlaufen, wie es in der Abbildung angedeutet ist.
Insbesondere muf firr die Schnittpunkte w;, w;, w; mit der mittleren Hori-
zontalen [p = f(C-X)/m,] gelten:

= . = 0. O =
0=, Z o) oi=o, o) o SayZ0o.

Das heiBlt, fiir die Bereiche, innerhalb derer die gesuchten Werte w;, w,, w;
liegen miissen, sind feste Grenzen angebbar. Will es nun der Zufall, dal
die Benzolfrequenzen o) und @) nahe beisammen liegen (im Molekiil ist
in der Tat @)~ 990, w)~ 1000), dann muf es im symmetrisch substituierten
Tribenzol eine Frequenz geben, die, unabhingig von der Art des Substituenten
{unabhéngig von f(CX) und m,), zwischen diesen beiden Werten liegen muf.
Dieselbe Aussage kann man in der gleichen Weise fiir monosubstituiertes
Benzol CgX ableiten.

Diese Art der Uberlegung, die durch Ausfithrung geeigneter adia-
batischer Uberginge die Schwingungseigenschaften eines Systems auf
die eines niichst einfacheren zuriickfiihrt, ist der mannigfachsten Anwen-
dung fihig.
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Erliuterungen zum allgemeinen Fall eines Systems
mit N Massenpunkten.

a) Die Normalschwingungen. Der durch die Verzerrung des Systems
entstehende Potentialzuwachs U [Gl. (1)] lautet ausgeschrieben:
U=llantih+ i+ toan1 g+ +asq: 9+
‘onga @i+ @ngeqat T G2iGa i+ + A2s929s +

................................................... (1a)

U519 T 2l Qe+ T Wil Gt Aes G 9s].
Die Arbeit U;, die speziell bei der Verschiebung des zum Index ¢ gehérigen
Massenpunktes um die Strecke g; gegen die Krifte ay; q;, = a; gy, geleistet
wird, ist die Summe der in der i-ten Spalte und i-ten Zeile stehenden
Summanden; unter ihnen kommt a;; ¢; ¢; nur einmal, a;; q; g5 stets zwei-
mal, das zweite Mal in der Form ay; g3 ¢; vor. Mit Riicksicht auf den
Faktor 1/, vor der Gesamtsumime ist demnach U;:

U=apngiqn T @i2giqe+ T 400+t is¢i s
Differenziert man U; nach ¢; dann ergibt sich die Bewegungsgleichung
[vgl. (10) in § 2]:

mi g = — (0U/0gs) = I
—[@ii+ tiage+ T @+t aisgs] = 2)
—Sapg k=12 l

In dieser Art erhilt man s Differentialgleichungen fiir die N Massen und
die zugehorigen s = 3 N Bewegungskomponenten. Als Lésung setzt man
an: ¢; = A;cos(nt+ ¢), so daB ¢; = — n? A;cos (nt + ¢) wird. Nach
Einsetzen und Kiirzen durch den gemeinsamen Faktor cos (nt -~ ¢) erhalt
man [vgl. (11) in § 2] ein System von s linearen Gleichungen (in denen fiir
n? der Buchstabe A gesetzt wurde):

Ay (@ —m ) + Az a5, + - dias + et Asans =0

Ay an + Ag(@ge—my 1) + - - Ajagg + ot Ag ags =
}ll'a.u + A4y, 4o Ai(aii—‘mi};)‘"k SK o P e ](3)
A, a5y + Ay, £ Mgy dy(ags—ms 2) =0

Oder gekiirzt geschrieben:
— Amy Ay = — %‘aik'Ak-

Nach der Theorie linearer Gleichungen kénnen diese s Gleichungen mit
den s + 1 Unbekannten (ndmlich 1 und 4, --- A4,) nur dann durch von
Null verschiedene Werte A; befriedigt werden, wenn die Determinante
des Gleichungssystems verschwindet; es muf§ [vgl. (12) in § 2] gelten:

(a1n — my 1) ays RN ) cee g

oy (@go—mg ) .. .azq .. Qg

............................................... -0 4
J @i @2 (@ig—mi ). .. aiq )

agq ago AN oo (agg—mg A)




§ 3. Schwingungen eines Systems von N Massenpunkten. 13

oder abgekiirzt geschrieben:
Det [a;p— m; A 6] =0 Iz=i:§z
worin ;3 = 0 fir ¢ 4=k, d;; = 1 fir ¢ = k sein soll.

Diese ,,Sakulardeterminante‘‘ ist aber nur fiir bestimmte Werte A, die
aus ihr berechenbar sind, erfiillt. Sie entspricht einer Gleichung [vgl. (13)
in § 2], die in A vom Grade s ist und daher s Wurzeln A®) [« = 1,2 ... s]
besitzt. Es kann gezeigt werden, daBl — wieder wegen der vorausgesetzten
Stabilitit der Gleichgewichtslage — diese Wurzeln durchwegs reell und
nichtnegativ sein miissen. Die Sikulardeterminante ist wegen a;z = az;
(vgl. weiter oben) eine ,,symmetrische’* Determinante und enthalt, wie man
abzihlt, s (s + 1)/2 Systemkonstante a;;, die im allgemeinen voneinander
verschieden sind und deren Kenntnis zur Berechnung der Werte fiir A0
notig ist.

Es werde zunéichst vorausgesetzt, daB die s Wurzeln A(@ alle vonein-
ander verschieden sind. Jede derselben liefert, eingesetzt in das Gleichungs-
system (3), wieder ein System von s Gleichungen [vgl. Gl. (14a) in § 2],
aus denen die jeweils zur Schwingung mit der Frequenz n(®) gehirigen
Amplitudenverhdiltnisse r(“) (“) . (“) bzw. die s Amplituden A(“) @) r(“)

mit noch unbestimmtem, aber allen r(“) gemeinsamen Koeffizienten C(a)

zu errechnen sind. Dadurch erhilt m&n die Form der s Normalschwin-
gungen, wobei aber die absolute GréBe der Verzerrungen wegen des von den
Anfangsbedingungen abhéngigen Koeffizienten C@ offen bleibt.

Es gilt nach dem Losungsansatz (s. oben) fiir jede der s Normalschwin-
gungen (solange alle n(®) bzw. A(®) verschieden sind):

Alle Massenpunkte vollfilhren harmonische Schwingungsbewegungen
derart, daB jede Koordinate darstellbar ist durch

qg") =@ rg“) cos (n(“)t + (p(“)) = rg"‘) Q. (5)

Das heiBlt, alle Punkte schwingen mit gleicher Frequenz n(®) und Phase ¢(®);
zu jedem Massenpunkt gehéren drei der Koordinaten ¢;, die sich alle drei
gleichphasig nach cos (n(®) t) mit der Zeit dndern, so dafl die Schwingungs-
bahn linear ist.

b) Die Orthogonalititsrelation. Nach GI. (3) gilt fir zwei Normal-
schwingungen mit verschiedenem 4, z. B. A(®) und A(8):

29 g, Ag") = X a;x A;:‘) und  AB) g, A(ﬂ) Z‘l M A(ﬁ)
k

Multipliziert man die erste Beziehung mit Agﬂ), die zweite mit Ag“) und
summiert man iiber ¢ von 1 bis s, dann erhiilt man nach Herausheben der
allen Summanden gemeinsamen GréBen 4 und C [es ist nach (5) 4;=Cr;]:

2@ 0@ (8 zm P& P — 0@ ) 3 3a ) 4P
8 -
1B 0@ B sm, O 1@ o 0@ @) 3 Zay PP @)

Nunist die Doppelsumme rechtsdie schon aus dem Potentialausdruck (1)
in § 3 bekannte ArbeitsgroBe, hier spezialisiert auf die von den gleichzeitigen
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Verriickungen ,,.;l_“

) und rgﬂ) der beiden Normalschwingungen aneinander
geleistete "Arbeit; dieser proportional sind die Ausdriicke X m; r:;ﬁ) r(i“),
die, wie sich zeigt, Null sein miissen: '
Die rechten Seiten der beiden Gleichungen sind einander gleich; sub-
trahiert man also Seite fiir Seite die eine von der anderen Gleichung, so folgt:

(Al — 28) % m, ) ) = 0.

Daher gilt, weil A(®) == 2(8) vorausgesetzt wurde, die 1.,,0Orthogonalitéts-
relation‘

2 m, rga) ri.’g) =0. (6)
(]

Somit konnen die Normalschwingungen, da sie aneinander nicht Arbeit
leisten, vollig unabhéngig voneinander bestehen. Daher kann man die zu
jeder einzelnen derselben gehorige potentielle und kinetische Energie getrennt
berechnen und daraus die Gesamtenergie des beliebig schwingenden Systems
durch Addition der Teilenergien 7' und U(®) bestimmen:

T =} = m ¢ UW =1 %‘%‘ a4 4.
Nach (5) ist
qu) = ,.ga) QW q-gz) = ,.goc) Q@

Weil r = A/C wird mit Hilfe von GI. (3)

7@ — 3 G Sm, ro*

U@ =3 QO 3 4@ 314 4@ — 3 1@ Q@* 34 5 (@* l {7

Tt tk 'k i

Dem in den Ausdriicken (7) gemeinsamen Faktor X m; r,(i“)’ pflegt man einen
bestimmten Wert beizulegen, der an sich willkiirlich ist, aber fiir alle Normal-
schwingungen « = 1,2 ... s gleich groB sein muB. Dadurch wird fiir die
Amplituden, deren Verhiltnisse rg“) die Schwingungsform bestimmen,

gewissermafien eine Einheitsamplitude festgelegt. Gewohnlich lautet diese
sog. ,,Normierungs-Vorschrift*

%’ my ¥ @ =1. (8)
Dadurch erhalten die Ausdriicke (7) die einfache Form:
T g Q& @ g 4@ Qe (7a)

Zieht man Vorschrift (8) mit der Relation (6) zusammen, so kann man
schreiben:

@ B ; =0 fir a5
%’miri“ r —6a’ﬁ[mlt 6%5{:1 fiir o= ]’ (9

Hieraus wird in der Theorie der linearen Gleichungen als 2. Orthogonalitats-
relation abgeleitet:

@0 _ Sik [ &g \[ . o [=0 firiFk
Zr" T Ty <_ m; ) [m"’ 6”‘{=1 fir izk|” OO
[+
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¢) Das allgemeine Integral; Normalkoordinate @@®). Das vollstindige
Integral der Differentialgleichungen (2) ist durch die Superposition aller
s Teillésungen (5) zu bilden; man erhilt:

9= é‘: o r(i“) cos [0 ¢ 4 9] = é‘: rg") Q. (11)

Dadurch sind fiir jeden Zeitmoment ¢ die irgendwie vorgegebenen Ver-
riickungen ¢; aller Massenpunkte des Systems dargestellt als Summen von
Vielfachen C® der Elongationen r&d) cos [n® ¢ + ] der Normalschwin-
gungen. Das Integral (11) enthilt noch 2 s verfiigbare Konstante C(®) und
@@, durch deren geeignete Wahl die Losung den Anfangsbedingungen
angepaBt werden kann.

Es seien z. B. zur Zeit ¢ = 0 die Verzerrungen g; , und das System werde
mit Nullgeschwindigkeit sich selbst iiberlassen, so daB ¢; o = 0 ist. Dann
gilt nach (11) (fir ¢ = 0):

Gio= 3 O r® cos p®; gy =— 3O r® 5 sing® =0.
o o

Aus der 2. Bezichung folgt sin ¢/® =0, also cos¢® = 1; um aus den
nun vereinfachten ersten Bestimmungsgleichungen ¢; o = X 0® rgz“) die
o

gesuchten C® zu erhalten, multipliziert man links und rechts mit m, r(iﬁ)
und summiert iiber das System:

.Z‘ % 0™ ,-1(213) =X o Z m; r;;a) rgﬂ) .
i o i

In der rechten Doppelsumme heben sich zufolge Gl.(6) die Glieder mit
« == § auf; es bleiben nur die Glieder mit « = 8 und dies gibt nach Gl. (8):

c®) zm PP 1) — 0P — Saem r® (12)

Die- gesamte kinetische und potentielle Energie des Systems, dessen
Bewegung sich nach (11) aus den mit geeigneten Amplituden C® rs;“) ver-

sehenen s Normalschwingungen zusammensetzt, ist nach Gl. (7) (mit 2 = n2)
gegeben durch:

7= 37% 1 [oM* L @ ... 4 Q@]
[3

U= 3 U =3 [AD QW 4 1® @@ ... ;@ g@*] (13)
a

Die GroBen Q@ = (® cos (n(® ¢ 4 ¢(®)) bezeichnet man als ,,Normal-

koordinaten‘‘. In ihnen dargestellt enthalten 7' und U nur Quadrate von

Q™ bzw. Q“ und keine gemischten Produkte Q@ Q¥ bzw. @@ §®,
d) Entartung. Bisher wurde vorausgesetzt, daB alle s Wurzeln A% der

Sakulardeterminante (4) voneinander verschieden seien. Ist dies nicht
der Fall, existieren also ,,mehrfache Wurzeln*‘ derart, daB z. B. (zweifache

Waurzeln) A = AP jst, dann lassen sich im Gesamtpotential (13) die zuge-
horigen Glieder zusammenziehen zu:

A [Q(a)* + Q(ﬂ)*] .
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Die entsprechenden Summenglieder in Gl. (11) sind:

/@ Q@ 1 AP Q)
Nun gibt es nicht mehr nur ein einziges Wertepaar r,(L.“), r,(t.ﬂ) bzw. Q). Q&)
das die Gln. (11) und (13) befriedigt; jedes Wertepaar ?‘1(;“), ?éﬂ) bzw. Q(a) ’

0P, das durch die orthogonale Transformation:

?g"‘) = rg") cos ¢ + r,(t.ﬂ) sing; Q@ = Q®cose+ QP sin ¢
?‘5’3) =—r®sine+ rgﬂ) cose; Q)= _ QWsing + QP cose

aus den urspriinglichen Werten mit beliebigen ¢ gewonnen wird, fithrt, wie
man sich leicht iiberzeugt, zu gleichen Werten fiir obige Gliedersummen
und erfiillt daher die Gln. (11) und (13); das heiB3t, alle diese unendlich vielen
Wertepaare gehdren zu méglichen Normalschwingungen. Somit ist bei
Entartung zwar A®, also die Frequenz n® bestimmt, nicht aber die Form
der Normalschwingung. Wohl kann man bei zweifacher Entartung zwei,
bei k-facher k Normalschwingungen so auswihlen, daB ihre rf;“), rgﬂ) ... die
Orthogonalititsrelationen erfiillen; doch sind alle Schwingungsformen, die
man aus ihnen durch Superposition mit beliebiger Phase und beliebigem
Amplitudenverhéltnis erhilt, ebenfalls gleichberechtigt als zugehorige
entartete Normalschwingung. Die Punktbewegungen sind dann im allge-
meinen keine Geraden, die Massenpunkte schwingen nicht mehr ,,in Phase‘.

Das trivialste Beispiel fiir Entartung sind die sog. uneigentlichen oder
;»Null*‘schwingungen. Sie sind — alle zur Frequenz Null gehoérend — 6fach
(bei linearen Systemen 5fach) entartet; durch gegenseitige Uberlagerung
liefern sie eine 5- (bzw. 4-)fach unendliche Mannigfaltigkeit von Bewegungs-
formen, die man aber offensichtlich wieder auf 6 (bzw. 5) zueinander ortho-
gonale Ausgangsformen, auf 3 zueinander senkrechte Translationen und auf
Rotationen um 3 (bzw. 2) orthogonale Drehachsen zuriickfiihren kann.

Auf die schwierigen Verhiltnisse, die bei der Entartung von eigentlichen
Normalschwingungen eintreten, wird noch im nichsten Abschnitt kurz
eingegangen.

§ 4. Massenpunkisysteme mit Symmetrieeigenschaften.

Literatur. Vergleiche zur Einfithrung kristallographische Lehrbiicher
oder insbesondere R.P.EwALD im Handbuch der Physik, Bd. 24, Kapitel 4.
J. C. BRESTER, Kristallsymmetrie und Reststrahlen. Dissertation Utrecht
1923. — CaBANNESS%® (X/13). — PraczEx® (und VI). — MANNEBACK
(X/17). — Borx, Lehrbuch der Optik. Berlin: Julius Springer 1933.

Die fiir die Eigenschwingungen eines Punktsystems maB8-
gebenden Verhiltnisse werden iibersichtlicher, wenn Symmetrie
vorhanden ist; d.h., wenn sich zu einer bestimmten Richtung
eine oder mehrere andere Richtungen angeben lassen, in denen
sich die hier interessierenden Systemeigenschaften (Verteilung
der Massen, dynamische Verhiltnisse) gleichartig wiederfinden.

Die einfachen Symmetrieelemente bzw. die Symmetrie- oder
Deckoperationen, durch die im ruhenden System die gleich-
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wertigen Richtungen ineinander iibergefiihrt oder zur Deckung
gebracht werden koénnen, sind:

Das Symmetriezentrum (Inversionszentrum) ¢, bzw. die Spiege-
lung an ihm.

Die Symmetrieebene o, bzw. die Spiegelung an ihr.

Die p-zihlige Symmetrieachse C),, bzw. die Drehung um diese
Achse um den Winkel 2 z/p.

Die p-zéhlige Drehspiegelachse S, bzw. die Drehung um diese
Achse um den Winkel 2 7z/p sowie Spiegelung an einer zur Dreh-
achse senkrechten Ebene o.

Wird die Symmetrieoperation am ruhenden Molekiil ausgefiihrt,
so kommen alle Massenpunkte zur Deckung und man hat keinerlei
Anhaltspunkt, ob die Symmetrieoperation schon einmal durch-
gefiihrt wurde oder nicht. Anders ist dies beim verzerrten Mole-
kul; gibt man dem Molekiil eine solche Verzerrung, wie sie bei
einer der ihm moglichen Eigenschwingungen auftritt, und fiihrt
man dann die Symmetrieoperation durch, dann ist das Verhalten
der einzelnen Normalschwingungen gegeniiber der Symmetrie-
operation insoferne verschieden, als dabei die Molekiilform nicht
in sich selbst iiberzugehen braucht; je nach ihrem diesbeziiglichen
Verhalten kénnen die Normalschwingungen in verschiedene Typen
oder ,,Rassen‘‘ eingeteilt werden.

Es soll dies zuerst an Hand eines Beispieles erlautert werden:

G 9o K%
a TR
N/
AR
d= 'tlg:
Wy w; wy wy Wy.... gleich.... wy
d a ™
- + And
B
+ iz
14 (4

Abb. 3. Schwingungsformen des Viererringes mit der Symmetrie Dy j; Formen in B gegen
A um 2 xf4 = 90° (C,) verdreht.

w, Wy W3 Wy Qg
(61 as as as s e
3 s 8 s s as
o, as us $ s e
Ty s s as s e
o as s s s s
7 as s s 8 as

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Erginz.-Bd. 2
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In Abb. 3 sind in der oberen Zeile 4 die fiir ein ebenes Punktquadrat mog-
lichen Schwingungsformen eingetragen. Das unverzerrte Modell. besitzt
als Symmetrieelemente: Eine zur Papier- (¢ y)-Ebene senkrechte vierzahlige
[C%] und zweizihlige [C%] Drehachse; 4 durch C2 gehende zur xy-Ebene
senkrechte Symmetrieebenen, ndmlicho, ( L zur X-Achse), s, (L zur Y-Achse)
und zwei mit o, bezeichnete Ebenen. Eine zur C,-Achse senkrechte Sym-
metrieebene oy, (das ist hier die Papier- oder Figurenebene o,) und 4 in dieser
Ebene gelegene zweizihlige Drehachsen (darunter C,, Cy), die die Schnitt-
linien der 4 Symmetrieebenen mit o sind; itberdies ein Symmetriezentrum g.
Eine solche Kombination von Symmetrieelementen -wird nach ScHON-
FLIESS als ,,Symmetriegruppe D, bezeichnet. Man kann also das ruhende
Molekiil an 6,, oy, 0,, ¢ spiegeln, um die Achsen C, um 2 n/4 — 90° bzw.
um 2 7/2 = 180° oder um die Achsen C,, C, usw. um 180° drehen, ohne
daB nach Ausfithrung der Symmetrieoperation irgendeine Verinderung auf
den stattgefundenen Vorgang schlieBen 1aBt.

Fithrt man diese Symmetrieoperation jedoch am verzerrten Modell der
Abb. 3 durch, so ist das Ergebnis je nach der Schwingungsform verschieden ;
was im besonderen nach einer Drehung um die C,-Achse um 2 7t/4 eintritt,
ist in Abb. 3 in der Zeile B eingezeichnet.

Auf die zu w, gehorige Form 4 kann man ebenso wie auf das unverzerrte
Molekiil simitliche Symmetrieoperationen anwenden, ohne daB sich irgend-
etwas dndert; man nennt eine solche Form ,,totalsymmetrisch*‘.

Fiir die iibrigen Formen ist nur mehr ein Teil der Symmetrieoperationen
so beschaffen, daB sie die verzerrte Form unverindert lassen. A, z. B. bleibt
bei den Symmetrieoperationen C%, 0y, 03, ¢ * unverandert, nicht aber bei
%, 0, und o,; bei Drehung um 90° um die C,-Achse oder bei Spiegelung
an o, bzw. o, geht das Molekiil in die Form B, iiber; ebenso sind 4, 4,
Az Agvon B; By By B, unterscheidbar. Doch besteht diesbeziiglich folgender
wesentlicher Unterschied:

Die Formen B, B, B;, die aus 4, 4, A; durch die Symmetrieoperation
(% hervorgegangen sind, sind nichts anderes als jene Molekiilformen, die
A, A, A; eine halbe Schwingungsdauer spiater von selbst eingenommen
hitten. Ist die Symmetrieoperation, so wie hier, gleichwertig mit einer
Phasenverschiebung um /2 (oder ), so nennt man die Schwingung ,,anti-
symmetrisch* zum betreffenden Symmetrieelement. A, ist antisymmetrisch
zu Cf, 64, o3, 1; Ay zu CF, 0y, oy; Ay zu Cf, o,

Ganz anders ist dies bei 4, und 4g; die zugehorigen Formen B; und B,
kénnen durch eine reine Phasenverschiebung nicht erreicht werden. Sicher-
lich ist aber B; mit A; und Bg mit 44 frequenzgleich, denn die Verdrehung
um 90° kann nichts an den dynamischen Verhéltnissen und relativen Ver-
zerrungen #ndern. Zwei frequenzgleiche Schwingungsformen kann man
aber bekanntlich superponieren, ohne daB8 sich die Frequenz andert. Tut
man dies z. B. mit 4; und B;, so erhilt man eine neue Schwingungsform.
und zwar jene, die man auch aus Bg durch Spiegelung an o, erhalten kann.
Diese neue Form ist somit aus diesern Grunde mit wg, ithrer Entstehung nach
mit w; frequenzgleich; das ist nur moglich, wenn w; = wq ist. Somit kann

* Mit den Zeichen C, o, ¢, 8§ wird sowohl das Symmetrieelement, als
die Symmetrieoperation gekennzeichnet.
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man auch 4; und 44 mit beliebiger Phase und Amplitude zusammensetzen.
Man erhilt eine einfach unendliche Mannigfaltigkeit von verschiedenen
Schwingungsformen, die alle gleiche Frequenz haben. Solche Schwingungen
nennt man ,.entartet’‘ (vgl. § 3d). Die Bewegungen der Massenpunkte
erfolgen dabei auf Ellipsen, einschliellich Kreis und Gerader. 4;, A4,,
Bg, Bgsind entartet (,,e‘‘) bezuiglich der Symmetrieelemente C%, 6, 6, jedoch
symmetrisch (,,s°) beziiglich o5, und antisymmetrisch (,,as") beziiglich 4.

Um zu einem niheren Verstindnis dieser Verhiltnisse zu
kommen, mufl man sich vor Augen halten:

1. Wahrend symmetrisch gelegene Massenpunkte des unver-
zerrten Systems sowohl durch die einmalige Symmetrieoperation
als durch deren p-malige Wiederholung (denn zweimalige Spiege-
lung oder p-malige Verdrehung um C,, jedesmal um den Winkel
2 7/p, bedeutet Identitit) zur Deckung kommen, fithrt im verzerrten
System nur die p-malige Wiederholung mit Sicherheit zur Dek-
kung; Deckung kann schon friiher eintreten, muf aber nicht.

2. Die Symmetrieoperation an sich kann natiirlich nichts an
den dynamischen Verhiltnissen, also nichts am Arbeitsinhalt des
Systems dndern; U muB invariant sein, ebenso die Frequenz n;
was durch die Symmetrieoperation geindert werden kann, ist
nur das Schwingungsbild. Bleiben aber U und #» in Gl (7a) von
§ 3 unverindert, dann ist auch 2 bzw. wenn es sich um eine
zweifach (héhere Entartung bleibe hier und im folgenden auBer
Betracht) entartete Schwingung handelt, die Summe Q®* -} Q¥
invariant gegen die Symmetrieoperation.

Fir die einfache Schwingung folgt daraus: Invarianz des
Quadrates von @ kann nur auf zwei Arten erfiillt werden; ent-
weder bleibt @ selbst bei der Symmetrieoperation unverdndert,
oder es wechselt sein Vorzeichen. Im ersten Fall muBl die Sym-
metrieoperation zu einem unverinderten Schwingungsbild fiihren,
im zweiten zu einem solchen, das der Vorzeicheninderung der
Normalkoordinate entspricht; das ist jenes Schwingungsbild, in
das die Verzerrung nach der Zeit 7/2 (oder durch eine Phasen-
verschiebung um 7} von selbst iibergegangen wire. Der erste Fall
@ — @ charakterisiert die ,symmetrische’, der zweite @ —>— @
die ,;antisymmetrische’* Schwingung. Etwas drittes ist nicht mog-
lich. (Anmerkung: Wenn p ungradzahlig ist, gibt es keine anti-
symmetrische Schwingungsform.) Man kann den Unterschied auch
in folgender Art formulieren: Fir @ — @ ist S=® (2x), fir
Q——Q ist S=@ (x); in Worten: Die einmalige Symmetrie-
operation (8) fihrt zu Schwingungsbildern, die identisch sind

2*
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mit jenen, in die das System bei einer Phasenverschiebung .um
27 [@(27), d.i. nach 7 sec; symmetrische Schwingung] bzw. um
7 [@ (7), d.i. nach der Zeit 7/2; antisymmetrische Schwingung]
iibergeht. Die bei einfachen Schwingungen stets linearen (§ 3a)
Bahnen der Massenpunkte kommen durch die Symmetrieoperation
immer zur Deckung; die Massenpunkte selbst nur bei symme-
trischen Schwingungsformen.

Fiir zweifache Entartung liegen die Verhaltnisse (vgl. insbe-
sondere CABANNES®%) wesentlich verwickelter. Wie in § 3d gezeigt
wurde, wird die oben geforderte Invarianz von Q-+ Q®¥” von

jedem Wertepaar Q(“)z—i— Q(ﬂ)g erfilllt, das aus dem urspriinglichen
durch die orthogonale Transformation

Q@ = Q@Wcose + QP sine

0 = — Q@Wsging + QP cos s
mit zunichst beliebigem ¢ gewonnen wird. Die Willkiir in der
Wahl von & wird hier jedoch dadurch eingeschrinkt, daB es sich
um die Invarianz gegeniiber einer Symmetrieoperation handelt,
die nach p-facher (gleichartiger!) Wiederholung den Anfangszu-

stand wieder herstellt; dies wird erfiillt, wenn solche Werte von
¢ verwendet werden, daf}:

pe=+1-2x oder s:igpﬁl; mit 121,2...1’;1_

! darf nicht Null oder p sein; denn dann wire e=0 bzw. +-2xn
und es wire é(“)z Q@) é(ﬁ): @#, d. h. die Symmetrieoperation
wiirde an ¢ nichts &ndern, man hétte eine symmetrische Schwingung.
I darf nicht (fiir p gerade) p/2 sein, denn dann wire ¢ = 4+ 7z und
é‘“): + QB @('3) = F @@, d. h. die Konstanz des resultierenden
Vektors Q@ 4 Q¥ wire dadurch erreicht, daB eine oder die andere
der Normalkoordinaten ihr Vorzeichen wechselt; man hitte eine
antisymmetrische Schwingung. Endlich sind Werte von ¢, die
so wie fiir /=14 und I = p—1 gleiche Abstinde von ¢=0 haben,

. . 2 . 27 .

insoferne Wiederholungen, als cos 7;1 (p—17) = cos 22y ~und
2 . . 2n \. . . .

sin —E (p—1) = sin (— —pﬁ 'L) ist. Die untereinander verschiedenen

und nicht zu symmetrischer oder antisymmetrischer Transforma-
tion filhrenden Werte von ¢ sind also jene, fir die, so wie oben
p

—1
angeschrieben, 1=1,2--- S ist.
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Zur Veranschaulichung dieses Ergebnisses kann man sich
vorstellen, daB @@, @® zu zwei zueinander orthogonalen gleich-
frequenten Normalschwingungen gehéren, die, mit beliebiger Phase
und Amplitude superponiert, die entartete Schwingung geben;
man richte es etwa so ein, dafl letztere in einer Kreisschwingung
besteht, d. h., dafl die Spitze des durch Superposition von Q@
und QW entstehenden resultierenden Vektors Q = V QW - Q®»
auf einem Kreis umlduft. Obige Transformation ist dann gleich
bedeutend mit einer Phasenverschiebung der umlaufenden Vektor
spitze bzw. mit einer Verdrehung der Resultierenden @ um den

Winkel ¢ = 4 277! J. Daher kann man wieder sagen: Die Symmetrie-

operation 8, d. i. hier die Verdrehung des Systems um den Winkel
2n/p um die p-zéhlige Achse, fithrt zu Schwingungsbildern, die
identisch sind mit jenen, in die das System durch Phasenver-
schiebungen der d1e entartete Schwingung beschrelbenden Resul-

tierenden ¢ um -+ -p—l gebracht wird.

Ist =1, dann muBl die Symmetrieoperation p-mal wieder-
holt werden, bevor ¢ den Wert 27z erreicht, ¢ wieder in seine
Anfangslage und das verzerrte System mit sich selbst zur Deckung
kommt; fiir I=2, 3... wird die Anfangslage schon nach /2, p/3...
maliger Wiederholung passiert. Wie die nihere Analyse zeigt,
besteht in bezug auf die Auswahlregeln (fiir Absorption und
Streuung) zwischen den Féllen /=1 und /> 1 ein wesentlicher
Unterschied; daher zerfallen die entarteten Schwingungen zunéachst
aus dieser Ursache in verschiedene Rassen (bei BRESTER als Typus
C und D bezeichnet); iiberdies aber auch je nach ihrem Verhalten
gegeniiber anderen noch vorhandenen Symmetrieelementen.

Entartung tritt nur ein, wenn Drehachsen mit Zihligkeit
p>2 vorhanden sind; man bezeichnet sie zweifach, dreifach ...
n-fach, wenn sie durch Uberlagerung von 2, 3... n frequenzgleichen
Grundformen (Normalschwingungen) entsteht. Im kubischen
System (z. B. bei CH,) kommt dreifache Entartung vor; gewdhn-
lich hat man es bei Molekiilen mit zweifacher zu tun.

Der Grund fiir die Entartung ist in jenen (iiberwiegenden)
Fallen, bei denen neben einer Achse (, mit p > 2 noch andere
Symmetrieelemente vorhanden sind, in der ,Nichtvertauschbar-
keit der Symmetrieoperationen gelegen. Wenn man z. B. die
Massenpunkte in Abb. 3 durch Buchstaben @, b, ¢, d kennzeichnet
und auf das unverzerrte (oder verzerrte) Quadrat das eine Mal
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etwa die Symmetrieoperation o, C% (erst spiegeln an ¢,, dann
Verdrehen um - 90°), das andere Mal die Symmetrieoperation
C%-0, (erst um +90° drehen, dann an ¢, spiegeln) anwendet,
dann ist, an der Lage der Buchstaben beurteilt, das Ergebnis
verschieden. Wenn aber die Reihenfolge der Symmetrieoperationen
in diesem Sinne nicht vertauschbar ist, dann kann man zeigen,
dal} es Schwingungsformen mit niedrigerer Symmetrie als die ,,sym-
metrischen® und ,antisymmetrischen‘ Formen geben muf}; diese
sind die entarteten.

Die Entartung, von der hier gesprochen wurde, ist in der
Symmetrie begriindet und vom speziellen Kraftfeld des Systems
unabhéngig; sie wird ,notwendige” Entartung genannt. Mit
,zufilliger’ Entartung bezeichnet man jene Frequenzgleichheit
verschiedener Schwingungsformen, die durch zuféllige dynamische
Verhiltnisse verursacht wird. In beiden Fillen gilt aber, daB
nur Schwingungsformen verschiedener Rasse miteinander ent-
arten konnen; daher fiihrt umgekehrt die Aufhebung der Ent-
artung in beiden Fiéllen zur Aufspaltung in Frequenzen die zu
Schwingungen verschiedener Rasse gehéren (vgl. z.B. den in
Abb. 20, § 20 beschriebenen Ubergang T — Cj, — C,,).

Bei Systemen mit Symmetrieeigenschaften vereinfacht sich
die Aufgabe der Berechnung der Eigenfrequenzen und Schwin-
gungsformen oft ganz wesentlich. Schon BRESTER hat gezeigt,
daB in diesem Fall der allgemeine Ausdruck (1) in § 3 fiir das Poten-
tial bei geeigneter Wahl der Variablen in so viele Teilpotentiale
zerlegt werden kann, als ,,Rassen” von Schwingungsformen vor-
handen sind; zu jeder Rasse gehort ein solches Teilpotential und
die zugehdrigen Frequenzen und Amplitudenverhiltnisse werden
aus ithm nach dem skizzierten allgemeinen Vorgang berechnet.
Die Vereinfachung besteht (vgl. §2b) darin, daB dadurch der
Grad der Sikulardeterminanten (4) in §3 und mit ihr die Zahl
der notwendigen Koeffizienten a;, erniedrigt wird. Beispiel:
Zu einem gewinkelten unsymmetrischen Dreimassensystem, etwa
H,C-H,C-Cl, in welchem zur Vereinfachung die Gruppen H,C
und H,C als einheitliche Massen zu betrachten sind, gehort (nach
Abspaltung der Nullschwingungen) eine Determinante mit 32 Glie-
dern und 6 Koeffizienten a;;. Fiir das symmetrische gewinkelte
Dreimassenmodell Cl-CH,-Cl spaltet das Potential auf in zwei
Teile, von denen der eine fiir die zwei zur Symmetrieebene o,
symmetrischen Schwingungsformen, der andere fiir die eine anti-
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symmetrische zustdndig ist; ersterer liefert eine Determinante
mit 22 Gliedern und 3 Xoeffizienten a;, (Frequenzgleichung
2. Grades), letztere eine lineare Frequenzgleichung mit nur einem
Koeffizienten a.

BrESTER hat auch gezeigt, wie man bei einem System mit
vorgegebener Symmetrie, sowie Zahl und Verteilung der Massen-
punkte vorzugehen hat, um zu bestimmen, wie die Schwingungen
auf die einzelnen Rassen aufgeteilt sind (vgl. §7).

§ 5. Das optische Modell des Molekiiles.

Literatur. Vgl. S.R.E. § 65—73. — CaBannEs, La diffusion moléculaire
de la lumiére. Paris 1929.— BorN, Optik. Berlin: Julius Springer 1933. —
Stuarr (II, 6. Kapitel).

Die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie erfolgt —
klassisch beschrieben — so, daB das transversale elektrische Feld
des Lichtes an beweglichen elektrischen Ladungen des Molekiiles
angreift, in einem gegebenen Zeitmoment die positiven nach
der einen, die negativen nach der entgegengesetzten Richtung
treibt und durch diese Ladungsverschiebung ein oszillierendes
elektrisches Moment induziert. An solchen Ladungen stellt das
Molekiil zur Verfiigung: Einerseits das langsam bewegliche Geriist
der schweren Kerne (hier im wesentlichen der Atomriimpfe, be-
stehend aus dem eigentlichen ,,Atomkern‘’ mit den abgeschlossenen
Edelgasschalen aber ohne die Valenzelektronen), andererseits das
leicht bewegliche Geriist der Elektronen (hier im wesentlichen
die Valenzelektronen).

Die Eigenschwingungen des positiv geladenen Kerngeristes
wurden in den vorangehenden Abschnitten behandelt; die zuge-
horigen Grundfrequenzen liegen im fernen Ultrarot. Ist die posi-
tive Ladung und die Masse nicht fiir alle Kerne (Atomriimpfe)
gleich groB, dann kann bei der Kernschwingung das elektrische
Moment sich dndern; ob dies der Fall ist oder nicht, hingt noch
von der Schwingungsform ab. ,,Aktiv"‘ (in Absorption) heiit die
Schwingung, wenn eine solche Anderung eintritt, wenn also die
anregende gleichfrequente ultrarote Lichtwelle am Molekiil Arbeit
leisten und von diesem ,absorbiert’ werden kann; bleibt das
elektrische Moment bei der Schwingung unverdndert, dann heifit
sie (in Absorption) ,inaktiv. Sind x;y;z; die Verriickungen
der Kerne mit den Massen m; und den Ladungen ¢;, dann sind
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die in den drei’ Achsen auftretenden Momentkomponenten im
verzerrten Molekiil zu berechnen aus:

gjexzzgixi; myzzgiyi; Wezzzeizi' (1>

Eine Schwingung ist inaktiv, wenn I,=M,=M,=0 ist. Die
Abhéngigkeit der Aktivitdit von den Symmetrieeigenschaften
der Schwingung wurde erstmalig von BRESTER systematisch unter-
sucht und aufgeklirt.

Die Eigenfrequenzen v, des (Valenz-) Elektronengeriistes liegen
sehr viel hoher als die der Kerne; bei durchsichtigen Substanzen
meist im fernen Ultraviolett. Fiir das Folgende kommen haupt-
sichlich die erzwungenen Schwingungen in Betracht, die das
Elektronengeriist unter dem Einflull einer einfallenden Welle
mit der (meist im Sichtbaren gelegenen) Frequenz v < », ausfithrt
(S.R.E. § 67 und 68).

Im Feld & dieser Welle wird das negative Elektronengeriist
gegen das positive Kerngeriist (das wegen seines vielmal grofleren
Gewichtes als festgehalten angesehen werden kann) mit der Fre-
quenz v periodisch verschoben. Je leichter beweglich die Elektronen
im Durchschnitt sind, um so stirker wird das durch die relative
Verschiebung entstehende ,,induzierte Moment* m sein; o = m/&
miBt die durchschnittliche Verschiebbarkeit oder ,,Polarisierbar-
keit”* der Elektronenwolke in der Richtung des Vektors &. Im
allgemeinen wird « je nach der Richtung im Molekiil verschiedene
Werte haben; man nennt dann das Molekiil ,,optisch anisotrop®.
Im isotropen Molekiil stimmt die Richtung des induzierten Mo-
mentes mit der Richtung des induzierenden elektrischen Vektors &
iiberein; im anisotropen Molekill ist dies im allgemeinen nicht
mehr der Fall.

Das Zustandekommen dieser Richtungsverschiedenheit kann man sich
(SILBERSTEIN *) veranschaulichen, wenn man das endgiiltige Molekiilmoment
zuriickfiihrt auf die in den isotrop gedachten Atomen induzierten Momente
und dabei deren - gegenseitige Wechselwirkung beriicksichtigt. Auf ein
zweiatomiges Molekiil (Abb. 4, I) wirke die duBere Feldkraft einmal in der z-,
einmal in der y-Richtung; die Feldkomponenten &, bzw. &, induzieren in
den einzelnen Atomen zunichst die durch die groBen -+ -Zeichen angedeuteten
Momente. Diese atomaren Dipole influenzieren nun Zusatzmomente (kleine
+4-Zeichen), die die urspriinglichen Momente in der z-Richtung verstirken,
in der y- (und z-) Richtung schwichen. Das resultierende Dipolmoment

und damit die scheinbare Polarisierbarkeit o sind daher in der z-Richtung
grofler, als in den beiden anderen Richtungen senkrecht dazu, das Molekiil ist

* SILBERSTEIN, L., Phil. Mag. 83, 92, 215, 521, 1917.
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optisch anisotrop. Fiigt man ein drittes Atom dazu, das eine Mal (Abb. 4, IT)
ih der Verlingerung der Molekiilachse, das andere Mal (Abb. 4, IIT) seit-
lich, dann iiberlegt man leicht, daB im ersten Fall der Wert fiir «,, zunimmt,
wahrend im zweiten Fall o) > o, >, resultiert.

Die strengere Behandlung solcher Vorstellungen lese man bei CABANNES
nach. Es ergibt sich, daB selbst im Falle, als jedes Elektron sich in einem
isotropen Kraftfeld befindet, das Molekiil als ganzes sich anisotrop verhilt
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Abb. 4. Zur optischen Anisotropie der Molekiile.

derart, dafB die induzierten Momentkomponenten zu berechnen sind aus:
My = atyy Gy + otap Gp + 043 G
My = ayp Gy + otgg Gy + a3 Gup
My = oty Gy + gy Gy + gy Gy,
wenn u, v, w irgendein rechtwinkliges molekiilfestes Koordinatensystem
ist und &, usw. die Feldkomponenten sind.

Die Polarisierbarkeit wird also durch einen Tensor beschrieben, der,
solange von Molekiilen mit Drehvermogen abgesehen wird, symmetrisch
ist (otyp = gy, 01z == Oay, Olpg = Otgs).

Als optisches Modell des anisotropen Molekiiles wird ein
solches verwendet, bei dem mit dem Kerngeriist ein ruhendes
Elektronengeriist gekoppelt ist, dessen Polarisierbarkeit die Sym-
metrie eines Ellipsoides besitzt. In drei zueinander senkrechten
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molekiilfesten Richtungen &,#,{ (Hauptachsen) hat die Polari-
sierbarkeit die Extremwerte:
0 =M/ =[G, oy = /& (2)

« = m/¢ ist definiert als Dipolmomentwert im Felde ¢=1. Setzt
man &=1, so wird

cearara= () () =L o
Dies ist die Gleichung eines Ellipsoides mit den Halbachsen
%y, %9, %z (Hauptpolarisierbarkeiten) in den Richtungen &,7,C.
Die Oberfliche ist der geometrische Ort fiir die Endpunkte des
Vektors «, der das in der jeweilig betrachteten Richtung durch
das Feld &=1 induzierte Moment angibt. Dieses ,,Polarisierbar-
keitsellipsoid” spielt im weiteren eine wichtige Rolle. In Abb. 4
ist zur Veranschaulichung die beiliufige Gestalt des Ellipsoides
fir die behandelten Molekiiltypen I, IX, ITT eingezeichnet. Mit
der wirklichen riumlichen Elektronenverteilung hat seine Gestalt
nichts zu tun; es beschreibt nur die Richtungsabhingigkeit der
Verschieblichkeit des Schwerpunktes der negativen FElektronen-
ladungen. CaBANNES hat gezeigt, daB jedem Molekiil, gleich-
giiltig wie unsymmetrisch sein Atomgeriist gebaut sein mag, in
optischer Hinsicht die Symmetrie eines Ellipsoides zukommt;
unter gewissen Umsténden konnen natiirlich zwei der o, bzw.
alle drei einander gleich werden (Molekiil mit ,,optischer Achse®,
bzw. isotropes Molekiil).

Sind durch das Experiment drei zueinander senkrechte Raum-
richtungen =, y,z vorgegeben, die mit den Richtungen &,7,{
(Hauptachsen) des Molekiiles nicht zusammenfallen, und sind die
Komponenten des elektrischen Vektors in den Hauptachsen

Ge=0E8cos(6,8); &E,=8cos(6,n); &=Ecos(6,0)
dann sind die induzierten Momente in den Hauptachsen gegeben

durch:
m5.= o GE’ m,] = g G,?, m; :a:;é‘g.

Die Summe der Projektionen dieser m, m, m, auf die raumfesten
Richtungen z, y, z sind dann:
m, = oy 6 cos (&, x) + &, o8 (1, ) + a3 6, cos ({, x)
m, = oy ¢ cos (£, ¥) + ay &, cos (n, y) + a3 6; cos (£, ) 4)
m, = oy & cos (&, 2) + oy 6, cos (17, 2) + o3 6, cos (£, 2) I
Wird das Molekiil so orientiert, daf seine Hauptachsen mit z, y, z
zusammenfallen, dann ist cos (&, x) = cos (1), y) = cos ({,z) = 1,
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alle anderen cos (1, #) = cos ({, #) = - - - = 0; ferner wird 6.=¢&,;
6,= 6,; 6. = 6,

Dabher: m,=08; M,=08,; mM,=0ux36,. (3)

Man bezeichnet: % (a; -+ oy + o) =@ als ,,mittlere Verschieblichkeit ¢
(mittlere Polarisierbarkeit),

1/% [(oty—0t2)? -+ (atg—0tg)? -+ (ag—0;)2] = b als ,,optische Anisotropie®.

Erstere GroBe steht in engem Zusammenhang mit Brechungs-
exponenten und Molekularrefraktion; denn sie ist es, die [S.R.E.
S. 269, Gl. (23) und (25)] im Falle der Brechung von Licht, dessen
Frequenz hinreichend klein ist gegen die Eigenfrequenzen des
Elektronengeristes, aus der bekannten Beziehung (N =Zahl der
Molekiile in c¢m3, n = Brechungsexponent):

n?—1

42
bestimmt werden kann. Die optische Anisotropie 6 kann, wenn
a bekannt ist, aus dem Depolarisationsfaktor der unverschoben ge-
streuten Strahlung berechnet werden.

4; N-a (6)

Fallt Licht der Frequenz v in der ;
x-Richtung auf ein im Aufpunkt O
ruhendes Molekiil, dann wird das in gdz]‘? ¢ —— il
diesemn induzierte schwingende Mo- .dw?“ggr“” &zej,ef,;-c;ﬁ

ment eine ,,unverschobene‘ Streu-
strahlung (mit der Frequenz ») aus-
senden, deren Intensitét proportional
mit m? = mj + m} -+ m? sein wird
(S.R.E. § 65). Fiir einen in der z-Rich-
tung befindlichen Beobachter Bkommt ~ $bp- 5. Zux Orienticring boi
nur die Intensitit m?= m2 4 m? in

Betracht; zerlegt er durch einen Polarisator dieses Streulicht
in seine ,, - und ¢-Komponenten® (Schwingungsrichtung entlang
y' bzw. 2’, d. i. parallel bzw. senkrecht zur Ebene yz, in der das
erregende Feld schwingt), so milt er die Komponenten mt, und m,
getrennt. Die beobachtbaren Intensitdten stammen aber nicht
von nur einem Molekiil, sondern von einer groflen Zahl von Mole-
kiilen, die mit ihren Polarisationsellipsoiden alle moglichen Orien-
tierungen gegen die Raumrichtungen =z, y, z aufweisen werden.
Beobachtet werden also die durch Beriicksichtigung aller Rich-
tungen gebildeten Mittelwerte m2, m2. Die Durchfihrung der
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Mittelung (vgl. etwa CaBANNES) ergibt dann fiir den Depolari-
sationsfaktor g, (Bestrahlung mit natiirlichem Licht vorausgesetzt):

i (o) 6 b2 . on . o
On = Tim) ~ 45aE 1 TH ferner gilt 9122*_:@*’ P=T_~_7~‘Er;. (7

On

g; ist der Depolarisationsfaktor in der Richtung ¢ = 90° fiir linear,
P der in der Richtung ¢ = 180° beobachtete sog. ,,Umkehrkoeffi-
zient* fir zirkular polarisiertes Licht; g; ist ebenso definiert
wie g,, nimlich g, =4 (0)/I (n); P =i (u)/I (r) wobei i (u) und I(r)
die Intensititen der im Streulicht ,,umgekehrt” bzw. ,richtig®
(d.i. im entgegengesetzten bzw. gleichen Sinn) zirkularpolari-
sierten Anteile sind ; die Gesami-Streuung ist fir P =1 ,,natiirlich®,
fir P< 1 ,richtig®, fir P>1 ,umgekehrt* zirkular polarisiert.

Die Extremwerte fir ¢ und P ergeben sich fiir isotrope bzw.
,,vOllig* anisotrope Molekiile; fiir erstere ist oy =—a,=os, also
b=0; fiur letztere etwa o;=0,=0; daher a;=3a=5. Somit
erhilt man:

vollige Isotropie: 0,=0 =0 P=0
vollige Anisotropie: p,=%1 g=% P=1.

Zirkular eingestrahltes Licht wird von vollig anisotropen Molekiilen
als natiirliches Licht gestreut.

Uber die Méglichkeit, die einzelnen Werte fiir «, a, «; mit Hilfe
des Kerreffektes unter Umstinden getrennt zu bestimmen, vgl.
Borx oder Stuarr (II, 6. Kap.) oder Praczex (VI, § 24).

§ 6. Einfiihrung in die ,Polarisierbarkeitstheorie von Praczek.
Literatur. Praczex® (VI), CaBanxes®® (X/13), TELLER (V).
Borxw, Optik, 1933. Die hier gewihlte Darstellung folgt im wesentlichen

dem Vorgehen CaBanngs’. Vgl. ferner S.R.E. §5, 70, 72.

Ganz allgemein werden die Eigenschaften der Streustrahlung
durch die Kramers-HEISENBERGsche quantenmechanische Disper-
sionsformel (S.R.E. S.7) beschrieben; die Berechnung der Inten-
sititen der Komponenten m, m, m, des vom Erregerlicht indu-
zierten und dann energiestreuenden Momentes m,, hitte durch
Auswertung dieser Formel (Einsetzen der Ubergangswahrscheinlich-
keiten A,,,, 4,, und Ubergangsfrequenzen », ps Vzg Tr alle mog-
lichen Elektroneniiberginge, Ausfilhrung der Summation) zu
erfolgen (vgl. die Diskussion der Streuformel in S.R.E. §72). Da
fiir mehratomige Molekiile diese Arbeit auBerordentlich mithsam
wire, selbst wenn man, was nicht der Fall ist, die in Frage kommen-
den Energieniveaus kennen wiirde, ist dieser Weg ziemlich hoff-
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nungslos und bisher nur von MANNEBACK!® 228 245 S R F. S. 292)
mit Erfolg fiir zweiatomige Molekiile beschritten worden.

Es bedeutete fiir die Ramanspektroskopie einen sehr grofien
Fortschritt und eine auBerordentlich fruchtbare Anregung, als
es Praczek gelang, den schon von CaBanNEs und Roccarp (vgl.
S.R.E. §70) fir zweiatomige Molekiile unternommenen Versuch
einer klassischen Behandlung des Problems so zu vervollkommnen,
dafl alle wesentlichen Aussagen auch fiir vielatomige Molekiile
unter Umgehung der dem quantenmechanischen Wege entgegen-
stehenden Schwierigkeiten gewonnen werden kénnen.

Die Giiltigkeit dieser Praczerschen ,,Polarisierbarkeitstheorie* ist an
die Voraussetzung gekniipft, daB der Abstand der erregenden Frequenz »
von allen Absorptionsfrequenzen des erregten Systems grof} ist gegen die
Kernfrequenz w; dazu ist nétig, 1. dal die Differenz v, — v (v, = Elektronen-
eigenfrequenz, in S.R.E. § 72 mit v,, und ., bezeichnet) groB ist gegen
o (w = v4,) und 2, daB v grofBl ist gegen w. Sind diese Bedingungen erfiillt
— und sie sind es normalerweise, da w = 3000, » ~ 20000 bis 30000 (sicht-
bares Licht), v, bei durchsichtigen Substanzen im tiefen Ultraviolett —, dann
ist die fiir die Wechselwirkung Licht «<— Materie maBgebliche Polarisierbar-
keit von den Kernabstinden (nicht von den Kerngeschwindigkeiten) abhangig
und fiir jede augenblickliche Kernlage dieselbe, wie wenn die Kerne in dieser
Lage festgehalten wiirden. (Uber die Verhéltnisse auBBerhalb des Giiltigkeits-
bereiches der Polarisierbarkeitstheorie vgl. Praczex VI, §25.)

Der Gedankengang ist der folgende: Streuung entsteht, wenn
der elektrische Vektor

6 =6ycos2mvi 1)
des einfallenden Lichtes im Molekiil ein Dipolmoment
m=od&ycos2mvt 2)

induziert und dieses schwingende Moment Energie proportional
mit m2 ausstrahlt. Man weill, daB diese Streustrahlung durch
gleichzeitige Schwingungen des Kerngeriistes verindert werden
kann; denn durch spektrale Zerlegung sind neben der unver-
schobenen klassischen (») auch verschobene Komponenten (» 4- w)
im Streulicht nachweisbar. Die einzige Materialkonstante des
schwingenden Momentes (2) ist die Polarisierbarkeit «; offenbar
muB diese eine Funktion der Kernbewegungen sein, die ihrerseits
durch die Normalkoordinaten @ (§3) beschrieben werden. Wie
immer diese Abhingigkeit «=g(@) beschaffen sein mag, immer
kann man sie in der Nihe der Kernruhelage in eine Reihe ent-

wickeln:
%a

v=@(Q)=ag-0+ (—%)Q:O Q+~;A<~5@>Q=O- @+ (3
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Bricht man die Reihe nach dem zweiten Glied ab — dies bedeutet,
wie sich zeigt, Beschrinkung auf die Behandlung der Grundtdne
der Kernschwingungen — und setzt man @ = @,cos2mx w? in (3)
und sodann (3) in (2) ein, dann ergibt sich:

o
m= [oco + <3—Z_)0 4N cos2nwt] 608 2oyt =0y Socos 2wyt -
0

-+ (7)%)0 Qo Scos2mwt-cos2myt=o0yEycos 2yt

unverschobener Anteil, Streufrequenz »
1/0

+—2~<—5Z—>0 Qo Socos2m(v+w)t... (4)
blauverschobener Anteil, Streufrequenz v + w

1/ 0a’
_}_,2, (%)OQOGOCOSZn(V—w)t...

rotverschobener Anteil, Streufrequenz y—a.

Das Streulicht enthilt nach diesem, auch der CaBaNNEsschen
,,Schwebungstheorie’ (S.R.E. § 70) eigentiimlichen Modulations-
mechanismus, die Frequenzen v der Rayleigh- und » 4 w der
Ramanstreuung. Die Intensitdt hingt jetzt auBer von der Erreger-
stéarke &, bei ersterer (wie gewohnlich) von der Polarisierbarkeit
a, des unverzerrten Molekiiles ab, bei letzterer aber von der
Amplitude @, der Kernschwingung und von der Anderung (8¢/6Q),,
die die Polarisierbarkeit o« durch die Kernschwingung ¢ bei deren
Durchgang durch die Ruhelage erfihrt. Somit macht sich die
Kernschwingung in Absorption [§5, GL (1)] bemerkbar, wenn
durch die Verzerrung eine Anderung des festen Dipolmomentes MM
und das Auftreten neuer Momentkomponenten t,, M, M, bewirkt
wird, in der Streustrahlung jedoch dann, wenn die Polarisierbarkest o
und mit ibr das induzierte Moment m gedndert wird.

Dabei ist es aber sofort ersichtlich, dafl die Darstellung (4) noch wesent-
licher Ergiinzungen bedarf durch zusitzliche Aussagen, die der klassischen
Behandlungsweise fremd sind. Und zwar in jenen Belangen, die schon im
S.R.E. § 70 erortert wurden. Die gestreute Intensitat ist (vgl. S.R.E. § 72):

I~ (v 4 0)*|m?. (5)
Nach (4) wiren die Intensititen I, (blauverschoben) und I, (rotverschoben)
bei allen Temperaturen bis auf den nur wenig verschiedenen Koeffizienten
(v + w)* gleich groB; ferner miiBten I und I, bei Type= 0 verschwinden,
da die Amplituden @, mit abnehmender Temperatur kleiner werden. Beides
widerspricht der Erfahrung vollkommen (S.R.E. § 36, 37). Die wesentliche
Aussage der Gl. (4) liegt jedoch in der Formulierung der Abhingigkeit der
mit den Frequenzen » -+ @ streuenden Momente von (92/0@Q). Da diese
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A'ndemng von o um eine GroBenordnung kleiner zu erwarten ist, als o selbst,
so ergibt sich sofort, daff die Intensitdt der verschobenen Streustrahlung
um das Quadrat dieser GroBenordnung geringer sein wird als die der un-
verschobenen. Ferner erkennt man, daB3 es ,,im Ramaneffekt verbotene‘’
Kernschwingungen geben muB. Die Schwingung braucht ja nur so be-
schaffen zu sein, daf links und rechts von der Gleichgewichtslage das gestortea
denselben Wert hat; dann hat « beim Durchgang der Kerne durch die Ruhe-
lage einen Extremwert, fiir den (0o/0@), verschwindet. Beispiel: Die
Schwingung n, in Abb. 1b; die Gleichheit des gestorten « kann man sich mit
dem SIiLBERSTEINschen ,,Influenzmechanismus‘‘ sofort veranschaulichen:
Bei n, von Abb. 1b sind die Kernabsténde in der gezeichneten Konfiguration
ebenso groB, wie um /2 spiter, die Storung durch geinderte Influenz ist
daher links und rechts von der Ruhelage gleich groB. Bei n, dagegen sind
die Kernabstinde im gezeichneten Augenblick am kleinsten, die Stérung
durch geéinderte Influenz am groBten, wihrend 7/2 spiter gerade das Um-
gekehrte eintritt; o geht jetzt von einem kleinsten zu einem groBten Wert
iiber, die Kurve ¢(@) hat fiir ¢ = 0 eine endliche Neigung, d«/0Q ist von
Null verschieden. — Auch solche Schwingungen, bei denen das Elektronen-
geriist bzw. seine Polarisierbarkeit gar nicht in Mitleidenschaft gezogen
werden, koénnen sich in Streuung nicht bemerkbar machen; das ist der
Fall bei ionogener Bindung der schwingenden Kerne, wenn also die Elek-
tronen jeweils nur einem der Kerne angehéren, nur unter dessen EinfluB
stehen und ihre Polarisierbarkeit « daher von den Kernabstinden unab-
hangig wird.

Um weitergehende Aussagen zu erhalten ist nun zu bedenken,
daB die in Gl (3) und (4) verwendete Grofle o bei anisotropen
Molekiilen in Wirklichkeit ein Tensor und richtungsabhéingig ist.
Man hat also so wie in § 5 fiir die klassische Streuung nun auch
fiir die verschobene Streustrahlung die Momentkomponenten m,
und m, zu berechnen und ihre Quadrate iiber alle Orientierungs-
moglichkeiten des Molekiiles zu mitteln, um jene (mi) r und (mﬁ) R
zu erhalten, die fiir die vom Beobachter in B (Abb. 5) gemessenen
Intensitaten ¢ (o) und I(n) des Streulichtes maBgebend sind. Ohne
auf die Durchfithrung der Berechnung (vgl. PLAczEK) einzugehen,
sei nur darauf verwiesen, daB in Gl. (4) die verschoben streuenden
Momente in ganz der gleichen Weise von der Ableitung (0x/0 Q)
abhingen, wie der unverschobene Anteil von o« selbst. Es ist
plausibel, daB fiir den Depolarisationsgrad der Ramanlinien ein
zu Gl (7) von §5 ganz analoges Ergebnis gefunden wird:

O™ T(m) ~ 48a7+7b%° QT 239, =T o’

i(0) 657 . p_ o g

wobei wieder g,, o, fiir eingestrahltes natiirliches bzw. linear
polarisiertes Licht und Beobachtungsrichtung ¢ = 90° gilt, wihrend
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P den Umkehrfaktor fiir zirkular polarisiertes Erregerlicht (p =
180°) bedeutet. Ferner ist:

o' =¥ () + oy + a3) } ,._(_agi> 6
b2 = 3 (o] — o)+ (g —a)? + (g—ay?] | BT \aQ )o (62

Die kritischen Werte, die (6) annehmen kann, sind jetzt:

b =0 0, =0 0, =0 P=0
V2 =9a'? 0n =13 or=1 P=1
a =0 o =% o =% P=6

Es ist zu beachten, daBl die Polarisierbarkeiten «;, a,, oy notwendig
positive GroBen sind, wihrend die Ableitungen «f, o, a; positiv
oder negativ sein kénnen, da « bei der Verzerrung sowohl zu- als
abnehmen kann. Daher kinnen z. B. die Werte a’ =0 und & =0
auf verschiedene Arten entstehen.

Will man weiters den Zusammenhang zwischen ¢ und den
Symmetrieeigenschaften ermitteln, so kann man (CaBannes) das
Polarisierbarkeitsellipsoid und seine bei den betreffenden Ver-
zerrungen eintretenden Anderungen heranziehen. Hat die Kern-
schwingung tiiberhaupt einen EinfluB auf das Ellipsoid, so kann
sie nur entweder etwas an den Léngen o, ay, oz seiner Halbachsen
oder etwas an seiner Orientierung im Molekiil dndern. Da es
hierbei nur auf die Anderung ankommt, kann man zu deren Unter-
suchung das Molekill mit dem molekiilfesten Ellipsoid in eine
beliebige Anfangslage bringen, also auch in eine solche, bei der
die Hauptachsen &,7. ¢ mit den durch die Versuchsanordnung
bestimmten Raumachsen z, y, z zusammenfallen; die induzierten
Streumomente werden dann fiir das unverzerrte Molekiil durch
die Gl. (5), § 5 beschrieben. Die durch die Verzerrung bewirkten
moglichen Veridnderungen bestehen nach Obigem nun darin, da

erstens die Hauptwerte geéindert werden und «; iibergeht in
o; + <Z—Z?i>o Qo (mit ¢=1, 2, 3), wofiir der spiteren Einheitlichkeit
wegen o; - &, ¢ geschricben werden soll. Zweitens wird bei
kleinen Verdrehungen des Ellipsoides die Beschreibung durch
Gl (5) wieder iibergehen in die Beschreibung durch Gl. (4), §5,
indem cos (£ ), cos (y), cos ({z) zwar noch immer hinreichend
nahe an 1, die tibrigen Winkel {5, ) . .. usw. aber nicht mehr gleich
90°, die zugehdrigen cos (1, «) ... usw. daher ein wenig von Null
verschieden sein werden; auch diese kleinen Anderungen werden
der durch @ beschriebenen Ursache proportional sein. Daher
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werden die streuenden Momente des durch die Schwingung ver-
zerrten Molekiiles in. Analogie zu Gl. (4), § 5 bestimmt durch:
my=(y+e;Q) 6+ 6 +es Q-6 ]
m, =&y, Q- 6, + (ot +€2Q) 6y +653Q° 6, ’
m, =g,Q 6, +e @6y +(°‘3+833Q)'€zl

Der allgemeine Zusammenhang zwischen den durch (7) be-
schriebenen Anderungen des urspriinglichen Ellipsoides und den
Gln. (4) und (6) wird durch die folgenden Satze formuliert:

I. Bleibt bei der Schwingung ¢ das Ellipsoid unverindert
und in Ruhe [¢;;=0, ;;=0], dann kann sich die Schwingung in
Streuung nicht bemerkbar machen; die Ableitung des Tensors
(0/0 @), ist Null und die Schwingung ist nach Gl. (4) im Raman-
effekt ,,verboten‘‘.

II. Bewirkt die Schwingung nur eine Verdrehung (ein ,,Pen-
deln‘‘) des Ellipsoides um seine Normallage im nichtschwingenden
Molekill ohne daB eine Deformation eintritt, dann ist &;;9= 0;
g;=0; da g;; fir (8a;/¢ @), geschrieben wurde und da die in Gl. (6)
auftretende GréBe o' = 4 ' (0x;/2Q) ist, folgt ¢’ =0 und damit
0, ="%,. Haben Ramanlinien den Depolarisationsgrad ®/,, dann werden
ste ,depolarisiert’ (dp) genannt.

ITT. Bewirkt die Schwingung eine periodische Deformation
(Pulsation) des Ellipsoides durch Verinderung der Hauptpolari-
sierbarkeiten derart, daB8 >'¢;;=F 0 ist, dann liegt o zwischen Null
und ¢.. Haben Ramanlinien einen Depolarisationsgrad o <9/,
dann heiflen sie ,,polarisiert’* (p).

Die néchste Aufgabe ist, zu untersuchen, wie sich die durch
ihre Symmetrieeigenschaften charakterisierten Schwingungsformen
(§ 5) in die obigen drei Gruppen I, II, III einordnen. Der dabei
eingeschlagene Weg wird an einem Beispiel beschrieben:

Die Schwingungsform sei antisymmetrisch [@ —— @] zu einer
Symmetrieebene; letztere ist jedenfalls auch eine Symmetrieebene
des Ellipsoides, z. B. die ¢,-Ebene (Ebene | x-Achse). Ubt man
die Symmetrieoperation auf das verzerrte Molekiil aus, dann hat
dies fiir die gerichteten GréBen von (7) zur Folge: Unverdndert
bleibt das Vorzeichen von &, &,, m,, m,; geindert wird es fiir
&,y My, @; nach der Symmetrieoperation hat daher Gl. (7) die Form:

o

— M, = (—en @) (— &) — &€ 6, — &30 &, l
m, =4y Q6, + (oy—£22Q) 6,— ¢ Q 6, (Ta)
m, =+, @& —eQ6, + (&5 Q) &, l

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Ergiinz.-Bd. 3
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Da nun eine Symmetrieoperation am physikalischen Inhalt der
GL. (7) nichts éndern kann, muB Gl (7) mit Gl. (7a) identisch sein.
Dies ist nur méglich, wenn in jenen Gliedern, fiir die ein Vorzeichen-
unterschied besteht, die £ gleich Null werden. Der Vergleich von (7)
und (7a) ergibt daher: &, =¢y=2¢;3=0 und gy —¢3,—0; somit
gehort dieser Schwingungstypus in die Gruppe IT und die zuge-
hérigen Ramanlinien sind depolarisiert (o =9/,).

In dieser Art, die die Untersuchung des Verhaltens der Tensor-
komponenten ¢;; gegeniiber Symmetrieoperationen veranschaulicht,
kénnen die Eigenschaften der Ramanlinien fiir jede Rasse (symme-
trische, antisymmetrische, entartete Schwingungen in bezug auf
ein oder mehrere gleichzeitig vorhandene Symmetrieelemente)
ermittelt werden.

Man erhilt die folgenden allgemeinen Regeln:

1. Die intensiven Ramanlinien gehéren in der Regel zu total-
symmetrischen Schwingungen; Ober- und Kombinationsténe treten
im allgemeinen, wenn iiberhaupt, nur mit geringer Intensitit auf.

Beziiglich der Grundtone gilt:

2. Total- (zu simtlichen vorhandenen Symmetrieelementen)
symmetrische Schwingungen sind im Ramanspektrum erlaubt und
haben in kubischen Systemen (Punktgruppen 7,7, 0, T, 0,)
den Depolarisationsgrad p, = g;= P = 0, sonst irgendeinen nicht
ndher zu.bestimmenden Wert o, < /. bzw. g;< 3/, bzw. P < 6.
(,, Polarisierte: Linien. )

3. Ist eine Schwingung auch nur zu einem einzigen der Symme-
trieelemente antisymmetrisch oder entartet, dann ist sie im Raman-
spektrum entweder erlaubt und ,,depolamszert (0n =" 01="3,
P =6) oder verboten.

4. Im Ramanspektrum verboten sind: a) die zu einem Symme-
triezentrum antisymmetrischen Schwingungen. [Fiir Systeme mit
Symmetriezentrum gilt das ,,Alternativverbot‘: Im Ramanspek-
trum erlaubte Linien sind in ultraroter Absorption verboten
(inaktiv), im Absorptionsspektrum erlaubte (aktive) Linien sind
im Ramanspektrum verboten.] b) Im tetragonalen System (Punkt-
gruppen Sy, Vy, Cy, Cy3, Cy,, Dy, D,;) die zu €, symmetrischen, aber
gegen ein anderes Symmetrieelement antisymmetrischen Schwin-
gungen. c) Im hexagonalen System (Punktgruppen Cy, S,, Cy,, Ds,
D4, Oy, Dy, Gy, gy Cyyy Dy, Dyp) mit Ausnahme der total-
symmetrischen simtliche nichtentarteten Schwingungen. d) Im
kubischen System (Punktgruppen: 7, T}, 0, T}, 0,) dieselben wie
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in ¢) und iberdies alle dreifach entarteten mit Ausnahme eines
einzigen Typus.

5. Beziiglich der Rayleighstreuung (unverschobene Linie) gilt
(vgl. § 5): Thr Depolarisationsgrad ist g, =g;=P==0 fiir Mole-
kiile kubischer Symmetrie, sonst durch die Symmetrie allein
nicht bestimmt und zwischen Null und g, = 1/, bzw. g; = !/; bzw.
P=1.

Im nachfolgenden §7 sind fiir die haufiger vorkommenden
Punktgruppen die Symmetrieeigenschaften (Rassen) der Schwin-
gungsformen, die zugehorigen Auswahlregeln fiir Ultrarot und
Ramaneffekt (nach Praczek) und einfache Vorschriften zur Ab-
zdhlung der zu jeder Rasse gehérigen Anzahl von Schwingungen
(nach BRESTER-CABANNES) zusammengestellt. Es ist dies jenes
Werkzeug, das wohl" jeder, der sich mit Schwingungsspektren
beschaftigt, zur Hand haben mull. Beziiglich der selteneren
Punktgruppen und néherer Auskiinfte, wie sie fiir Spezialunter-
suchungen noétig sind, mufl auf die Originalarbeiten, insbesondere
auf die Monographie von Praczek (VI) verwiesen werden.

§ 7. Einteilung und Abzihlung der Normalschwingungen nach ihren
Symmetrieeigenschaften; Auswahlregeln.

Literatur. Ewavrp, P. P., Handbuch der Physik 24, Kap. 4. — BRESTER,
C. J., Dissertation Utrecht, 1923. — Praczex (VI). — E. WIeNER, Gottinger
Nachr. 133, 1930.

a) Die Punktgruppen.

Symmetrieoperationen (vgl. § 4) haben Gruppencharakter, d. h.
die Aufeinanderfolge zweier Symmetrieoperationen gibt wieder
eine Symmetrieoperation; daher bedingt héufig das gleichzeitige
Vorhandensein mehrerer (unabhéngiger) Symmetrieelemente die
Existenz noch weiterer (abhéngiger) Symmetrieelemente, wobei
es willkiirlich ist, welche man als die priméren oder erzeugenden
ansieht. Einfache und fiir den Gebrauch wichtige Beispiele sind:
C, -1 =g (in Worten: Drehung um 180° und nachfolgende Inversion
an ¢ ist identisch mit Spiegelung an Symmetrieebene o, wobei
6 1 C,); S,=0, 0, =1 (Drehung um 180° um C, bzw. 8, und
Spiegelung an einer zu C, senkrechten Ebene ist identisch mit
Inversion, d.i. Spiegelung an Symmetriezentrum 2); - C; = C,;
84y 83, = C, (zweimalige Drehspiegelung an Achse S,, iden-
tisch mit Verdrehung um 27:/p um Achse Cp); (S,,) =+ (fiir

3*
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ungerade p), ebenso wie schon fiir die Symmetrieelemente selbst:
S, =7 Identitét besteht.

Unter ,,Punktgruppe’ versteht man die jeweilige Gesamtheit
der Symmetrieoperationen (fiir endliche Punktsysteme), die so be-
schaffen sind, daf sie jenen Punkt, durch den alle Symmetrie-
elemente gelegt werden konnen, fest lassen. (AusschluB z. B. von
Parallelverschiebung.) Bei der ScHoENFLI1ESschen Bezeichnung der
Punktgruppen werden ausgezeichnete Drehachsen C,, S, vertikal
liegend gedacht; kommen Symmetrieebenen ¢ hinzu, so werden
Indices & (horizontal), » (vertikal) [auch d (diagonal)] hinzugefiigt,
je nachdem ob es sich um horizontal (o, 1 C,) oder vertikal (s,)
liegende Ebenen handelt. Die Symbole sind:

O, Systeme mit einer p-zihligen Symmetrieachse.

C,, Systeme mit einer p-zdhligen Symmetrieachse und p
(vertikalen) Symmetrieebenen ¢, durch diese Achse.

D, Systeme mit C, und p zweizdhligen Drehachsen C, senk-
recht zu C),, die miteinander die Winkel z/p einschlieBen.

O, Systeme mit C), und einer Symmetrieebene g, | C,.

D,; Systeme mit C), mit p Symmetrieebenen ¢, durch diese
Achse und mit einer Symmetrieebene g, | C,, die p zwei-
zéhlige Symmetrieachsen O, | C, enthalt.

S, Systeme mit einer p-zidhligen Drehspiegelachse (nur fir
gerade Werte von p; fiir ungerade p ist S, = C,;).

8,, Systeme mit 8, mit p/2 Symmetrieebenen ¢, durch diese
Achse und p/2 zweizihligen Symmetrieachsen | C,, welche
den Winkel zwischen den Symmetrieebenen halbieren
(nur fiir gerade Werte von p).

Anzumerken sind die Bezeichnungen der Sonderfdlle:
C, =Identitit; das System gilt als symmetrielos.
Cir=0, Systeme mit einer Symmetrieebene.
D,=V ,, D stammt vom Ausdruck ,,Diedergruppe’; V
von ,,Vierergruppe‘‘, bei der keine der drei nun
zueinander senkrechten Achsen ausgezeichnet ist.

Dy =7, Achsen und Ebenen stehen aufeinander senkrecht
wie im kartesischen Koordinatensystem.
§,=0, C;... Systeme mit Symmetriezentrum.
Se=0C;; Systeme mit C; und Symmetriezentrum .

Syu=V;=D,; Systeme mit drei zueinander senkrechten Dreh-
achsen O, und zwei deren Winkel halbierenden
Symmetrieebenen o,.
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Seu= D3y Systeme mit C,, drei dazu senkrechten Achsen C,,
die die Winkel 2 7z/3 miteinander bilden, sowie drei
vertikalen Symmetrieebenen o,, die die Winkel
zwischen den Achsen halbieren.

Fir die krystallographischen Punktgruppen kommen nur Achsen
mit p=2, 3, 4, 6 in Betracht, und zwar sind

Cp, Cp v o v oo trikline Punktgruppen
Co, Oy, Cop -« o o o o o oo monokline ve
Cowr Dyy Dy o+ .« o o 0 o o o oo rhombische v,
Sy, Vi Cpy Cypy Cyy Dy Dy o o 0 0 0 0 L L tetragonale v
C3, Oy Cy s Dy, Dy g, C3p, Dapy Co; Coys Copy Dy, Dy, hexagonale*® »»
T, 15,0, T3, 0 . . « o o . o o o oo kubische ve

Die kubischen Gruppen leiten sich aus der Tetraedergruppe 7'
(Systeme mit drei zueinander senkrechten zweizahligen Achsen
C, und vier dreizahligen Achsen C;, die mit den ersteren gleiche
Winkel bilden) durch Hinzufiigen weiterer Symmetrieelemente ab.
Vgl. weiter unten Nr. 28 bis 32.

Von den wnichtkrystallographischen Punktgruppen sind weiter
unten noch die hédufiger vorkommenden linearen Systeme be-
handelt. Da bei ihnen alle Systempunkte auf einer Geraden liegen,
haben sie eine ,,unendlichzihlige’* Symmetrieachse €, mit unend-
lich vielen durch sie hindurch gehenden Symmetrieebenen o,
sowie, falls die Massenpunkte zu einem zentral gelegenen Punkt
symmetrisch angeordnet sind, noch eine zu C,, senkrechte Symme-
trieebene ¢;, und daher auch ein Symmetriezentrum ¢. Die Gruppen
kénnen also in Analogie mit den fritheren durch die Symbole
C., bzw. D, gekennzeichnet werden.

b) Die Abzéhlung der zu einer bestimmten Rasse
gehorigen Schwingungsformen.

Man erhalt die Zahl der zu jeder bestimmten Rasse gehérigen
Schwingungsformen eines vorgegebenen Systemes mit N Massen-
punkten, wenn man (CABANNES%) von den s =3 N Freiheitsgraden
erstens so viele Freiheitsgrade abzieht, als durch die die Rasse
definierenden Symmetrievorschriften festgelegt werden, und zwei-
tens die nun noch verfiigharen Freiheitsgrade um die Zahl der
zur selben Rasse gehorigen Nullschwingungen vermindert.

* Oy, Cy4y Cy s Dy, Dy g werden auch als ,,rhomboedrische’ Punktgruppen
zusammengefaBt.
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Beispiel Cl,C: CCly; Punktgruppe D,j; =V} (Tabelle 2) mit drei zuein-
ander senkrechten Ebenen: ¢, wird als Molekiilebene, oy, als die Winkel CCl,
halbierend gewihlt. Gesucht ist z.B. die Zahl der Schwingungen, die
as(0y), $(0y), $(0,) sind (Typus Bj oder B, in Tabelle 2). Bezeichnet man die
Amplitudenkomponenten der Cl-Atome mit x;, y;, z; [¢ = 1, 2, 3, 4, im Uhr-
zeigersinn numeriert, 1 und 4 symmetrisch zu o(x)], die der C-Atome mit
xi, ¥i, z; (1 =1, 2), dann miissen zur Erfillung der Symmetrievorschrift
die Beziehungen gelten:

Damit die Schwingung symmetrisch zu ¢, ist:

2 =2y =123=2,=0; 2{ =253=0.
Damit die nun ebene Schwingung symmetrisch zu o, ist:
@y =&y Y1= — Ya; T3= W5 Y3 = — Y3 Y1 =Y ="0.

Damit die nun ebene und zu ¢, symmetrische Schwingung noch anti-
symmetrisch zu o, ist:

X = Ta; Y1 = — Yas ¥ = 25,

Durch diese Vorschriften werden soviel Freiheitsgrade verbraucht als
Gleichheitszeichen da sind, d.i. 15. Von den insgesamt 3-6 = 18 Freiheits-
graden sind nur mehr 3 ,,beweglich’“. Davon wird noch 1 fiir die zur
gleichen Symmetrie gehérige ,,Nullschwingung®, d.i. die Translation in
der 2-Richtung verbraucht, so dafl nur 2 fiir die Beschreibung von 2 Normal-
schwingungen tiberbleiben.

Man kann aber (PLACZEK) auch gerade umgekehrt vorgehen und
abzéhlen, wie viele Freiheitsgrade die einzelnen ,,Punktsorten —
die Massenpunkte werden je nach ihrer ,,Eigensymmetrie®, d.i.
je nach dem Symmetrieelement, auf dem sie liegen, in ,,Punkt-
sorten’ unterteilt — der betreffenden Schwingung zur Verfiigung
stellen; von der Summe dieser Freiheitsgrade ist dann wieder
die Zahl der gleichsymmetrischen Nullschwingungen abzuziehen.

Beispiel. Wieder die Schwingung as(a;), s(oy), s(g;) von Ci,C: CCl,.
Die den Chloratomen entsprechenden Punkte liegen auf der o,-Ebene; da
ein Cl-Atom als Basispunkt (vgl. weiter unten) geniigt, um aus ihm durch
Symmetrieoperationen alle anderen zu erzeugen, so gibt es von dieser Sorte
1 Massenpunkt mit 3 Freiheitsgraden; soll er (und damit alle anderen
Cl-Punkte) sich in der 6,-Ebene {weil s(0,)] bewegen, dann steht ihm nur die
2- und y-Richtung offen, d. h. er liefert 2 Freiheilsgrade. Die C-Atome
andererseits liegen auf der Schnittlinie der ¢,- und o,-Ebene; von ihrer Sorte
zahlt wieder nur 1 Punkt, da der andere durch Spiegelung ,,erzeugt‘‘ werden
kann. Soll sich dieser Punkt in der Schnittlinie (weil ,,s* zu o, und g,)
bewegen, dann kann er dies nur in der z-Richtung tun; er liefert I Frei-
heitsgrad. Zusammen: 2 + 1 = 3; abziiglich der Translation in der z-Richtung
verbleiben also so wie weiter oben 2 Freiheitsgrade, die 2 Normalschwin-
gungen beschreiben kénnen.

In der einen oder anderen der soeben beschriebenen Arten kann
man jedes Problem behandeln. Nur die Abzdhlung der entarteten
Formen ist etwas schwieriger; diesbeziiglich sei auf die Original-
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literatur (BRESTER, CABANNES) verwiesen. Niitzlich ist vielleicht
die Bemerkung, daBl ,,6“-Punkte (vgl. weiter unten) nur bei jenen
entarteten Schwingungen an der Systembewegung teilnehmen
und dabei eine geschlossene Bahn mit der zur Normalschwingung
gehorigen Frequenz umlaufen, fiir die (vgl. § 4) /=1 ist (BRESTERs
Typus O).

¢) Auswahlregeln.

Eine groflere Anzahl von Beispielen fiir Molekiilformen mit
Zentralatom findet man bei WiLson"® ausgefiihrt. Allgemein,
also fiir beliebige zu den verschiedenen Punktgruppen. gehérige
Punktverteilungen, sind die einschligigen Verhéltnisse in den
Tabellen 1 bis 29 zusammengestellt. Sie sind in folgender Art
zu beniitzen:

Zuerst ermittle man durch Anschauung fiir das zu behandelnde
System die vorhandenen Symmetrieelemente und bestimme nach
den Angaben in Abschnitt a) die zugehdrige Punktgruppe. Ist
eine ausgezeichnete Achse vorhanden, so lege man sie in die
z-Richtung. Hierauf bestimme man jenen Raumteil (,,Basiszelle‘)
des Systems, durch dessen Spiegelung oder Verdrehung man mit
Hilfe der erlaubten Symmetrieoperationen das ganze iibrige
System aufbauen kann. Endlich zdhle man ab, wieviele der in
dieser Zelle gelegenen Punkte zu den einzelnen ,,Punktsorten‘
gehoren. Die Bezeichnungsweise in den Tabellen ist diesbeziiglich
die folgende:

1. m ... Zahl der ,allgemeinen‘ Punkte, die auf keinem Sym-
metrieelement liegen.

2. 8... Zahl der Punkte im Koordinatenursprung (nur é=1
oder 6 =0); sie zihlen als §-Punkte in allen Systemen, aufler bei
jenen mit den Punktgruppen C,, 0, C,,, deren Koordinaten-
ursprung durch die Symmetrie nicht definiert ist.

3. ¢,, ¢y, ¢, c... Zahl der Punkte, die auf der -, y-, 2-Achse
C,, Cy, G, oder auf sonst einer durch die Zelle gehenden Dreh-
achse C, liegen; d-Punkte werden nicht mehr mitgezahlt.

4. 8,,8,,8,8... Zahl der Punkte, die auf einer zur x-,y-,
z-Achse senkrechten Ebene o,, 0, 0, oder auf sonst einer durch
die Zelle gehenden Symmetrieebene o, liegen; §- und c-Punkte
werden nicht mehr mitgezahlt.

Konirollen. Man kontrolliere erstens, ob die Zahl N der Massenpunkte

des Systems nach Einsetzen der fiir m, d, ¢, s ermittelten Zahlen in die unter-
halb jeder Tabelle angegebene Summenformel richtig herauskommt;
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zweitens, ob die Gesamtzahl der Schwingungen gleich 3 N — 6, darunter
2 N — 3 Schwingungen in der Molekiilebene, wird.

Die Tabellen enthalten: In der 1. Spalte die von Praczexk (VI)
gewithlte Bezeichnung* des Schwingungstypus, in der letzten
Spalte (Br) die BREsTERsche Bezeichnung. In der 2. Spalte die
Symmetrieeigenschaften der Schwingung; es sind dabei héufig
mehr Symmetrieelemente, als notwendig, angegeben. Dies ist
umstandlich, aber fiir vergleichende Betrachtungen (Uberginge
zwischen Systemen) sehr bequem. Es bedeutet: s symmetrisch,
as antisymmetrisch, e entartet. Die 3. Spalte enthilt die Aus-
wahlregeln: v, p, dp verboten, polarisiert, depolarisiert im Raman-
effekt; io in Absorption inaktiv, 3R, M, M,, M, aktiv, und zwar
mit Moment in der z-, y-, z-Richtung, bzw. | zu letzterer. Die
4. Spalte gibt die Abzahlvorschrift; die unbenannten negativen
Zahlen beriicksichtigen die Nullschwingungen.

Beispiel. Cl,C: CCly; D,y; die Chloratome liegen auf o,, die C-Atome
auf Cy; daher m=0; s, =8, =0; s, =1,¢,= 1, ¢, = ¢, = § = 0. Daher
N=4s,4+2c¢,=6; zu erwarten sind 3N — 6 =12 Schwingungen,
davon 2 N — 3 = 9 ebene und N — 3 = 3 senkrecht zu o,. Nach Tabelle 2
ergibt sich: 3 Schwingungen vom Typus 4, ,(p, ia), 1 Schwingung 4, (v, ia),
2 Schwingungen B,, (dp, ia), 1 Schwingung By, (v, M), 1 Schwingung
By, (dp, ia), 2 Schwingungen B,, (v, M,). 0 Schwingungen B,,, 2 Schwin-
gungen B;, (v, M,); insgesamt 12, davon 3 (namlich 4,,, By, Bzg)
senkrecht zu o,.

Auch die Awuswahlregeln fir Ober- und Kombinationstone von
nichtentarteten Schwingungen kann man (Praczek VI) aus den
Tabellen ablesen. ,,Man stellt die Rassen der Zustinde fest, deren
Kombinationston untersucht werden soll, multipliziert hierauf die
den beiden Rassen entsprechenden Zeilen (ndmlich die Symmetrie-
angaben; wobei s:s=as-as=2s; s-as=as gilt; man braucht
dabei nur die ,notwendigen Symmetrieelemente zu beriick-
sichtigen) und sucht dann die dem Produkt entsprechende Zeile;
diese gibt die gesuchte Auswahlregel.*

* Im allgemeinen bedeuten 4, B, E, F symmetrisch, antisymmetrisch,
zwei- bzw. dreifach entartet zu einer ausgezeichneten Achse C),. Die Indices
bedeuten: g (gerade), » (ungerade) beziiglich Symmetriezentrum ¢; * und *
symmetrisch bzw. antisymmetrisch zu einer Symmetrieebene o; E unter-
strichen bedeutet ,,trennbar‘‘ entartet; -+, — bedeutet bei E symmetrisch
oder antisymmetrisch zu C%. Bei BRESTER bedeutet gewohnlich 4, B, C, D
symmetrisch, antisymmetrisch, entartet zu C, (C firl =1, D far I > 1);
die Verwendung der Indices ist nicht nach einem konsequenten System
durchgefiihrt.
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Beispiel. Auswahlregel fiir die Kombination einer zu B, , gehorigen mit
einer zu B,, bzw. B;, von Cl,C: CCl, gehoérigen Schwingung; man liest
aus Tabelle 2 ab:

3 o, O, 03 o, O,

B,y s 8§ as By, s s as
By, as as as By, s as as
Produkt I as as s Produkt IT s as s

Produkt I liefert die Symmetrieeigenschaften der Rasse Bsg, ist also dp, a;
Produkt IT entspricht 4, ,, der Kombinationston ist v, a (vgl. dazu T18zA%9).
Es wiirde eigentlich geniigen, nur die Tabellen 2, 8, 13, 20, 28
anzugeben, da alle anderen aus ihnen abgeleitet werden kénnten;
da dies jedoch fiir jemanden, der nicht stindig damit zu tun: hat,
recht unbequem ist, wurde von dieser Vereinfachung trotz dem
Wunsch nach Raumersparnis abgesehen. Man hitte, um den
Vorgang an einem Beispiel zu erldutern, so vorzugehen:

Tabelle 2 fir die Punktgruppe D,; sei gegeben; Tabelle 3 fiir
die Punktgruppe D, sei gesucht. D, unterscheidet sich von D,
durch Fehlen der Symmetrieelemente o,,0,, 0,, . Dies hat zur
Folge: Erstens ist die ,,Zahligkeit gewisser Punktsorten gedndert;
fir D, gilt N =8m +4s,+4s,+4s,+2¢,+2¢,+ 2¢,+ 6;
fir D, gilt N=4m +2¢, + 2¢,+ 2¢, + J; es wurden einerseits
die Punktsorten s, s, s, ,,allgemeine’* Punkte (m), andererseits ist
die Zéahligkeit der Punkte m von 8 auf 4 heruntergegangen (wegen
der fehlenden Spiegelung an g,). Zweitens verschwinden die Unter-
schiede in jenen Rassen der Tabelle 2, die infolge des verschieden-
artigen Verhaltens der Schwingungen gegeniiber o,,0,, 0,, ¢ aus-
einandergehalten werden mufiten. Es wird jetzt 4,,—4,,=4,
(zu C,, Oy, C, der Reihe nach s,s,s); By,=B,, =B (s, as, as);
B,,=B,, =B, (as, s, as); By,= By, =B, (as,as, s). Man erhilt
fiir diese Typen die Auswahlregel (PLACZEK), indem man aus den
zugehorigen Zeilen die gemeinsame, bzw. bei Nichtiibereinstim-
mung die der Beobachtbarkeit giinstigere Aussage ibernimmt, das
ist aus den Zeilen 4,,, 4,,...p,1a; fir B, B,,...dp, M,; fir
B,,, By, ...dp, M,; fir By, B, ...dp, M,. Man erhilt die Abzihl-
vorschrift, indem man die Angaben der zusammenfallenden Zeilen
addiert und das Ergebnis im Verhéltnis der reduzierten Zahligkeit
fir die einzelnen Punktsorten korrigiert. So gibe z.B. die 1.
und 2. Zeile von Tabelle 2 als Summe (unter Weglassung von
8., 8,,8,) 6m +c, + ¢, + c,; weil die Zahligkeit ‘der Punkte m auf
die Halfte wverringert ist (s. oben), ergibt sich endgiiltig als Vor-
schrift fiir Tabelle 2: 3m + ¢, + ¢, 4 c,.
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Zur Einfithrung und zur Erleichterung des Uberblickes iiber
diese Uberginge sind fiir die Systeme mit 2-, 3-, 4-, 6-zdhligen
Symmetrieachsen die stereographischen Projektionen in Abb. 6
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Abb. 6. Stereographische Projektionen.

wiedergegeben. Sie stellen Projektionen der Symmetrieelemente
auf die Papier- (z, y-) Ebene dar.
Es bedeutet:
Voll- bzw. gestrichelter Kreis . Das System hat eine bzw. keine Symmetrie-
ebene a,.
Voll ausgezogene Gerade. . . Schnittlinien von vertikalen Symmetrie-
ebenen ¢, mit der Papierebene. ‘
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Gestrichelte Gerade

oA R O

Zweiziahlige Symmetrieachsen C' in der Pa-
pierebene.

. Endpunkte von 2-, 3-, 4-, 6-zéhligen Achsen;

solche Zeichen in der Figurenmitte gehoren
zu Cp-Achsen in der z-Richtung, also senk-
recht zum Papier. Das erste Zeichen an
den Enden einer voll ausgezogenen Geraden
in der Papierebene zeigt an, daBl die Schnitt-
linie von ¢, mit g, zugleich eine C,-Achse ist.
Endpunkteeiner 2-,4-,6-zihligen Drehspiegel -
achse. S%; heifit, dafl die Richtung von
§% zusammenfillt mit der von C%.

Lage eines ,,allgemeinen‘* Punktes ober
bzw. unter der Papierebene; dies 148t die
Zahligkeit der Punktsorte m ablesen.

1. Systeme mit einzihliger Symmetrieachse C,.
1. 0, =0C,; Tabelle 1 (monokline Punktgruppe). Symmetrie-
elemente: o.

Wird die Symme-

trie gestort, dann ver-

Tabelle 1. Punktgruppe Cyj =0C;.

schwindet der Unter-
schied zwischen den
Punktsorten m und s
und man erhilt:

0, (trikline Punktgruppe); ohne Symmetrieelement; 3 N —6

Typ o, Auswahl Abzéhlung Br

A’ 8 p My{8m+2s5,—3] —

A as | dp M, |3m+ s, 3| —
N=2m+s,.

polz;ﬁsierte und ultrarot aktive Schwingungen.

II. Systeme mit zweizihliger Symmetrieachse Cy, S,.
2. D Dy = Vh, Tabelle 2 (rhombische Punktgruppe; vgl. Abb. 6,
2a). Symmetrleelemente 02, C’Z, Cy; 04, Gy, 0, =0y, 1. (Die unter-

strichenen Elemente kénnen n als ,,bestlmmend“ angesehen werden.)

Tabelle 2. Punktgruppe Dyp= V.

Typ || oyl 0, |Cr| @ |Auswahl | m |8y |5y (55 [ep|eylez |0 % Br
l
Ay lsjsis]sls]p w |3 12]2721;111]0 Ay
A, s|as|as{ s aslv da |3 |1]1}11010 00 Ay
By, | s|as| sjas| s|dp da {3111 211711 0j0|—1 Aé/
B, |s|s |asjas|as|» W32 2 1 1|11 1—1 A},
Bw as|as|as|as| s|dp @ |3 1|21 1{0;1]0 [ -1 B%
aulas| s slas|as| v My|3 |2 112 )17 11111 —1 B1,
g |as| s fas| s | s|dp da |3 (2]1]110 1 11]0 t - 1| By
By, las|as| s|sjas] v M 31272011 11 —1] By
N=8m+4s,+4s,+48,+2¢c,+2c,+ 20+ 8.
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3. Dz— V; Tabelle 3 (rhombische ,,Vierer‘‘gruppe; vgl. Abb. 6,
2b). Symmetrleelemente 02, C,. C’

Tabelle 3. Punktgruppe D, = V.

Typ | 05 | 0z | €y | Auswahl Abzshlung Br
A, s s s p ia 3m+ e+ ¢yt o A4,
B, s fas [as | dp M, [ 3m+2c,+2¢,+ c,+0—-2] 4,
By, las |as| s | dp M, | 3m+2¢,+ ¢,+2¢,+0—-2] B,
By |as| s | as | dp My | 3m~+ cp+2¢y+2¢c,+6—-2] B,
N:4m+2cx+20y+2cz+6.
4. % ; Tabelle 4 (rhombische Punktgruppe; vgl. Abb. 6, 2d).
Symmetrieelemente: C%, o,, o,.
Tabelle 4. Punktgruppe C,,.
Typ Cg ‘ [ ‘ oy Auswahl Abzihlung Br
|
Ay s s ]‘ s p M, 3m+2s;,+2s,+¢,—1 4,
4, s as | as | dp ia Im+ s+ sy —1 A,
B, as | as | s dp M, 3m+ s, +2s,+c,—2 B,
B, as { s | as | dp M, 3m+2s,+ s,+ec,—2 By
N=4m+2s,+2s,+c,
5. C,,; Tabelle 5 (monokline Punktgruppe; vgl. Abb. 6, 2e).
Symmetrieelemente: C%, 0, =g, 1.
Tabelle 5. Punktgruppe C,;.
Typ (044 [ ] [ Auswahl Abzihlung Br
4, s i s s p ia 3m42s,+ ¢, —1 4,
A, s |as jas] v M, 3m+ s,+ e+ o0-1 A,
By |as|as | s | dp ia 3m+ s,+2¢, —2 B,
B, |[as | s [as| v My 3m+2s,+2¢,+26—2 B,

N=4m-+2s,+2¢,4+ 9.

6. SZ—C’@, Tabelle 6 (trikline Punktgruppe; vgl. Abb. 6, 2f).
Symmetrleelemente

Tabelle 6. Punktgruppe 8, =C;.

Typ [ Auswahl Abzihlung Br
g s p ta 3m —3 A
7 as dp a 3m-+36—3 B

N=2m-+ 4.



7. Cy; Tabelle 7 (mono-
kline Punktgruppe; vgl

Abb. 6, 2g).
elemente: C,.
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Tabelle 7. Punktgruppe C,.
Typ ] C2 | Auswahl Abzéhlung Br
Symmetrie-
Al s p M, |3m+ ¢,—2]| 4
Blas fdp M |3m+2c,—4| B

I11. Systeme mit drei-
zihliger Symmetrieachse C,.

N:2m+02.

Hier sowie in allen Systemen mit ungeradzihliger Symmetrie-
achse gibt es keine Schwingungen as (C}).
8. Dy;; Tabelle 8 (hexagonale Punktgruppe; vgl. Abb. 6, 3a).

Symmetrieelemente : C_’é, Cl, 2C, o0, 20, ;=0

Tabelle 8. Punktgruppe Dy,

Typ | C§ | 04 | o, | Cy | Auswahl Abzihlung Br
Ai|sis|s|s|p da |3m+25,+2s+2s,+ ¢,+ cto, V]
Y1sjasias| s |v da |3m+ s,+ s+ s, AY
A5 | s |as| s [as] v da [3m4 s+ s4+2s,+ ¢+ ¢ —-1)4,
AY | s | s |as|asyv M, |3m+2s,+2s+ s,+ cy+ ctc,+0—147
E leie s |eldpM 6m+3sw+3s+4sz—|—2cy—}—20+cz+6——l c’
E”-|e|e|as|e|dp ia |6m—+3sy+3s+2s,4 ¢,+ cte, -1|1¢”

N=12m+6s,+6s+6s,+3c,+3c+2¢c,+9.
9. D,; Tabelle 9 (thomboedrische Punktgruppe, vgl. Abb. 6, 3b).
Symme_trieelemente: ¢ 0,,20.

Tabelle 9. Punktgruppe Dj,.

Typ | C§ cy Auswahl Abzihlung Br
A, s 8 P g 3m+ ¢+ ¢+ ¢ A,
A4, as v M, 3m—+2c¢,+2c+ ¢, +0—2 A,
E e dp M 6m+3c,+3c+2¢c,+6—-2 C

N=6m4+3c,+3c+2¢c,+9d.

10. Cy,; Tabelle 10 (rhomboedrische Punktgruppe, vgl. Abb. 6,
3d). S);metrieelemente: %, 04, 2 0,

Tabelle 10. Punktgruppe Cj,.

Typ % o, Auswahl Abzihlung Br
A4, s | s p M, 3m+2s,+2s4+¢,—1 A,
A, s | as v ia 3m+ s+ s —1 A,
E e e dp M| 6m+3s;,+3s4¢,—2 C

N=6m-+3s,+3s+c¢,
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11. C;,; Tabelle 11 (hexagonale Punktgruppe; vgl. Abb. 6,

3e). S};I_n_metrieelemente: E‘é, 0, =0y

Tabelle 11. Punktgruppe Cg;.

Typ (94 } o, Auswahl Abzihlung Br
A’ s s p ia 3m—+2s,+¢, —1 A,y
A7 s as v M, 3m+ s,4+c¢,+d—1 A,
E’ e s dp M, 3m—+2s,+c,+0—1 C;
£ e as dp ia 3m-+ s,+ec, —1 C,

N=6m+3s,+2¢c,+ 6.

12. C,; Tabelle 12 (rhomboedrische Punktgruppe; vgl. Abb. 6,
3g). S}Tr;lmetrieelemente: Cs.

Tabelle 12. Punktgruppe C,.

Typ Cs Auswahl Abziihlung Br
A s p I, 3m—c, —2 A
y) e dp M) 3m—+tc, —2 c

N=3m-+c, ,

IV. Systeme mit vierzihliger Symmetrieachse C,, S, (tetragonale
Punktgruppen).

13. D,,; Tabelle 13 (vgl. Abb.6, 4a).

N _Cé, s, 0,,&,, 20, 0y, 0y, 2 6y, 0, =0y, 1.

Tabelle 13. Punktgruppe D,.

Symmetrieelemente :

Typ | Sy Oi ) Cylog| oy | Auswahllm | s, ] 5 | 8, | ¢y * c e, ’ 4 ’ Br
Ayy s | s sls|lp wl]d3|2(2(2/1]1]|1,0 ' A
Ayy las| s asiasf v i@ |3|1{1|1{0{0;{0 0 [ Ay
Agg | s|sjasjas|s| v 4 |3 |11 2|1 1]0 0 —1f4d;
Ay, las| s jas| sjas| » M3 12 211 1,11 {—1}4f
By, |as|as s|sldp #a|3;2]1{2/1/1/0]|0 B;
By, |slas|{slastas| v 2 |3]1{2]1[011{00 1 BY
By, |as|asiasjas| s |dp da |3 |1 ]2:2|1,1]0]|0 B;
By, | s asias as| v @}3!2]1|171]0,0]|0 By
E, Yele|ejelas|dp da 6|33 ]2/1|1]1/0 1y ¢”
B, |e|le|lelels|v Myf6 |3 |34 (2|2|1|1|-1]¢C
N:16m—|—88x—|—88+Ssz+4cy—|—4c+2cz—|—6.
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14. D,; Tabelle 14 (vgl. Abb.6, 4b). Symmetrieelemente:
s G5 0, €,y 20,

Tabelle 14. Punktgruppe D,.

Typ | ¢ | ¢y ¢ | Auswahl Abzihlung Br

4, $ s s p ia dm+ ¢+ et o A,

4, s |as |as| v M, | 3m+2¢,+2¢+ c,+d—2| 4,

B |as| s las|dp da | 3m+4+ ¢y +2c B,

B, las | as | s | dp ia 3m+42c¢,+c B,

E e e e tdp My, | 6m+3c,+3c+2¢,+5—-2 C
!

N—=8m-+4c,+4c+2¢c,4 4.

15. E:Dw:gﬂ; Tabelle 15 (vgl. Abb. 6, 4¢). Symmetrie-

elemente: 8%, C3,C,, C,, 2 g,.
Tabelle 15. Punktgruppe Vg = Dy = Syy.
Typ | Sa | C% l Cy ’ » | Auswahl Abzihlung Br
A, 1 s 8 ‘ 8 s |p @] 3m+2s+ c¢yte, A,
A, 8 s as | as | v 1w | 3m—+ s+ 2¢, — 1] 4,
Byl as | s s | as |dp da | B3m+ s+ ¢ B,
By, | as | s as‘\ s |dp M, | 3m+2s+2¢,+ ¢, +6—-1] B,
E e as e i e ldp My| 6m+3s+3c,+2¢c,+6—-2|C
N=8m-+4s+4dc,+2c,+ 0.
16. C,,; Tabelle 16 (vgl. Abb. 6, 4d). Symmetrieelemente:
G}, G, 04, 0y, 2 0.
Tabelle 16. Punktgruppe C,,.
Typ | €5 | ox | o, | Auswahl Abzihlung Br
A, s s s | p M, 3m+42s,+2s5+4¢c,—1 A,
A, s Las | as| v da 3m+ syt -1 A,
B, |as | as | s | dp ia 3m—+ sp,+2s B,
B, las | s | as | dp ia 3m 428, +s B,
E e e e | dp My 6m-+3s,+3s+c¢c,—2 C

N=8m-+4s;,+ 45+ ¢,
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17. C,;; Tabelle 17 (vgl. Abb.6, 4e). Symmetrieelemente:

83, C%, 6,=0y, 1.

Tabelle 17. Punktgruppe C,;.

Typ Cﬁ o, T Auswahl Abzihlung Br
A5 18 8 s p ia 3m+2s,+c, —1 4,
A, s | as | as v I, 3m+ s, +c,+0—1 A,
B, las | s s dp ia 3m42s, B,
B, | as | as | as v i 3m -+ s, B,
£, e | as | s dp ia 3m+4+ s,+¢, —1 C,
£y e s | as v My 3m+2s,+c,+0—1 Cy
| ]

N=8m+44s,+2¢,+ .

18. S,; Tabelle 18 (vgl. Abb.6, 4f). Symmetrieelemente:

Tabelle 18. Punktgruppe 8,.

Typ | 8% | €% | Auswahl Abzihlung Br
A s s p ] 3m+ ¢, —1] 4
Blas| s fdpM,|3m+ c,+0—1} B
E |l e |as|dp M| 3m+2¢,+0—-2] C

N=4m+2¢c,+ 6.
19. C,; Tabelle 19 (vgl. Abb. 6, 4g). Symmetrieelemente: C%, C3.

Tabelle 19. Punktgruppe C,.

Typ %A ‘ cE Auswahl Abzihlung Br
A4 s | s 2 M, 3mtec,—-2 | 4
B as $ dp 1w 3m B
E e as |dp WMy | 3m+ec,—2 | C

N=4m+c,

VI. Systeme mit sechszihliger Symmetrieachse Cg, Sg (hexa-
gonale Punktgruppen).

20. Dy,,; Tabelle 20 (vgl. Abb. 6, 6a). Symmetrieelemente:
g_g_, Cci C3, O, &, 40,0, 0, 40, o, =0y, 1.
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Tabelle 20. Punktgruppe Dgy.
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N=12m+6¢c,+6c+2c,+ 4.

Typ |CF |05 |CF | Cy| oy | oz jAuswahl] m [ 55| ¢ |5, | ¢y | ¢ | e, ' s 1 Br
' |
Ajgls|s|s|sis|s|p @@}32/2/2|1{1|1,0 A
Ayl s s|sislasjas|v @311 1/0/0{0]0 Ay
Aggls| s slaslas|s|v w31 1121|100 |—1]4;
Agyl s s|slas sjaslo M3 1221111111 !—1]47
Byglasj sjas|sis|asfv 4|31 |2/1/0|1|0]0 By
Byylas| stasi sjas|sjv @ |32]1({2]111]0]0 By
2g|@s| s |as|as|asias|v @[3 |21 1/1/0]|0 0 BY
Byylas| s |asjas| s | s|lv w31 |2]2]1/1]|0]0 B
E; |lele|s|e e|s|dpia|6i313/4/2,2/0/0 D
Ejlejleis|ejelaslv @ |6(3]3]2(1]1(0.0 D
E;jle|ejasie|ejasldp ia |6 3132 11|10 |—1|C”
Eyle ejas|e|e|s|ovMyj6|3|34|2|2|1|1|—1]C
N=24m+ 125, + 125+ 125, + 6¢, + 6¢c+ 2¢,+ 6.
21. Dy; Tabelle 21 (vgl. Abb.6, 6b). Symmetrieelemente:
G, 0 0:0,,0,40.
Tabelle 21. Punktgruppe Ds.
Typ | C§ | 03 | Cy C | Auswahl Abzéhlung Br
Ay | s s $ s 1p dal3m+ ¢+ cHtg A,
A, 8 s as | as v M, | 3m+2¢,+2¢+c,+6—-2 A,
By |as | as | s | ast v da ] 3m-+ ¢, +2¢ B,
B, | as | as as v o 3m+ 2 cyt+ ¢ B,
Et | e s e e |dp i | 6m+3c,+3¢ } D
E-| e | as e e ldp M| 6m 43¢, +3c+2¢,+5—-214C

22. D, Dyy = S6 «; Tabelle 22 (vgl. Abb. 6, 6¢). Symmetrieelemente:
S’ Cz, O 20 Gy 2 0y, 1.

Tabelle 22. Punktgruppe Dyz= Sg,-

Typ | Cs i c, ] o | i | Auswanl Abzihlung Br
Alg s K] s $ p | 3m+2s4+ c¢,tc A,
Aiul s s as | as | v da | 3m+ s+ ¢, B,
Azg 8 as | as 8 v | 3m+ s+2¢ —1 A,
Ayl s as $ as | v M, 3m+28+2cy+cz+6——1 B,
B, e e e s |dp i | 6m+3s+3¢c,+c, —1 D
E, e e e as | v My| 6m+-3s+3¢c,+c,+5—1 C

N=12m+6s+6¢c,+2c,+ o
Kohlrausch, Smekal-Raman-Effckt, Erglinz.-Bd. 4



50 Einfithrung in die klassische Theorie der Lichtstreuung.

23. C;,; Tabelle 23 (vgl. Abb. 6, 6d). Symmetrieelemente:

Ci, C%, 05, 04,0y, 4 0y,

Tabelle 23. Punktgruppe Cq,.

Typ Cs oy \ [ Auswahl Abzéhlung Br
A, 8 s l $ p M, 3m+2s,+2s+4¢c,— 1 A
A, s ‘as as v i 3m+ s,+s —1 A,
By as as s v ia 3m+4 s, +2s B,
B, as s as v 3m-+2s,+s B,
B+ e e e dp ia 6m-+3s,+3s D
B e e e dp My 6m+3s,+3s+¢,—2 C
i \

N:12m+68y—]—68+cz.

24. Cq;; Tabelle 24 (vgl. Abb. 6, 6e). Symmetrieelemente:
C:, 0%, Cy, 0,= 0y, 4.

Tabelle 24. Punktgruppe Cgp.

Typ (41 oy Auswahl Abzihlung Br
4, s s p e 3m-+2s,+4 ¢, —1 A,
A, s as v I, 3m—+ s;4c,+0—1 A,
B, as as v e 3m+ s, B,
B, as s v ia 3m+2s, B,
E,; e s dp ia 3m+2s, D,
E; e as v i 3m4 s, D,
Ey e as dp a 3m-+ s,+¢, —1 C,
E, e 8 v My 3m-+-2s,+¢c,+06—1 ¢,
\

N=12m+6s,+2¢,-}+ 0.

25. C3;=8g; Tabelle 25 (vgl. Abb. 6, 6f). Symmetrieelemente:
8z, 02,4,

Tabelle 25. Punktgruppe C3; = S,.

Typ c% i Auswahl Abzihlung Br
4, 8 8 p i 3m +c, —1 A
Ay s as v M, 3m+c,+0—1 B
E, e s dp ia 3m—+c, —1 D
E, e as v M 3m-4c,+d—1 C

N=6m+2c+4.
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26. C,; Tabelle 26 (vgl. Abb.6;, 6g). Symmetrieelemente:

C3, C3, C.

Tabelle 26. Punktgruppe Cs.

Typ Cg ' (or4 Auswahl Abzihlung Br
A $ $ » I, 3m-+c,—2 A
B as | as v ia 3m B
E+ s dp 3m D
- as dp My 3m+c,—2 c
N==6m+c,
VII Lmeare Systeme (Cw).
27. Doys S mmetrieelemente: Cy, ¢
s 55 | Tabelle 27.
Cryp; Symmetrieelement: Oy = |
Cabelle 27. Punktgruppe Dep. Punktgruppe Cooyp-
Typ Coo [3 Auswahl Abzihlung Typ Coo | Auswahl | Abzihlung
A s s p e c
7 2 -
A, Vs jas) v My | e, +0—1 } Als | PP | -1
E e s | dp ia ¢, -1
E{; e | as v My | e,+6—1 }E € dp,Em‘L 0z — 2

N=2c,+0 N =oc,.

VIII. Kubische Punktsysteme.
28. 0,; Tabelle 28. Symmetrieelemente: a) Die des ,,reguldren‘

SystemﬂTetraeder), das sind: 3 zueinander senkrechte zweizdhlige

Tabelle 28. Punktgruppe Op.

Typ |03 |0y | 03| Sa|Ca| i | Auswahl | m | es cy‘ ¢ } s, ] 8|6 Br
Adigls|s|s|s|s|sle=0da]3 111122 0 A
Ayl st s|sijas|sjas| v ]300 0 1 1|0 A4y
dygl s|s|sjasjas{s) v @}3,0(0]1}2)1)0 4;
gyl s\ s{s|s|asias] v {3 |1j0]111]2!0 t Ay
E, |sistejeleisldp {6121 1214)3,0 B
E,ls|sie|e|lelas|] v da]6|1]0|1]|23|0 B
Figlelele|lele|ls| v dal9j1]1 2440 —1{0]
Fiulelele|e|lelas] » M|9]223|5|5)1|—-1]CY
Fogle|e|ele|le|sjdp da]9 /2112 4]5|0 o4
Foulelelejejelas|] v |9]1]112]5]4|0 oy
N=48m-8c3+6¢cy +12¢c+ 245, + 245+ 0.

4*
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Achsen, die hier als Koordinatensystem gewihlt werden, und
4 dreizdhlige Achsen, die mit den ersteren gleiche Winkel bilden.
Diese regulidren Elemente sind allen kubischen Systemen gemein-
sam. Bei dem holoedrischen System O, kommen noch dazu:
b) 6 C,, die die Winkel zwischen den Koordinatenachsen halbieren,
¢) 6 o durch die 4 Achsen C,, d) 0,, 6,, 0, und . Die Bezeich-
nung der Punktsorten ist dieselbe wie frither, nur hier um jene
Punkte (c;) zu vermehren, die auf einer dreizihligen Achse C;
liegen. Typus E bzw. F in Tabelle 28 ist zweifach bzw. drei-
fach entartet.

Aus den Angaben von Tabelle 28 sind auf die weiter oben
geschilderte Art die Auswahl- und Abzédhlregeln fiir die kubischen
Systeme niedrigerer Symmetrie leicht abzuleiten.

29. T;; Tabelle 29 (Tetraedergruppe). Symmetrieelemente: Die
in Nr. 28 unter a) und c¢) angegebenen.

Tabelle 29. Tetraedergruppe 7.

Typ | €% l Cy 1 C3 ‘ Sy | Auswahl Abzihlung Br

A, | s ! s s ! s |o=0dia|3m 254 ¢+ ¢ A,

4, | s s | s ias v ial83m+ s A,

E s , s e | e dp ia|6m+3s+ ¢+ ¢ B

F| e e | e ' e v tal9m+4s4+ ¢34 2¢, — 110,

Fole el el e |dp M Om+5s+26+3¢,+6—-1]C,
| i

N=24m+12s +4cg+ 6¢c, + 9.

30. 7},; Symmetrieelemente: Die in Nr. 28 unter a) und d)
angegel-)alen. N=24m 4 8¢;+6¢,+ 125, + 6; in Tabelle 28
sind zusammenzuziehendie Typen: 4,, =4, =A4,;4,,=4,,=A4,;
Fig:Fw:I(Z]; Flu:quz‘F;v

31. O; Symmetrieelemente: Die in Nr. 28 unter a) und b) an-
gegebenen. N =24m + 8¢;+ 6¢, + 12¢ -+ J; In Tabelle 28 sind
zusammenzuziehen: 4,,=A4,,=4,; 4,,=4,,=A4,; E,=E, = F;
-Flg:Fiur:ﬁ’l; F2(l:F2u>: F,.

32. T; Symmetrieelemente: Die in Nr.28 unter a) ange-
gebenen—.- N=12m +4¢;+6¢,4 6. In Tabelle 28 sind zu-
sammenzuziehen: 4,,=4,,=4,,=4,,=A4; §,=E,=E; F,=
F17L:F2Q:F2’£L:F'
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§ 8. Die Verweértung der Schwingungsspekiren zu Aussagen iiber
das Molekiil.

Welche Verwertung der Schwingungsspektren méglich wire,
wenn die einschligigen Verhéltnisse ideale wiren, soll im folgenden
ersten Abschnitt kurz besprochen werden. Obwohl nur ein ganz
kleiner Prozentsatz der bisher untersuchten rund 2000 Molekiil-
formen wenigstens einigermaflen zu diesen Idealfillen gerechnet
werden kann, sind die dabei gewonnenen Erfahrungen doch inso-
ferne von malBgebender Bedeutung, als sie zeigen, wieweit die
der strengen theoretischen Behandlung zugrunde liegenden physi-
kalischen Vorstellungen diesen innermolekularen Vorgingen ge-
recht werden. Der Schliisselstellung, die diese Fille einnehmen,
entspricht es, daBl sie in allen einschligigen Monographien aus-
fithrlichst behandelt werden. Unter Hinweis auf diese eingehenden
Darstellungen von Herzrerp (IV), Praczex (VI), Stuarr (II),
TeLLER (V), MECKE (V), SPONER (III) muB hier ein kurzer Uber-
blick geniigen, um das Hauptgewicht auf den fir den Raman-
spektroskopiker normalen Fall des vielatomigen Molekiiles legen
zu konnen.

A. Ideale Verhidltnisse.

Eine ideale experimentelle Bestimmung des Schwingungsspek-
trums hétte zur weiteren Verwertung zundchst zur Verfiigung zu
stellen:

a) Die Kenntnis sdmtlicher Eigenfrequenzen (Grundtone), so-
weit sie iiberhaupt beobachtbar sind, also in Absorption oder (bzw.
und) Streuung auftreten.

b) Die Kenntnis, welche dieser beobachtbaren Linien verboten,
depolarisiert, polarisiert im Streuspektrum, inaktiv bzw. aktiv
mit |, oder M, im Absorptionsspektrum sind.

Diese Aussagen a) und b) miiliten fiir das freie, nicht unter
dem EinfluBl zwischenmolekularer Felder stehende Molekiil gelten,
d. h. am gasférmigen Zustand gewonnen sein.

Die Verwertung dieser Versuchsergebnisse wiirde zunéchst
die Symmetrieeigenschaften des Systems ermitteln lassen und
dadurch im allgemeinen die rdumliche Struktur bereits entweder
unmittelbar oder in Verbindung mit andern Messungsergebnissen
(Dipolmoment, Rontgen- bzw. Elektronenbeugung, Kerreffekt usw.)
festlegen.
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Dagegen wird es mit den Angaben a) und b) nicht moglich sein,
die Molekiilkonstanten a;; des allgemeinen (d.i. voraussetzungs-
losen) Potentialausdruckes (1) oder (1a) in § 3 und damit die inner-
molekulare Kraftverteilung zu bestimmen. Denn es stehen von
jeder Rasse nur s Frequenzen als bekannte GréBen zur Verfiigung,
wiahrend s(s+-1)/2 Kraftkonstanten zu berechnen wiren. Nur
in dem seltenen Ausnahmsfall, dal nur eine einzige Schwingungs-
form — die dann auch bereits eindeutig durch die Symmetrie-
eigenschaften festgelegt ist — zu einer bestimmten Rasse gehort,
ist die voraussetzungslose Bestimmung der einzigen dann vor-
handenen Kraftkonstanten moglich.

Doch lassen sich die experimentellen Aussagen unter den
ginstigen Umsténden, die fiir den Idealfall. vorausgesetzt werden,
noch wesentlich erweitern:

¢) Man ersetzt in dem betreffenden Molekiil die vorhandenen
Atome durch ihre Isotopen; d.h. man vermehrt das Gewicht,
ohne etwas am Kraftfeld zu dndern, und bestimmt wieder ein
vollstdndiges Schwingungsspektrum. Insbesondere wird sich der
Ersatz von H durch D, wobei der Massenunterschied und damit
die eintretende Frequenzverschiebung prozentuell am gréBten
ist, hierfiir eignen. Uber die Theorie dieses ,,Jsotopeneffektes
vgl. man etwa die zusammenfassenden Darstellungen von SPONER
(ITI, §8), TeELLER (V, §34), sowie die Originalliteratur: GorLp-
STEINS?, SATANT-ROSENTHALS4?, ROSENTHAL8, WILSON?3!, ADEL?6?,
REDLICH®! 1215 BARTHOLOME-SACHSSE®S, SCHIMMEL!"2, ANDER-
SON-LASSETTRE-YO0ST1%8? gowie VAN VLECK*, Tompa**,

d) Auch aus der Feinstruktur der Ultrarotbanden, in der sich
eine mit der innermolekularen Kraftverteilung zusammenhéngende
Wechselwirkung zwischen Rotation und Schwingung bemerkbar
macht, kann man weitere experimentelle Angaben erhalten. Vgl
Srponer (III, S.210), Praczek (VI, §21), TeLLEr (V, §30, 35),
ferner den Bericht von VERLEGER*** gowie TELLER-TIszA595,
PraczEK-TELLERS?S,

Als erschwerend kommt jedoch zum Bisherigen der Umstand
hinzu, daBl die Molekiilschwingungen nicht streng harmonisch
sind. Die Amplituden sind nicht, wie die einfache klassische

* ViEcg, J.H.van, Phys. Rev. 49, 417, 1936; J.chem. Phys. 4,
327, 1936.
#k Tompa, H., Nature, Lond. 137, 951, 1936.
*#*% VErRLEGER, H., Phys. Z. 38, 83, 1937.
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Theorie voraussetzt, ,,unendlich‘‘ klein; die riicktreibenden Krifte
lassen sich nicht mehr als lineare Funktion der Verriickungen
darstellen *, es tritt ,,Anharmonizitat‘ auf [vgl. Praczex (VI, § 20)].
Diese hat zur Folge: Erstens, da die Frequenz von der Amplitude
abhingt und der beobachtete Frequenzwert des Grundtones etwas
(einige Prozente) niederer ist, als fiir unendlich kleine Schwingung
(vgl. §17). Zweitens héngen die Verriickungen nicht mehr nach
einem einfachen Cosinus-Gesetz von der Zeit ab, weshalb verstimmte
Obertone (nicht genau ganzzahlige Vielfache der Grundfrequenz)
auftreten. Drittens sind die Normalschwingungen nicht mehr von-
einander unabhéngig (Orthogonalitit §3). Eine Schwingung mit
der Frequenz ! kann an einer andern mit der Frequenz ®
Arbeit leisten; es tritt wieder ,,Modulation* auf, die zu ,,Kombi-
nationsténen*’ mit den Frequenzen @ 4 ® fiihrt. Die Aktivitit
dieser Ober- und Kombinationsténe fiir Ramaneffekt und Ab-
sorption hingt bei Vorhandensein von Symmetrie noch von den
Auswahlregeln (§7) ab. Viertens tritt ein Effekt auf, der haufig
als ,,Resonanzaufspaltung’‘ bezeichnet wird: Die Wechselwirkung
zweier anharmonischer Grundschwingungen aufeinander wird be-
sonders stark, wenn ein ,,Aufschaukeln durch Resonanz mdéglich
ist, wenn also ihre Frequenzen im Verhiltnis ganzer Zahlen zu-
einander stehen. Wenn z. B. die Oktav 2 »'® der einen mit dem
Grundton «!# der zweiten Schwingung zusammenfillt oder wenn
etwa 0@ + 0 =@® ist, dann treten statt der einen Frequenz
0P (stark) =20 (schwach) [bzw. statt w® =@+ o] zwei
fast gleich starke Frequenzen auf, die gegen den urspriinglichen
Wert ® nach links und rechts verschoben sind. Vgl. zu dieser
»,Resonanzaufspaltung® die Originalliteratur: Frrmi%!, Dxni-
SON ** HoORIUTI®?*, CASSIE-BAILEY®!, LANGSETH-NIELSEN®?, ITT-
MANNS3® ADEL-BARKER"®, ANDERSON?%,

B. Der normale Fall vielatomiger Molekiile.

Die unter A. beschriebene grundsétzliche Méglichkeit, die
unter idealen Bedingungen gewonnenen experimentellen Ergeb-
nisse zur Ermittlung des innermolekularen Kraftfeldes zu ver-
wenden, ist praktisch auf Molekiile mit nur wenig Atomen oder
ganz besonders hoher Symmetrie beschriankt. Denn angenommen,

* Vgl. die Ausfiihrungen in S.R.E. § 69; die dort wiedergegebene Auf-
fassung vom Zusammenhang zwischen Anharmonizitit und Aktivitat in
Streuung und Absorption ist allerdings iiberholt.

** DexNisoN, D. M., Phys. Rev. 41, 304, 1932,
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es sei fir das im chemischen Sinn gewifl sehr einfache Molekiil
Athylchlorid H,C - H,C - Cl alles experimentell Bestimmbare (Punkte
a, b, ¢, d in A) auch wirklich gegeben, so wiirde die strenge Aus-
wertung dieser Daten vermutlich an dem ungeheuren Rechen-
aufwand scheitern. Man hitte, selbst wenn das Molekiil eine durch
die ,,Kette C-C-Cl gehende Symmetrieebene besitzt, 11 zu o
symmetrische, bzw. 7 zu ¢ antisymmetrische Schwingungen, die
zu Frequenzgleichungen [z. B. GL (13) in § 2] vom 11. bzw. 7. Grad
in n? gehoren wiirden. Unmdglich ist die Auswertung nicht, wie
kiirzlich (DELFOSSE usw.193, LEMAITRE-MANNEBACK-TSCHANG233)
an einer Siakulargleichung 9. Grades gezeigt wurde; immerhin
waren hierzu besondere Methoden und ein Stab von Mitarbeitern
nétig und die Anwendung solcher Rechnungen auf ein gréBeres
Erfahrungsmaterial ist praktisch ausgeschlossen.

Hierzu kommt weiter, dafl die experimentellen Grundlagen
alles andere als ideal und nur ganz selten vollstdndig sind. Einiger-
mafBen vollstindige Spektren fiir gasférmige vielatomige Mole-
kiile gibt es fast nicht. Es wird aus Intensititsgriinden am fliissigen,
manchmal am festen Zustand beobachtet. Die Ergebnisse sind
also nicht am freien Molekill gewonnen und unterscheiden sich
von diesem durch die Wirkung der zwischenmolekularen Krifte
auf die Frequenzhéhen und vielleicht auch auf die Symmetrie-
eigenschaften des Molekiiles (vgl. diesbeziiglich § 16).

Aber auch unter den wesentlich giinstigeren Bedingungen,
die der fliissige Zustand fir die Beobachtbarkeit der Streulinien
darbietet, gelingt es im allgemeinen nicht, ein vollstdndiges Schwin-
gungsspektrum zu ermitteln. Meist gibt es Schwingungen, die
so wenig aktiv in Streuung oder Absorption sind, daBl es zu ihrer
Beobachtung Gewaltmittel bedarf; im Streuspektrum z. B. muf}
stark tberexponiert werden. Die so erhaltenen Ergebnisse —
wenn man welche trotz der meist zunehmenden Intensitit des
kontinuierlichen Untergrundes erhilt — sind aber stets mit Ver-
dachtmomenten behaftet. Denn Uberexposition ist ja jenes Mittel,
mit dessen Hilfe man nicht nur die schwachen Linien der unter-
suchten Molekiilform beobachtbar macht, sondern auch Linien,
die zu den ohne ganz besondere Reinheitspriifung nie auszu-
schlieenden Verunreinigungen gehéren, oder zu andern Molekiil-
formen, zu Ober- und Kombinationsténen, zu Frequenzen, die
eigentlich verboten sein sollten und es im flissigen Zustand viel-
leicht nicht mehr sind, usw.
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Noch weniger glinstig liegen die experimentellen Bedingungen
fir eine exakte Bestimmung jener spektralen Eigenschaften, die
Riickschliisse auf die Symmetrie gestatten: Es ist unmdglich fest-
zustellen, dafl der Depolarisationsgrad ¢ genau den kritischen
Wert o, =%, 0,=73/;, P—==6 hat und die Linie daher im Sinne der
Theorie als zu einer antisymmetrischen Schwingung gehorig anzu-
sehen ist. Ebenso unmoglich ist es auszusagen, daBl die Frequenz
einer Ramanlinie mit der einer ultraroten Absorptionsstelle genaw
iibereinstimmt. Im ersteren Falle ist es die bis jetzt noch nicht
iiberwundene Ungenauigkeit der Polarisationsmessung (§11), im
zweiten Fall die endliche Breite der Absorptionsbande, die solche
Feststellungen verhindert. Dazu kommt noch, da die Ultrarot-
messungen im allgemeinen das Gebiet » < 500 cm—! iiberhaupt
nicht erfassen, und dafl es kaum moéglich ist, a priori zwischen
Grund- und Obertéonen zu unterscheiden; durch das Auftreten
der letzteren und durch die Breite der Absorptionsbanden ist die
Wahrscheinlichkeit fiir zufillige, ,,ungefihre” Koinzidenzen zwi-
schen Streu- und Absorptionsfrequenz betréchtlich erhéht.

Wie ungiinstig diese Verhéltnisse sind, sieht man am besten an
dem mehrfach, zuletzt am griindlichsten in IncoLDs Laboratorium
unternommenen Versuch, ein ,,vollstindiges* Benzolspektrum zu
ermitteln (§ 23).

Aus dem Gesagten folgt, daB es fiir den Grofiteil der an viel-
atomigen Molekiilen gewonnenen Schwingungsspektren sowohl
von der experimentellen als von der theoretischen Seite her unmog-
lich gemacht wird, eine direkte Auswertung der Ergebnisse durch-
zufithren, die frei von zunéchst willkiirlich erscheinenden Voraus-
setzungen ist. Es bleibt in diesen Fillen keine andere Moglichkeit,
als den Versuch zu machen, das angestrebte Ziel durch ein Néhe-
rungsverfahren zu erreichen.

In quantitativer Hinsicht ist das diesem Forschungsgebiet
vorbehaltene Ziel die Gewinnung von Zahlenmaterial iiber das
innermolekulare Kraftfeld. Ein erstes und sehr grundlegendes
Ergebnis, ndmlich die Zahlen fiir die Federkraft f in den einzelnen
Bindungen A - B, ist sehr leicht zu erhalten, wenn man dazu die
einfachsten Molekiilformen, die diese Bindung enthalten, heran-
zieht. So ergeben sich z. B. (vgl. SR.E., §48 und weiter unten
§ 17 und 20) aus den Spektren der Methylderivate H,C - X dadurch,
daB man die im tiefen Frequenzbereich auftretende starke Linie
als zur Schwingung der beiden Gruppen (H;C) und X gehorig
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auffafit, Zahlenwerte fiir die Federkraft C- X, die auf einige Pro-
zente genau sind und iiberdies durch Verbesserung der Berechnungs-
art leicht noch genauer gemacht werden konnen.

Unverhiltnismalig schwieriger ist die Beantwortung der nich-
sten Frage: Wie dndert sich diese Bindungskonstante, wenn an die
Bindung A - B Substituenten herantreten (konstitutiver EinfluB),
wenn die rdumliche Konfiguration des A -B enthaltenden Mole-
kiiles (etwa bei cis- und trans-Formen, bei Ringschlufl und Ring-
verengung), wenn der Aggregatzustand oder das Nachbarmolekiil
variiert wird (Einflu} zwischenmolekularer Krifte), und so weiter.
Gerade diese Fragen sind es aber, die sowohl vom chemischen als
vom molekular-theoretischen Standpunkt aus von héchstem Inter-
esse sind.

Durch diese Fragestellung werden die zu untersuchenden Mole-
kiilformen vorgegeben und diese sind im allgemeinen durchaus
nicht einfach. Damit setzen alle die weiter oben geschilderten
Schwierigkeiten ein, mit denen jede der drei naturgegebenen
Entwicklungsstufen dieses Forschungsgebietes zu kdmpfen hat.

Als erste Stufe kann man wohl die Bereitstellung eines hin-
reichenden Versuchsmateriales bezeichnen. Wie fast iiberall hat
sich auch hier die Entwicklung zuerst nach der Breite und dann
nach der Tiefe vollzogen: Ersteres vermittelte jene Erfahrung
und jenen Uberblick iiber die empirischen GesetzmaBigkeiten,
die fiir die Zielsetzung und die Wahl des Weges richtunggebend
sind. Jetzt ist man dabei, das Beobachtungsmaterial zu vervoll-
kommnen, indem einerseits die noch ausstindigen schwerer zuging-
lichen Molekiilformen bearbeitet, andererseits nach Vervollstindi-
gung der schon vorhandenen Beobachtungen gestrebt wird. Durch
Verbesserungen in aufnahmstechnischer und praparativer Hin-
sicht werden haufig schwache Linien, die bisher der Messung ent-
gangen waren, aufgefunden und Stérungen durch chemische Verun-
reinigungen eliminiert; es werden die so wichtigen Polarisations-
messungen durchgefiihrt u. a. m. Ahnlich liegen die experimentellen
Ziele bei den Beobachtungen der ultraroten Absorption, bei denen
insbesondere die Ausdehnung der Messung auf den Frequenzbereich
unter 500 cm™! anzustreben wire.

Hand in Hand mit diesem Ausbau der Erfahrungsgrundlagen
geht die Entwicklung der zweiten Stufe, das ist die Deutung der
Spektren durch Zuordnung der Frequenzen zu den einzelnen
Schwingungsformen des Molekiiles. Dieser Vorgang, der manchmal
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ein recht weitgehendes qualitatives Verstindnis fir die oben
erwihnten empirischen GesetzmaiBigkeiten in den Spektren ver-
mittelt, wird im folgenden Abschnitt C gesondert besprochen.
Er stellt eine unerléBliche Vorarbeit und den Ubergang zur Haupt-
aufgabe dar.

Die Loésung dieser Hauptaufgabe, die in der quantitativen
Verwertung der Spektren zur Berechnung des Kraftfeldes besteht,
wird die dritte Stufe der Entwicklung bilden; ob sie auf dem hier
skizzierten Wege, durch systematisches Vortreiben der Erkenntnis,
oder ob sie auf ganz anderem Wege, vielleicht auch intuitiv ge-
funden werden wird, wird die Zukunft lehren. Jedenfalls besteht sie
nach des Verfassers Uberzeugung darin: Es ist ein nach einheit-
lichen Gesichtspunkten konstruiertes universelles Molekiilmodell
zu ersinnen, dessen Kraftfeld nicht durch s(s-+1)/2 Potential-
konstanten, sondern durch nur s anschauliche Molekiilkonstante
mit physikalischem Inhalt beschrieben wird. Trotz dieser weit-
gehenden Vereinfachung soll dieses ,.rationelle” Modell getreu
genug sein, dall die Berechnung seines innermolekularen Kraft-
feldes und dessen Verinderungen eine brauchbare quantitative
Aussage liber die entsprechenden Verianderungen im Molekiil liefert.

C. Die Zuordnung der Frequenzen zu denSchwingungs-
formen des Molekiiles.

Ist Symmetrie vorhanden, dann geben Polarisationsmessungen
im Streuspektrum und der Vergleich mit dem Ultrarotspektrum
(innerhalb der Verlaflichkeitsgrenzen dieser Aussagen) den ersten
Hinweis: depolarisierte oder nur in Absorption auftretende Linien
gehdren zu antisymmetrischen oder entarteten Schwingungen.

Hat man es mit Molekiilen zu tun, die XH-Bindungen ent-
halten, so wird das nichste der Versuch sein, die XH-Frequenzen
und die ,,Kettenfrequenzen“ zu trennen; unter letzteren sind
jene verstanden, die man an ungefdhr der gleichen Stelle im Spek-
trum finde, wenn man entweder die H-Atome entfernen, oder
sie mit den X-Atomen unendlich fest binden kénnte. Das beste
Mittel — leider ist es nicht ganz leicht erhiltlich — diese Trennung
zu bewerkstelligen, ist der ,,Isotopieeffekt’, nimlich der Ersatz
von XH durch XD; diejenigen Frequenzen, die dadurch wesent-
lich erniedrigt werden, gehéren zu Schwingungen, an denen die
XH-Bindungen wesentlich beteiligt sind. Ein anderes, weniger
sicheres Mittel ist das Auswechseln der Kettenatome oder das
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Andern der Kettenform; die dadurch hauptséchlich betroffenen
Frequenzen sind Kettenfrequenzen. Bei Paraffinderivaten kann
auch die mit Verlingerung der C-Kette (Vermehrung der CH,-
Gruppen) eintretende relative Steigerung der Intensitidt gewisser
Linien zur Erkennung von CH-Frequenzen helfen (KoHLrRAUSCH-
Ko6ppL-PoNGRATZ®2).

Als ein sehr brauchbares Hilfsmittel zur Erkennung der Ketten-
frequenzen hat sich bei einfacheren Molekiilformen der folgende
Vorgang erwiesen: Man berechnet ein einfaches Modell der in
ihrer Form bekannten Kette; meist wird das ,,Valenzkraftmodell*
verwendet (S.R.E. § 51), das sich fiir solche Néherungsrechnungen
gut bewdhrt hat, den Vorstellungen der Chemie (Vorhandensein
bindender Krafte hauptsidchlich zwischen den unmittelbar ver-
ketteten Atomen und schwacher winkelerhaltender Krifte mit
dem Sitz im Atom am Scheitel des Winkels) angepafit ist und
vielleicht durch Verfeinerung und Erginzung einmal zum ge-
suchten ,rationellen’ Modell werden koénnte. An diesem Modell
verfolgt man rechnerisch, welche Verschiebung in den Frequenzen
eintritt, wenn solche Verdnderungen vorgenommen werden, wie
man sie auch am Molekiil vornehmen kann. Dann vergleicht
man die errechnete Serie der Modellspektren mit der beobachteten
Serie der Molekiilspektren. Meistens erméglicht die Ahnlichkeit
in der Frequenzverinderung gewisser Linien die Agnoszierung
als Kettenschwingung und die Zuordnung zur Schwingungsform,
die vom Modell her bekannt ist.

In Fillen, bei denen diese Berechnung des Modelles zu lang-
wierig wird, kann man die Rechnung durch die Beobachtung am
mechanischen Modell ersetzen. Mit derartigen Modellen haben
zuerst KETTERING-SHUTTS-ANDREWS?? (S.R.E. S. 233) gearbeitet ;
ihre Versuche wurden spiter fortgesetzt von DuNcaN-MURRAY??,
ANDREWS-MURRAY™®!, TEETS- ANDREWS'®, MURRAY-DEITZ- AN-
DREWS™?, DEITZ-ANDREWS*; vgl. auch die von CHILDS-JAHN!1%0
vorgeschlagene Modifikation des Verfahrens. In der Grazer Schule
(TRENRLER7® 874 1013 Rpr771151) wurde die Verwendbarkeit solcher
Beobachtungen am mechanischen Modell in systematischer Weise
untersucht. An einfachen Modellformen wurde zuerst nachgewiesen,
daB Schwingungsform und Frequenzhéhe im allgemeinen in be-
friedigender Annaherung durch eben jene Art der Berechnung
sich darstellen lassen, die auch als ,,Valenzkraft‘-Theorie eine

% Dmirz, V., D. H. Axpruws, J. Franklin Inst. 219, 703, 1935.
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genéherte Darstellung der Molekiilspektren gestattet; damit wurde
gezeigt, dafl das mechanische Modell ein hinreichend getreues
Abbild des Molekiiles beziiglich seiner Schwingungseigenschaften
ist. Ist dies sichergestellt, dann kann man einigermaflen beruhigt
zu komplizierteren Modellformen, deren richtiges Verhalten nicht
mehr durch Rechnung kontrolliert werden kann, iibergehen und
sie fiir Zwecke der Orientierung im Molekiilspektrum verwenden.
Wieder ist es dabei vorwiegend die Verdnderung des Spektrums
bei Anderungen am Modell, die mit den Verdnderungen des Molekiil-
spektrums bei analogen Anderungen am Molekiil zu vergleichen
und als Kriterium fiir die Zuordnung heranzuziehen ist; denn
es ist kaum mdglich, die Eigenschaften des Modells (Massen, Feder-
krafte) so zu adjustieren, daBl das einzelne Modellspektrum bereits
in verldBlicher Weise mit dem Molekiilspektrum vergleichbar ist;
wohl aber ist dies der Fall fir die Empfindlichkeit der einzelnen
Schwingungsformen gegen Veréinderungen im Modell.

Immerhin hat sich bei diesen systematischen Untersuchungen
der Modelleigenschaften herausgestellt, dal man bei der Anwen-
dung dieses Verfahrens vorsichtig sein muB. Es gibt Schwingungs-
formen, die in dem aus Massen und mit ihnen verschraubten Federn
aufgebauten mechanischen Modell zu andern Frequenzwerten
fuhren, als von der Rechnung erwartet bzw. im Molekiil (das
keine ,,verschraubten Federn‘‘ enthilt) beobachtet werden; es
sind dies z. B. Formen eines geradzahligen Ringes, die (vgl. Abb. 3)
bei radial gerichteter Bewegung der Massen zu C, antisymme-
trisch sind; bei ihnen werden, da sich die Massen nicht verdrehen
konnen, benachbarte Massen aber im Gegentakt schwingen, die
Federn S-férmig durchgebogen; im einfachsten Fall bewirkt dies
eine ]/Qmal hohere Frequenz als mit der einfachen, diesen Um-
stand nicht beriicksichtigenden ,,Valenzkrafttheorie’* errechnet
wird (TRENKLER, unveréffentlicht).

Mit Riicksicht auf die grundlegende Bedeutung, die einer
moglichst vollsténdigen und richtigen Zuordnung der Spektral-
linien zu den Schwingungsformen zukommt, und mit Riicksicht
auf die grofle Hilfe, die dabei die Moglichkeit der ndherungsweisen
Frequenzberechnung bietet, sind im folgenden § 9 die fiir Valenz-
kraftsysteme giiltigen Frequenzformeln und Schwingungsbilder fiir
eine Anzahl von Punktsystemen zusammengestellt.

Die Verwendung des BserrRuMschen Valenzkraftmodelles als
ersten Vorldufer des angestrebten ,rationellen Molekiilmodelles®,
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und damit die Verwendung solcher Frequenzformeln zur Berech-
nung von Kraftkonstanten hilt der Verfasser fiir berechtigt und
notwendig. Aus der Art der dabei zutage tretenden Unzuldnglich-
keiten wird man bei hinreichender Erfahrung lernen, wie das
Modell zu verbessern ist. Den ersten Einblick in die Unzuling-
lichkeit erhédlt man dadurch, dafl es im allgemeinen nicht moglich
sein wird, die Kraftkonstanten so zu wéahlen, dafl mit ihnen samt-
liche Molekiilfrequenzen exakt berechenbar sind; dies wird ins-
besondere dann stark merkbar werden, wenn die Verhiltnisse
so liegen, dall — etwa wegen der Symmetrie des Systems — mehr
Frequenzen vorhanden sind, als Konstante im Valenzkraftsystem.
Bei der Verwendung des so gewonnenen Zahlenmateriales zu
Schliissen auf die quantitativen Eigenschaften der Molekiil-
bindungen wird man daher naturgemaf sehr vorsichtig sein miissen.
Zum Beispiel ist zu bedenken, daf bei der Behandlung organischer
Molekiile eine solche Rechnung nur fiir die ,,Kettenschwingungen‘
moglich ist, die Anwesenheit der CH-Bindungen und ihrer Schwin-
gungen dabei also vernachlissigt wird; dies wird hinsichtlich der
in der Frequenz sehr verschiedenen CH-Valenzschwingungen eine
meist noch ertrigliche Niherung sein, wihrend die Vernachlissi-
gung der Wechselwirkung von Ketten- und CH-Deformations-
schwingungen gleicher Rasse schon recht fehlerhaft werden kann.
Beziiglich anderer Modelle, wie z. B. das ,,Zentralkraftsystem*
bzw. das ,,Atomkraftsystem'‘ vgl. man S.R.E. §51 bzw. MECKE
(V, §10). Die Literatur zu solchen Modellbetrachtungen ist im folgen-
den Abschnitt zusammengestellt; die Ergebnisse zu erortern, wird
bei der nidheren Behandlung der einzelnen Molekiiltypen Gelegenheit
sein. Uber die gruppentheoretische Behandlung vgl. etwa ROSEN-
THAL-MURPHY *; vgl. ferner SUTHERLAND-DENNISON34%2 MANNE-
BACK (X/17), BAUERMEISTER-WEIZEL194 BARTHOLOME (X/28).

§ 9. Das Valenzkraftsystem (Bserrum 1914).
A. Allgemeines.

In jeder durch einen Valenzstrich symbolisierten Bindung soll
eine riicktreibende quasielastische Kraft f der Entfernungsinde-
rung beider Atome einen Widerstand entgegensetzen, so daB bei
der Dehnung um A4s die Arbeit } f (4 s)? zu leisten ist. Sind zwei
Atome an ein Zentralatom gebunden, so soll vorwiegend durch

* RosexmHaL, J. E., G. M. Mureny, Rev. Modern Phys. 8, 317, 1936.
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Eigenschaften des Zentralatomes der Valenzwinkel § zwischen
den beiden Bindungen stabilisiert sein, derart, da8 zur Winkel-
anderung A6 die Arbeit §d (s4 8)? notig ist; s%-d ist die fiir die
winkelerhaltende Tendenz charakteristische GroBe; d wird Defor-
mationskonstante genannt. Sind mehr als 3 Atome zu einer z. B.
ebenen, offenen Kette vereinigt, dann muB} fiir die Ebenheit des
Gebildes durch eine dritte Materialkonstante g gesorgt werden;
das Herausbiegen einer Bindung aus der durch die beiden andern
Bindungen definierten Ebene um den <Ay soll die Arbeit
4 g (sAy)? kosten. Die Gesamtarbeit ist
U=32fi(ds)*+§ Xdi(s;4 62+ 3 X g: (s; Ay

Man hat darin N— 1 Konstante f;, N—2 Konstante d; und N—3
Konstante g;; insgesamt 3 N— 6 Molekiilkonstante, wenn N die
Zahl der Atome des Molekiiles ist.

MEckE??% 335 (V, X/7) betrachtet jede Bindung als Stab mit
Dehnungs- und Biegungsfestigkeit; erstere wird durch f, letztere
durch d und g beschrieben, da der Stab elliptischen Querschnitt
und daher zwei Biegungskoeffizienten besitzen kann. Im nicht
ringférmigen Molekiil gibt es zwischen N Atomen N—1 solche
Stibe, daher 3-N—3 Konstante im Potential. Da erfahrungs-
gemill die GroBen d und g klein sind gegen f{(d ~g ~0,1f), so
kann man die sich aus dem Potentialansatz ergebenden Frequenz-
gleichungen nach Potenzen von d/f bzw. g/f in meist gut konver-
gierende Reihen entwickeln. Bricht man nach dem ersten Glied
ab, so bewirkt dies die Abtrennung der N—1 jetzt nur von f;
abhingigen ,,Valenzfrequenzen‘ von den restlichen 2N —5 nur
von d; und g; abhingigen ,,Deformationsfrequenzen®. Fir die
Schwingungsform besagt diese Abtrennung, die allerdings nur
eine ganz grobe Niherung darstellt und nur fiir Ubersichtszwecke
verwendet werden sollte, daB die endstindigen Atome der Kette
sich bei Valenzschwingungen ¢n der Richtung der Valenz, bei
Deformationsschwingungen senkrecht zu ihr bewegen. Von diesen
Grundvorstellungen ausgehend, hat MECKE eigene Naherungs-
verfahren entwickelt, beziiglich derer auf die Originalabhand-
lungen (zuletzt insbesondere!?8) verwiesen werden muB.

Im folgenden sind die Frequenzgleichungen fiir die wichtigsten
Grundformen solcher Valenzkraftsysteme zusammengestellt. Die
in den Abb. 7, 8, 9 angegebenen Schwingungsformen geben, wenn
sie sich nicht auf durchgerechnete Spezialfélle beziehen, nur den
allgemeinen Typus an, der im einzelnen noch vom Kraftfeld
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abhingt; nur wenn fir eine Symmetrieklasse nur eine einzige
Schwingung vorhanden ist, ist deren Form vom Kraftfeld unab-
hingig und durch die Symmetrie allein festgelegt.

B. Zweimassensysteme.

1. Zwei Massen m; und m, sind quasielastisch gebunden. Wird die Masse
in Atomgewichtseinheiten (m = A4 - 1,66 - 10-2* g), die Federkraft in Dyn/cm,
die Frequenz o in em™! (w* in sec™! ist gleich 3-10'- w) gemessen, dann
gilt (Ableitung in § 2):

n? = —f ; 1_2 — -+ AL; n? = 5,863 - 1072 @?. (1)
uoomy My

In S.R.E. Wurde gezeigt, daB die Amplitude a und die mattlere riick-
treibende Kraft K zu rechnen ist aus:

a=8,187-10%)1juw (inem); K=1f-a =24,0-10"2 Yue® (in Dyn)*.

C. Dreimassensysteme.

Formeln bei LECHNERSY, Cross-vAN VLECK®!; Modellversuche bei
TrRENKLER 772, Der Fall des unsymmetrischen Dreieckes, aus dem alle
Formeln 2 bis 7 abgeleitet werden konnen, in TRENKLERs unveroffentlichter
Dissertation. Vgl. weiters die Diskussion bei Raparovic®*, sowie die all-
gemeine Behandlung bei RosENTHAL7S; ferner S.R.E. § 51.

2. Dreimassensystem linear unsymmetrisch (2 in Abb.7) (Ceoy, Tabelle 27,
in §7). Beispiel Chlorcyan Cl-C:N

R 2 fa 1 1 1
a) nf +nj=""+ iy =
) ni + Uy R m, my
1 1 1 1
b) niny =f ( o 'f:;>; == e e
b fe fapy M3 He My m3
c) n3 :fi; 1 _ 81 2 5l .
14 u Sy 4y My Sy Mg

Bei den Valenzschwingungen n, und n, schwingen die AuBenmassen m,,
m, im Gegentakt (vgl. w, in Abb. 7/2) fiir den tieferen, im Gleichtakt (vgl. ws)
fiir den héheren Frequenzwert; die Amplitudenverhiltnisse sowie die Be-
wegungsrichtung von m, hingen von der Massenverteilung ab. Vgl. auch
Woo-Liv-Cau®®., Schwingungsformen und Frequenzen fiir variierende
Masse m; (Beispiel X - C:N) bei Kanovec-KoniraUscE1#. Formeln mit
Beriicksichtigung einer Kraft f,; zwischen m, und m; bei ENGLER-KOHL-
RAUSCH!®®. Vgl. auch RosENTHAL??,

3. Dreimassensystem linear symmetrisch (3 in Abb.7) (Doop, Tabelle 27
in §7). Beispiel: Kohlendioxyd 0:C:O.

a)n‘—’——{n

2d M42m
b) ng =" p; p=——%~
c)n§=—-7’;-p.

* In S.R.E. S. 155 steht irrtiimlich 24,0 - 108 statt 24,0 - 10-10,
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Ableitung in § 2b; vgl. auch S.R.E. § 51; was dort d ist, ist hier mit 2d
bezeichnet. Einfilhrung einer Zusatzkraft fi; zwischen den AuBenmassen
bei MreckE (V, S.353). Die Formeln 3 folgen natiirlich aus 2 durch Ein-
filhrung der Symmetriebedingungen f, =f,=f; u, =po=pu=mM/(m + M);
8 = 8.

4. Dreimassensystem unsymmetrisch gewinkelt (4 in Abb. 7) (C;, Tabelle 1
in §7). Beispiel: Kette in Athylchlorid H,C - H,C - Cl.

h f d
a) n} 4 n3 -+ n§ = = + —
R mTwm
1
b) nini 4 nini + nini = < — ocoszzx)
) ni 1=hh s m =+
1 s, 1 s 1
+ —~—~?—‘—sm2a>+ d( -1 ‘qsin2a>
W\t — 5, m R i ™ 5y
1 1 a
c) nin3ng ( ___>.__
) mims s hix \ My g mi/ p
E AU RS S WS el S DN W T
Hq my = My Uy My My I St My S U

Die in Abb. 7/4 gezeichneten Schwingungsformen wurden von Cross-
vAN VLECK®! speziell fiir Athylchlorid berechnet; dort auch eingehende
Diskussion.

5. Dreimassensystem symmetrisch gewinkelt (5 in Abb. 7) (Cy,, Tabelle 4
in §7). Beispiel: Kette von Methylenchlorid. Cl-H,C-Cl. Vgl. S.R.E.
S. 176; was dort d ist, ist hier mit 2d eingefiihrt.

a) nf-l—n§=i<l+2l—7;~cos2a> +E,’ni<1+2—;;—sin2 oc)

2d M42m
bomins =2l pe= M
c) ng 7{;(1—!—2—51&&)

Ist m < M, dann tritt fir 2 « ~ 90° zufillige Entartung ein, indem die
nicht rassengleichen Valenzschwingungen n,, ng frequenzgleich werden;
Beispiel H,S.

6. Das gleichschenklige Dreieck (6 in Abb.7) (C,,, Tabelle 4 in §7).
Beispiel: Kette von Athylenoxyd oder Cyclopropen.

27 +—Z—(1+2—J,’;—cos2a> +
+ (%‘i+£> <1+27;”Tsin2a>
b) n?n3 =p[2n{:, ~%-cos2a—!— 2,”{,-<27:5 -+ i)sm%c—!—
f (24 &N _ MA2m
+W«W+Wﬂp‘ﬁMA
c) n3 = (—”%—%4%—0032&) (1+2%~sin%¢)

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Erginz.-Bd. 5

a) m} +n3 =
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7. Das gleichseitige Dreieck (7 in Abb. 7) (Dgp, Tabelle 8 in § 7). Beispiel:
Kette in Cyclopropan (CH,),, vielleicht auch Ozon O;., Die Schwingungen z,
und »z des vorhergehenden Modelles entarten notwendig und nehmen die

Lz, (Tab.
2) G ll2) gy o4 e
m; g % my oy @5 Vo, Y
T A RE
m 5 m w; Wy ' @y '
4] & (Tab.) Tp 4 iz oA
Ttz
(79
W )\ A
my Tz
5] Gy (Teb.4) oy

| 7] 2o (Tab.8)

m
m f m
6] ¢ (Tab.s) [8] Cooy (Ta0.27)

Y/ M ® 5 4‘5’3./2&;,23 °

ﬁﬂ my 1.y % my % my
m S m

o LS o 1\ N 4 s
mSepMIMET 1 ' 7

e 4 @ w4y s Typ Ay Wy

Abb. 7. Systeme mit 3 und 4 Massen.

gleiche Frequenz n,, ; an; die Massen konnen z. B. auf Kreisen (gestrichelt in
Abb. 7/7) mit Phasendifferenzen 2 7/3 umlaufen. Vgl.auch S.R.E. 8. 171/172.

=2 wyag=0 (43
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D. Viermassensysteme.

Formeln bei LECHNER®®2; der Fall des ebenen verzweigten Systems wird
allgemein behandelt in TR'ENKLERS unveréffentlichter Dissertation. Vgl.
ferner RoSENTHAL®® sowie S.R.E. § 53, Modellversuche bei TRENKLER 874,

8. Linear unsymmetrisch (8 in Abb. 7) (Cooy, Tabelle 27 in § 7). Beispiel:
Kette von Propiolsiurenitril HC:C - CiN.

h,ofh bk
a) nf -+ n2 + nj = =] =
e " M2+M3
b) nind 4 nint +ninl=f1, < 7'%) +
(1 ah
-t -3
fats m3 T gty Bty
my + my + m +m
c) n?ndng = 1 2 3 4
) 1702 704 f1f2f3 mm2m3m4
: d d
d) n2 + n2 _ 2 72
) s B1 gD
1 8 8 ) 1 1
90 L 518 2 L By =
O mint == () (B >m}]
L2 o .11 1,1
oy my my’ my my 'y My my
1 s 1 2 51 1 51 2 sy 1

M1 S My Se iy’ MII Sz Ma g S3 Mg )
9. Viermassensystem, linear symmetrisch (9 in Abb. 7) (Deop, Tabelle 27
in § 7). Beispiel: Dicyan N:C-C:N.

2f , 1 2hH | 1 1 1
2 2. /1 . 2p2 . /11 7, __._——__—i—_._..
a) ni+ n M T u’ b) nin} M m pu m M
f 8 d s .01
P R . 2 _ . 1 7., 2 .. "1 —
c)n4———lu, d)n‘"’_sz,u’ e)n"’_szd,u_*—sM 1—|—

Vgl. S.R.E. 8.211 (dort sind die zu a und b gehorigen Formeln durch
Schreibfehler entstellt). Die schon von MECKE3! angegebenen und von
LECENERS3 vervollstindigten Formeln wurden nochmals von MoRINoS03, 884
abgeleitet. Ein viel diskutiertes Beispiel ist Acetylen (§ 19).

10. Viermassensystem symmetrisch gewinkelt; cis- oder Wannenform (10 in
Abb. 8) (Cyy,, Tabelle 4 in §7). Beispiel: Kette in cis-Dichlorithylen

(I;II>C:C<(I3{1. Die Formeln fiir die 5 ebenen Schwingungen sind:

a) n?+ n3 + n} :27{[1__|_L+:1;f
2
2 m2 2 M2 n2 2__2_](_1_f —  ain?
b) nini 4 n3nd + nind = W m 1+Msmoc +
2f s, @ m 2) f s d
7‘ 5;—/;"%‘<1+MCOSQ +‘u—‘§2‘u
o 0. 2fH f s d 1 1 1
Ipdp? = 1.0 01 e
e) nining = M m s, p I m+M
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d) ni—}—n%:%-i-sld[i—{—§2%<§—cosa>]

s w8 81
2 epSigl L1 82 4 (5 _d S
e) nint fszd[,u u +31M 5 cos o e st1n oy

11. Viermassensystem, symmeirisch gewinkelt; trans- oder Sesselform
(11in Abb. 8) (Cyp, Tabelle 5in §7). Beispiel: Kette in trans-Dichlordthylen

(I}II>C:C<(I?II. Die Formeln fiir die ebenen Schwingungen:

a) nf + nf +n3 Z%ﬁ—l-%JrZ—:d[%%—Z—j%(%j—cosa)]
b) mtmg g+ gt — e (10 Ssine)
e
T R
c) ninyny :gll;l”}% Z—;d[; é%(i—j——cosa)]
ay m—1; ) m— 51 Lot

Fiir den unsymmetrischen Fall wurde die Sakulardeterminante von
MizusHiMA-MoORINO 818 angegeben und fiir den speziellen Fall der Trans-

kette von CIH,C - CH,Br ausgewertet 1054,
12. Ebenes, verzweigles, axialsymmetrisches Viermassenmodell (12 in

Abb. 8) (Cy,, Tabelle 4 in §7). Beispiel: Phosgen G=>C: 0. Die Formeln
fiir die ebenen Schwingungen:
9 N h m f My
9 2 2 JENE S e 7 —a 2
a) n7 + ng 4 n3 = my 1+M —i—m2 1+2Mcosoc +
d/

my

+ <1—i—2%sin2 oc)

b) 3+ ndmg - mymg = S 2 <1+%—+2%—00s2a> +

my my
T
c) n2ndnd :%-%-%(1+%+2%—)
d) ng +n2 :%(1+2%sin2a>+%%;[2+%%+
-5—2%(14—::—:00%)2}
e) nIn :%-%%[2 +%§;%+2-’%(1 —i—:—;coscx>2+
+2%<i—;%+2%%> sinza]; d =2d, + *i*;*dz-
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Auswertung der Formeln und Berechnung der Schwingungsformen fiir
variierte Modelleigenschaften bei BURKARD-KOHIRAUSCH (unverdffentlicht);
EinfluB der Winkelvariation und Ubergang zu Modell 13 bei TRENKLER 574,

10] Gy, (Tab.4)

Mg / \ /\ /\ 7 @, <
A o 57 7}’/7'47 75’/‘747 Tip 44
m /\( @
J’/H‘?z 7.;/,052 Lopa D

1] Gy (Tab-)
J’/’ Ay\/ Ty 4,

//74
M A7
Sy
7 yﬁﬁu / yMu 2
147
+

5}:/ (Tab. 4)7}'//7 A, Ty

T 4 p & b
Ws

J?J Do (Tab-s) T TwE Rt ToAs
n ' P -
% /k - +
m m wy 778
15_1 3, (Tab.10) oA, Tp £ TpE Typ 4
M
wy Woy Wys Wy

Abb. 8. Systeme mit 4 Massen.

13. Zentrosy'rmmtmsckes ebenes Sternmodell mit 4 Massen (13 in Abb. 8)
(Dgp, Tabelle 8 in § 7). Beispiel: COg-Ton. Beim Ubergang von Modell 12
zu Modell 13 entarten die zu w, und w, bzw. zu w; und w; gehorigen Schwin-
gungsformen miteinander und geben die Frequenzen o, , bzw. w, 5; die
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linearen bzw. Kurven-Bahnen der AuBenatome bei w, 4 bzw. w, 5 werden
mit der Phasendifferenz 2 77/3 durchlaufen. Photographische Aufnahmen
dieser Schwingungen des mechanischen Modelles bei TRENKLER®™ (vgl.
S.R.E. 8.1981.)

2 9 3d 3m
a) n3, 4+ n§,; = <’7f; *ﬁ‘) (1 + 2M>

\ 3d 3m+ M
b) n3,, - ni,; :7fn‘"mf‘l’; P:‘—]}—“‘
/

c) n‘i’=7m~-.

Vgl. zu diesem Modell die theoretische Behandlung bei ANDERSON-LASSETTRE-
YosT1089,

14. Das ebene Quadrat (Abb. 3 in §4) (D,;, Tabelle 13). Beispiel: Kette
von Cyclobutan (CH,),.

Je zwei verkettete Massen m sind durch die Feder f verbunden Die
ebenen Frequenzen sind (gleiche Bezeichnung wie in Abb. 3) (vgl. KoHL-
RAUSCH-SKRABAL036):

8d 2f 2f+4d d
m

a) ni = — b) nl =
) mi—— b)m -

) mi=—- d)nfy=—""r

Bei diesem Potentialansatz (z. B. keine Krifte in den Diagonalen des
Quadrates) entarten wg und w, zufallig, da (vgl. Abb. 3) ersichtlicher Weise
bei beiden Formen die rechten Winkel unverindert bleiben und die Federn
gleichartig beansprucht werden. Modellversuche bei TRENKLER (unver-
offentlicht).

15. Die hohensymmetrische dreiseitige Pyramide (15 in Abb.8) (Cy,,
Tabelle 10 in § 7). Beispiel: Phosphor-trichlorid PCl;, Ammoniak NH;.

a) n} -+ nj :—%<1+3%cos2m> 6::;(1 <1—!—3Wsm2 )

6ypd _3m+ M cos? o

2m2 — — ~ =3 -—
b) Ny Ng m p; P M A 4 1+ 3cos?a

3m ., 3y'd 2 3m .,

2Msm o +“m (1 + cos?a) + 2Msm o

l N—

14+ 3cos?a

Theoretisch sehr haufig diskutiertes Modell. Vgl. S.R.E. §53a; MEN-

z1Es®2!, HEMpTINNE®®?, HEMPTINNE-DELFOSSE?™: 1141 DELFOSSESI2P, 914, 1014
SALANT-ROSENTHAL$S, HowARD-WILSON"®3, HowARDS43, ROSENTHALSS?,

d) ng - n3 = 73%@[(1—i—coszoc)+3—sm ocl =

Die Schwingungsformen kann man sich aus Modell 12 entstanden denken,
indem man dort das Zentralatom aus der Ebene herauszieht und gleichzeitig
w, mit w,, w; mit w; entarten 1aBt. In Abb. 8, 15 ist nur je eine der beiden
entarteten Normalschwingungen gezeichnet.
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E. Finfmassensysteme.

16. Linear, symmetrisch (16 in Abb.9) (Deop, Tabelle 27 in § 7). Beispiel:
Kohlensuboxyd 0:C:C:C: 0

a)n%+n§:7{,’1:+% b)ngngz_%l;%; %:mil+miz
0)n§+n§:7fn—11<1'+2_mﬂl>+%
S T
I

Vgl. EnerEr-KoHLRAUSCH'®; ebenda Einfihrung von Zusatzkraften
zwischen my und M, bzw. my und m,.

17. Das ebene Sternmodell mit 5 Massen (D,j, Tabelle 2 in §7). Im
Schwerpunkt die Masse M, von der in den Diagonalrichtungen die Federn f
zu den AuBenmassen m gehen; die Diagonalen schneiden sich unter dem <t 2.
Fiir die ebenen Schwingungen gilt:

4d
a) n? :% b)n§:7 c)n%z%
d) n§+n§:%(l+4%cosza>+%(l+4%sm2u>
_f m ., 2d m
f) n§—}—n§~ﬁ 1+4]Ismcx +7 1+4ﬂcos2a)

gum =L 2(144).

Es gehoren oy, 0, zum Typus 4, j, wg, w4 20 Byy, w5, g 20 By, w;7u By .
Bei o, bleiben die Winkel, bei @, die Valenzentfernungen ungeéndert, in
beiden Fillen rubt die Zentralmasse M.

Wird der Winkel 2 o = 90°, dann geht das Viereck in ein Quadrat mit
besetztem Zentrum iiber und man erhilt fiir die ebenen Schwingungen die
von WiLson®# gegebenen Formeln:

4d +2d m
n?=n$:L; "§=—,,7'I‘; "g,s‘i‘ng,e:]‘m (1+2ﬂ>;

-2d )
ng, 5" W, 6 = fm <1+4%) .

Bei WiLsox ist d etwas anders definiert. Jetzt gehort das Modell zur
Symmetriegruppe D, ,; ; gehort zu 4,5, wyzu By, wg 20 By, wg 5 und w, ¢
zu B,. Modellversuche bei DUNCAN-MURRAY™,



72 Einfiihrung in die klassische Theorie der Lichtstreuung.

18. Der symmetrische Finferring (18 in Abb.9) (D). Beispiel: Die
Kette von Cyclopentan (CH,);. Formeln, Schwingungsformen, Auswahl-
regeln bei Rerrz!™0, Modellversuche bei Rerrzi5l. Die Frequenzen der
ebenen Schwingungen sind:

zu C o0, o, Auswahl

a) n} :7”—~cosza § 8§ & P, ia
o _f . s 5d

b) n3 hﬁ(l—i—élsm oz)—i—m e e s v, @

c) ni}s—}—ngﬁ:r%—i—%(l—i—zisinza) e e s dp, 1a

d) »i,-n}, = 57::5 (1 +4sin%a).

Die zu o, antisymmetrischen entarteten Schwingungen 71,2 8ind v, da,
also unbeobachtbar.’
19. Das schwerpunkibesetzte Tetraeder (Iy, Tabelle 29). Beispiel: CCl,

Frequenzformeln des Valenzkraftsystems bei LECHNER®®, Im Zentrum M,
auflen m.

R 3d
a) n? :% b) m g =~
. { 4m 2d 8m
c) n3,5,6+”§,s,9:’%(1+ 3M> +—'r‘n—<l+ 3M)
. -2d / 4
d) 05,6773, 5,0 zén_.ﬁ(l_}_iﬂ[#)'

Formeln fiir das Zentralkraftsystem in S.R.E. § 55. Weitere theoretische
Behandlung des Modells bei UrEY-BRADLEY%7?, NATH?, ROSENTHAL-
Vogg™®e: %86, 1039 Schwingungsformen in Borns Optik (Berlin: Julius
Springer); vgl. auch Abb. 20 in §20, C.

20. Das axialsymmetrische raumliche Modell fiir XCY, (Cy,, Tabelle 10).
Beispiel: BrCCl,.

a) m} -+ m3 4 n} =7’,¢,‘“<1+%)+%<1+§%"”2“)+
1 2
d’ My .
+m2 (1—}—3?8111 oz)
b) nm3 -+ - :TZL%<1+%+31320052&>+
1 2
ho @ m 3my o, > fr & 3m,
oy \PHar T st ) o (1 M)
d m m,
o ningn =gt (1 s g
. $ 12(3082““, . r— 3_*
d —ﬂéz_dl—’_ 1--3cos2o 2’ &= 1 3cos?a 4y

. . o | 3m,y ., dy[s, | sy 3m,
g) "2.34‘”4,5‘1‘"3,9—7”; 1+ 5psin® « +_m‘2 ‘§+8_1%1‘+
3_”22,<Sz

S B oos? L3 2 3my .,
S 81—}—2cosoc—l— 5 €os oc)]—}—mz[(l—l-cos oc)—}—ZMsma
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o2 oo _fa B[, % Bmy 3my ., \
h) n} 50§ 5 + =y ~+s—12m1<1—|—2Msmu +
+ 3m2(j2+2cosa+i)]+,fb o [(1+cosza)+ 2 gin? oc]+
1
L PR i
2 My 1
+ 3;{?[82 (1 + cos? )+4cosa+—§1 (1—|—cos2oc)]}
. fo dy df {81 X 3m2
2 .2 ep2 = .72 71 72 )71 2
i) n3, 503 5 m3,9 my g My 5 -+ —= 5 2 (14 cos?a) +
3my, ., 3my | s, . 1}
+ i sin' oc]+~—~2M [?1—(1—}-005 M)+40050€+28—z .

F. Sechsmassensysteme.

21. Der symmeirische ebene Sechserring (21 in Abb.9) (Dgp, Tabelle 20
in §7). Beispiel: Die Kette des ,,ausgeglichenen‘‘ Benzolringes. Valenz-
kraftformeln bei BosscHE-MANNEBACK 5%,

Fiir die ebenen Schwingungen gilt:

o) =5 1T by ng =20 om=1
5 f-+3d . 1214
Qo= o AT3L gy oy < LIy 3T

Schwingungsformen und eingehende theoretische Behandlung bei
BosscHE-MANNEBACKS2, WiLsoN?%?, MANNEBACK®%, 972,  Modellversuche
S.R.E. S.233, TRENKLER'?. Formeln fiir CgH;, bei MaNNEBACK und

WIiLSON.
22. Der. ebene Athylentypus (22 in Abb. 9) (D,, Tabelle 2 in §7). Beispiel:

Athylen: §II>C:C<%.
Fiir die ebenen Schwingungen des Valenzkraftsystems gilt:

a) n24m3 +ni — - <1+ ? cos? >+1ﬁi+f&d—'<1+ 21‘7[nsin2oc)

2F & 2F s, &
b) nini + ning +,ngn3=_f;ﬁﬂ*+7f;_.§1__ <1+ ) —_M_'i:_%
1 1
f 2F s & s
2 m2 m2 LA —_ 1
o mimng =Lt D2l
d) nf + n} :—7%<1—|— 00820c> ﬁ%(l-}-—“—sm?oc\
1
d 2
amn - LaE(e3)
1
, f ( 2m 8 D 2m s 2
2 9 1 2 S D 8
f) ng + n? 7}@ 1+DM sin oc)—i— 5 ™ I—I———M (2 5 cosa)]
a 8 2m s 2
g) ni-ni :“ﬁ's—jﬁ[1+—*——<l—4f—cosa+4 é)}
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16 18]

My 2 My 1M T fp My Typ
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—3—1 t w4
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2
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Abb. 9. Systeme mit 5 und 6 Massen.

f 2m , , sy D 2m
2 2 P i 2 = 2
h) ng -+ ng <1+ i oc) 5 <1+ 3 08 oc>
. / s D/ 2m

2. n2 =1 .72 = il
i) n}-ng Y (1—{— M)

Eingehende theoretische Behandlung bei SUTHERLAND-DENNISON 89°,
speziell des Athylens bei DELFOSSES®®, MANNEBACK-VERLEYSEN084, 1387, von
dort die in Abb. 9/22 wiedergegebenen speziellen Schwingungsformen des
C,H,. Ferner BoNNER?®", Wylts, 1155 DycHESNE!H,
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G. Beziehungen zwischen Systemen mit verschiedener
Anzahl von Massen.

23. Die Valenzschwingungen linearer Punkisysteme wurden mit dem
gleichen Ergebnis diskutiert von BarTHOLOME-TELLER®?®®, SrMons®e?,
BAUERMEISTER-WEIZEL®®, Besitzt ein solches System durchwegs gleiche

Massen, Entfernungen und Federkrifte, bezeichnet ferner n§=ﬂ den

Frequenzwert fiir ein entsprechendes Zweimassensystem, dann sind die
N — 1 Valenzfrequenzen fiir eine Kette aus N Atomen zu rechnen nach

N
Die Grenzwerte fiir die co lange Kette sind (N =00, i=1bzw. N — 1) 9 =0

w1=w§<1—cos ﬂ) mit ¢=1,2...N-1.

_ N
und w =, ]/2; cos%r— wird Null fiir —%773 = —Z— oder i= 5 » Was nur in ge-

radzahligen Ketten moglich ist; diese weisen also alle durchwegs die Fre-
quenz w, auf. Ebenso kann man das sich wiederholende Auftreten anderer
w-Werte in den verschiedenen Ketten ableiten.

24. Die Valenzschwingungen gewinkelter Keiten. Von gréBerem prak-
tischen Interesse als der vorhergehende nur fiir kleine Werte N (N = 5 ist
néherungsweise realisiert in Kohlensuboxyd) verwirklichbare Fall linearer
Ketten ist der Fall der gewinkelten ebenen Kette. Dieser wurde behandelt
von BARTHOLOME-TELLER®Y®, BAUERMEISTER-WEIZEL?, MECKE!?Y; aller-
dings nur unter Vernachlissigung der Koppelung mit den Deformations-
schwingungen der Kette. Ist der AuBenwinkel zweier Kettenglieder f
(B = 70Y;° bei der ,,Tetraeder-Kette der eben gedachten unverzweigten
Paraffine), N die Zahl der gleichen Massen m (CH;- und CH,-Gruppen),
die durch gleiche Krifte f aneinander gebunden sein sollen, dann gilt fiir die
Frequenzwerte:

wf:wg[l——cosﬁcoslNl] 1=1,2... N—1.
Fiir f = 90° wiirden alle Schwingungsformen simtlicher Ketten ein und
dieselbe Frequenz wy haben. Ist < 90° dann werden die Frequenzen auf
ein engeres Gebiet als in der linearen Kette zusammengedrangt. Die Extrem-
werte fir N=o00, =1 und 4=N-—1 sind fiir §="70%,°:

WOpin = Wy 1/1 —cosf =0.816w, @pax = 0, 1/1 + cos B = 1.156 w,.
Legt man fiir o, z. B. den Athanwert 992 zugrunde, so wiren diese Grenzen
in den Paraffinen bei 810 und 1148 cm—!. Ein direkter Vergleich mit dem
Experiment ist nicht gut durchfiihrbar; einerseits spricht vieles dafiir, daB
die Kraft f sich beim Ubergang von Athan zu langeren Ketten éndert und
iiberdies auch innerhalb der Kette nicht an allen Stellen die gleiche ist. Bei
langeren Ketten andererseits, bei denen der letztere Umstand weniger aus-
tragen diirfte, liegen die Frequenzen so dichtgedringt, daB der beim Ver-
nachlissigen der Wechselwirkung mit den Deformationsschwingungen ge-
machte Fehler von der Gré8enordnung der Frequenzdifferenzen wird und
eine gesicherte Zuordnung unmoglich macht. Gleichwohl ist das Ergebnis
dieser Uberschlagsrechnung fiir Ubersichtszwecke sehr wertvoll; es ist in
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Abb. 10 eingetragen; polarisiert zu erwartende Spektrallinien sind voll
ausgezogen, depolarisierte durch Querstrichelung, verbotene durch Léngs-
strichelung angedeutet. (Die gerade ebene Kette hat ein Symmetriezentrum 1)

Sehr wesentlich ist ferner das Ergebnis (BaARTHOLOM#-TELLER, BAUER-
MEISTER-WEIZEL) solcher Niaherungsbetrachtungen beziiglich der Verande-
rung des Kettenspektrums bei Substitution der Kette durch eine end-

standige Bindung C-X mit der ,,Eigenfrequenz’’ wj~f, - (L + J7> .
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Abb. 10. Berechnetes (schematisiertes) Spek-
trum der Valenzschwingungen verschieden

langer, gewinkelter, ebener,

unverzweigter

Kohlenstoffketten.

mg ' myg
Die Schwingungen der Substi-
tuentenbindung koénnen  von der
Kette nur aufgenommen werden,
wenn die folgenden Bedingungen
erfilllt sind:

(wi _ = cos ﬁ) > Wmins
m¢
< f’” cosﬁ) < Omax-

Die erstere Bedingung ist z. B.
nicht erfillt fir die tiefen Valenz-
frequenzen derC-Halogen-Bindung,
die letztere nicht fiir die hohen
Valenzfrequenzen der C-H-Bin-
dung. In diesem Fall storen sich
dieKetten-und C- X-Schwingungen
gegenseitig nicht und es liegt der
Fall vor, daB ,.fiir die Bindung
C- X charakteristische Frequenzen‘*
auftreten.

25. Ebene symmetrische Ringe
werden kurz behandelt von BAUER-
MEISTER - WEIZEL1%, Fiir Uber-
sichtszwecke niitzlich ist folgende
Darstellung der zu den totalsym-

metrischen Schwingungen eines ebenen Polymethylenringes (Cyclo-propan,
-butan, -pentan) gehorigen Frequenzen (1. Pulsation der C-Kette, 2. De-
formationsschwingung und 3. Valenzschwingung der CH,-Gruppe, KoHL-
RAUSCH-SERAM12), Tst k die Ringgliederzahl, y = 360°k, F, M Federkraft
und Masse in den C - C-Bindungen, f, d, m, 8 Feder-, Deformationskraft,
Masse, Valenzwinkel firr die CH,-Gruppe, dann gilt:

a) n? -+ n} +—n}

b) nini -+ nini + nin? =

2 2 o
e) nininj

zfg«-4sin2y+ —};—(1-1— 2m

Ff+2d
I

F.f. d
r.4.2d

cos? - p )

+ﬁ(1+27sin2%>

4sm2'y—}— 2d ( —{—%)
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Ist cos? B/2 klein gegen M/2m, dann spaltet diese Frequenzgleichung
dritten Grades auf in eine fiir die C-C-Valenz und CH-Deformations-
schwingung maBgebliche quadratische und eine die (CH)-Valenzschwingung
% (1 -+ 2Ym cos? g) .

Formeln fiir die para- und symmetrisch 1, 3, 5-substituierte Benzolkette
bei TRENKLER102,

beschreibende lineare Frequenzgleichung #2 (CH) =

II. Experimentelle Technik.
(Vgl. S.R.E., Kap. II).

§ 10. Lichtquellen, Spektrographen, Filter.

In bezug auf die bei Ramanaufnahmen verwendeten Lichi-
quellen hat sich nichts Wesentliches gedndert; es hat sich keine
ideale Lichtquelle mit hinreichend starkem, homogenen Licht
passender Wellenlinge gefunden*. Das fast einzig verwendete
Erregerlicht ist noch immer das der Quecksilberdampflampe.

Dagegen liegen zahlreiche neuere Versuche und Vorschlige
vor, den Nachteil der Inhomogenitéit des Hg-Lichtes durch Ver-
wendung passender Filter auszugleichen, Eine kleine Auswahl
des Anempfohlenen ist im folgenden zusammengestellt.

Zur Isolierung der witravioletten Resonanzlinie A 2537: Chlor-
dampf von 20° und 6,6 at Druck absorbiert in 3 cm Schichtdicke
fast vollkommen bis Hgk, 4 4047 (HuLuBEI-CAUCHO1S%*?), Da die
Resonanzlinie selbst in Hg-Dampf absorbiert wird (S.R.E. 8. 27),
wire die ultraviolette Erregung ein fast ideales Mittel fiir Arbeiten
mit , komplementiren Filtern‘. Leider sind die zu untersuchenden
Substanzen gegeniiber ultravioletter Bestrahlung meist fluoreszent
und instabil.

Zur Isolierung der wioleiten Linie Hgk, A 4047: Mittelstarke
Losung von Jod in CCl; (HOLLAENDER-WILLIAMS®2); bei hin-
reichend starker Lésung und dicker Schicht wird das ganze Hg-
Spektrum (einschliefllich kontinuierlichem Untergrund) mit A > 4047
absorbiert (ANANTHAKRISHNAN!®93 1147} MEDARD%: 740 empfiehlt
Losungen von CoCl, zur Unterdriickung des blauen Tripletts
und Untergrundes. Untergrund. und 4 4358 wird nach CALLIHAN-
SaLaNT™® durch 0,25 ¢ Methylviolett in 1 Liter Wasser absorbiert.

Zur Isolierung des blauen Hg-Tripletts A 4358: Chininsulfat-
l6sung zur Unterdriickung von A 4047, vorgeschaltetes (in Europa

* Vgl. F. Escranaon, J. Phys. Radium 3, 54, 1932,
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kaum erhaltliches*) Corningglasfilter ,,Noviolglas 0 zum Schutz
des lichtempfindlichen Chininsulfates (Woon%%). Dazu Rhodamin B
(ANDERSON®") oder Kobaltsulfat (BoNNERY™®?) zur Unterdriickung
des Untergrundes. BAR5 empfiehlt m-Dinitrobenzol, Prunp®22
gesittigte NaNO,-Losung zur Unterdriickung von A 4047; SANNIE-
AMY-PoOREMSKI9%% 1078 verwenden zur Entfernung des kurzwelligen
Spektrums 6% Nitrobenzol in Alkohol, zu der des langwelligen
Teiles (Untergrund) den Zusatz von 0,01 % ,,Rhodamin 5 G extra‘‘;
1 em Schichtdicke dieses Filters soll 95% Hge und nur 0,1% Hgk,
Hgd durchlassen. Macatr®®l 1902 empfiehlt zur Isolierung von
4358 eine Losung 0,6 g Victoriablau B im Liter absoluten Alkohol,
doch ist die Losung etwas lichtempfindlich und schwicht auch
4358. TimM-MECKE®® geben folgendes Rezept: 0,0064 g Methyl-
violett + 43,0 cm® Methylalkohol - 43,0 ecm? Glycerin 4 14,0 cm?® ge-
sittigte wilBrige Losung von NaNO,. Diese strémende Filter-
fliissigkeit wird gleichzeitig als Kithlung verwendet und kann bis
—50° abgekiihlt werden; bei der Schichtdicke von 1 cm ist die
Durchlissigkeit: 44047 26%, 244358 78%, A4916 5%. Ein-
gehende quantitative Untersuchung einzelner dieser Filter (NaNO,,
CeH; - NO,, CH4(NO,),, Noviolglas, Wratten-2 A-Filmfilter) findet
man bei BAYLEY!!%; NaNO, und das letztgenannte Filmfilter
schneiden dabei in bezug auf Unterdriickung von 44047 und
Durchlassigkeit von 44358 am besten ab. CgHj - NO, wire auch
sehr verwendbar, wenn seine Durchldssigkeit gegen Hge nicht so
empfindlich gegen den Reinheitsgrad wire. ANANTHARKRISHNANU4?
empfiehlt zur Unterdriickung des Untergrundes eine sehr verdiinnte
Losung von J in CCly; diese 1t 4047 und 4358 noch durch und
absorbiert 4916. MEDARD™ beniitzt zur Unterdriickung des Unter-
grundes CuSO, in NH;, wobei jedoch auch die Erregerlinie 4358
geschwécht wird. Das von Ze:f in den Handel gebrachte 5 mm dicke,
45 % 45 mm breite ,,Glasfilter C*“ 148t etwa 0,005% der Hgc-Linie
A 5461, 46% der Hge-, 0,8% der Hgk-Linie durch.

Zur Isolierung der griinen Hgc-Linie 2 6461, die als Erreger-
linie bei gelbgefarbten oder fluorescenten Substanzen in Betracht
kommt, verwenden KoHLRAUSCH-PoNGRATZ™ | Rapid-Filter-Griin
Nr. 1* (Hochster Farbwerke), das alle schwiicheren Linien A7z 5461

* Die Firma Schott in Jena bringt eine Anzahl von Farb- und Licht-
filter-Glasern in den Handel, die fiir die vorliegenden Zwecke verwendbar
sind; die derzeit letzten Listen haben die Nummern 4777, 4892 E (englisch),
5990.
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abfiltert; hierzu die rotempfindliche Agfa-Superpan-Platte*. Ma-
GAT!9% empfiehlt als Filter 0,15 g Malachitgriin und 0,3 g Tartrazin
in 1 Liter H,0. Das Zeifische Glasfilter ,,B*, das allerdings 22 mm
dick ist, 148t 80% von 45461, fast gar nichts von Hge 14358 und
weniger als 1% von Hga und b, 45791 und 15770 durch.

In bezug auf Neukonstruktionen von Spektrographen, die in
diesem Zusammenhang interessieren und in S.R.E. 8. 21/22 noch
nicht erwiahnt werden konnten, sei verwiesen auf die lichtstarken
Instrumente, die von BourGUEL?%, vaN HEEL **, CABANNES-RoUs-
sET!938 beschrieben werden ; der letztgenannte Spektrograph (kleiner
Dispersion) hat die Offnung F/0,65 (!) und ermdglichte Polari-
sationsmessungen an Gasen bei Normaldruck. Die Firma Steinheil
hat speziell fiir Ramanspektroskopie ein eigenes reflexfreies Objekt
(65/255) herausgebracht.

Apparaturen zur erleichterten Ausmessiung der Spekiren wurden
beschrieben von CoNrAD-BILLROoTH***, HarrISONT, HoxTON-
Mawn~ 11, SimoN-FEEERT 1.

§ 11. Versuchsanordnungen.

A. Normalanordnung. In bezug auf die fiir die Untersuchung
von flissigen, durchsichtigen Substanzen bestimmte ,,Normal-
anordnung’‘ sind keine wesentlichen Neuerungen zu verzeichnen.
In manchen nicht grundlegenden Einzelheiten sind natiirlich
kleine Fortschritte bzw. Vereinfachungen erzielt worden; in dieser
Hinsicht bildet sich in den einzelnen Laboratorien eine gewisse
individuelle Tradition aus, wofiir etwa die Mitteilungen von
MURRAY-ANDREWS® (Apparatur nach ANAND® mit 4 Hg-Lampen)
und DupoNT-TABUTEAU®? als Beispiele erwihnt seien. ALMASI®?®
beschreibt eine hohlzylindrische Hg-Lampe, die das Ramanrohr
allseitig umgibt. Vereinfachte Apparaturen z. B. bei ANDANTS0,
SANNIE-AMY-POREMSKI?),

wMikro*‘-Anordnungen fir Flissigkeitsmengen bis herab zu
0,1 cm3 wurden von GrAssMAN%"? und insbesondere Daprev (X/27)

* Derzeit im Handel nicht erhiltlich; ersetzt durch ,,Agfa-Isopan-
Super-Spezial* [,,Agfa-ISS<«].
** HerL, A.C. 8. van, Rev. Opt. 12, 49, 1933.
*¥* ConrAD-BiuLroTH, H., Z. Instrumentenkde. 54, 301, 1934.
+ Harrisow, G.R., J.opt. Soc. Amer. 25, 169, 1935.
1t Hoxrow, L. G., D. W. Maxx, J. opt. Soc. Amer. 27, 150, 1937.
111 Simow, A., F. Fenkr, Z. anorg. u. allg. Chem. 230, 308, 1937.
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angegeben; letzterer hat auch die zum Arbeiten mit so kleinen
Substanzmengen nétige priaparative und ,,Reinigungs“-Technik
ausgebildet und dies mit seinen Mitarbeitern auf die 6konomische
Darstellung und Spektroskopierung von Deuteriumverbindungen
angewendet.

Berziiglich der Verwendung von temperierter stromender Kiihl-
fliissigkedt, die gleichzeitig als Filter dient, vgl. man die Anwei-
sungen bei TtMM-MECKE®?®, LECKIE-ANGUS*, REITZ12%,

Die fiir eine méglichst grole Ausbeute an Streulicht giinstigste
Justierung haben DoNzELOT-BARRIOL!%%? theoretisch behandelt
(vgl. auch N1eLsen, SR.E. S. 22, Anm.).

Von KubpRiawzEWA®® wurde der Versuch gemacht, die licht-
elektrische Zahlmethode in den Dienst der Ramanspektroskopie
zu stellen; man soll dabei mit kleinen Substanzmengen und geringer
Lichtstirke auskommen; als Zeitverbrauch zur ,»Abzahlung* des
Benzolspektrums wird 6 Stunden angegeben. Es ist nicht aus-
geschlossen, dafl diese neue Beobachtungsart, die sich der vor-
geschrittenen Zihlertechnik bedienen kann, eine Zukunft hat.
Weniger versprechend scheint dem Verfasser der Vorschlag von
BARTELs-NORDSTROM?*?8, die Ausbeute an Streulicht durch kiinst-
liche Triibung (Einfiigen eines indifferenten Pulvers in die Sub-
stanz) zu erhohen, oder die Methode der ,,optischen Katalysierung*
(PROSAD-BHATTACHARYA'®?, BANERJEA-MISHRA22, dazu HARrT-
LEY!%) zu sein.

B. Versuche bei tiefer Temperatur haben im Hinblick auf die
Erforschung der Wirkung zwischenmolekularer Krifte, der kry-
stallinen Struktur der Fliissigkeit, der Krystallgitterschwingungen
usw. an Interesse gewonnen. Ohne auf die sehr vielfiltigen Einzel-
heiten einzugehen (vgl. dazu auch S.R.E. §14) sei nur auf die
hauptsichlichste Literatur verwiesen: McLENNAN-SMITH580, 585
SUTHERLAND®62  EPSTEIN-STEINER®, MENZIES-MILLs832, TiMM-
MECKE®3, SIRKAR10S, 1125 MizusHIMA-MORINO-NozZIRII02 VUKs!IS;
weitere Literatur weiter unten in § 15A.

C. Krystallpulvermethoden (vgl. S.R.E. §17). Eine Methodik,
die es gestattet, am Krystallpulver ebenso klare und vollstéindige
Spektren zu erzielen, wie an der durchsichtigen Fliissigkeit, wiirde
das Anwendungsgebiet der Ramanspektrographie vervielfachen.
Es gibt eine groBe Anzahl von Problemen, die ohne die Méglichkeit

* Leckig, A. H., W. R. Axgus, J. sci. Instrum. 12, 22, 1935.
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am festen Zustand zu beobachten gar nicht angegangen werden
kénnen, da die zu untersuchenden Korper entweder zu hoch-
schmelzend sind oder sich bei Temperaturen iiber dem Schmelz-
punkt zersetzen, verfirben, umlagern usw. Zu fordern ist von
einer solchen Methodik: 1. Erregung mit sichtbarem Licht, damit
beziiglich der Lichtbestindigkeit und Fluorescenzfreiheit der Sub-
stanz moglichst geringe, beziiglich der zu verwendenden Optik
und des Justierverfahrens moglichst hohe Anspriiche gestellt
werden konnen. 2. Hinreichende Lichtstidrke, damit die Exposi-
tionsdauern nicht unertrigliche Lingen erreichen. 3. Dafl das
Erregerlicht nach Auffallen auf die Substanz und vor dem Eintritt
in den Spektrographenspalt in der Intensitit weitgehend herab-
gesetzt wird. Denn von den Pulverkornern wird soviel Erregerlicht
reflektiert, dal die in der Optik des Spektrographen unvermeidlich
stattfindende diffuse Streuung des Erregerlichtes, die auf der
Platte eine Schwérzung nicht nur an der zur Farbe des Lichtes
gehorigen Frequenzstelle sondern entlang dem ganzen Spektrum
erzeugt, hinreicht, um die Ramanstreuung entweder ganz oder
mindestens hinsichtlich der schwachen Linien zu maskieren. Es
ist dann auch durch Verlingerung der Expositionszeit nicht mog-
lich, ein ,,vollstandiges* Streuspektrum zu erhalten.

Diesen Forderungen hat ANANTHAKRISHNAN'0%, 1147 durch Aus-
bau der GErvacHschen , Methode' der komplementiren Filter
(S.R.E. S. 38/39), namlich durch Auswahl aufeinander abgestimmter
Erregerlinien und Filter einigermaflen Rechnung getragen und
dadurch einen beachtlichen Fortschritt erzielt. Vor Auffallen
des Erregerlichtes auf die Substanz, die seitlich bestrahlt wird,
wird es durch eine mittelstarke Losung von Jod in CCl, gefiltert,
wobei vorwiegend Hgk, A 4047 durchgelassen wird. Das dadurch
erregte Streulicht wird durch eine NaNO,-Losung geschickt,
wobei wesentlich Hgk absorbiert, das Licht 1> 4047 durchge-
lassen wird. Ideale Verhiltnisse, d.h. die génzliche Entfernung
aller Hg-Linien aus dem Streuspektrum, sind dadurch natiirlich
nicht zu erzielen; aber es wird doch wenigstens erreicht, dafl man
lange genug exponieren kann, um auch schwache Ramanlinien
auf die Platte zu bekommen, ohne daf} gleichzeitig der Untergrund
ibermaBig ansteigt. Da bei dem bis jetzt geschilderten Verfahren
Ramanlinien mit Ay ~1700 cm™! in das Gebiet der nicht ganz
zu unterdriickenden Linien des blauen Hg-Tripletts zu liegen
kommen, wird eine Erginzung nétig; dabei wird das Erregerlicht

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Erginz.-Bd. 6
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durch eine sehr verdiinnte Lésung von Jod in CCl, gefiltert, die
sowohl Hgk als Hge durchliBit, jedoch den kontinuierlichen
,,Lampenuntergrund zwischen Hge und Hgd (14916) unter-
driickt. Das Streulicht selbst wird durch eine sehr verdiinnte
Lésung von KCrO, gefiltert, die bei entsprechender Schichtdicke
und Konzentration Violett absorbiert, auch Hge noch merklich
schwicht, aber 1> Hge einigermaflen ungeschwicht durchlaBt.

Da es anscheinend keine Filter gibt, deren kurzwellige (Erreger-
lichtfilter) bzw. langwellige (Streulichtfilter) Kanten des Absorp-
tionsspektrums hinreichend scharf sind, ist das Verfahren der

Li lypﬂ/f L7

—_ -
Nachzerlegung Hauprzerlegung
Abb. 11. ,,Nach*- und ,,Haupt-Zerlegung‘ in der Festkorperapparatur.

,,komplementidren Filter' (abgesehen von der selektiven Absor-
bierbarkeit der Resonanzlinien durch Hg-Dampf) stets zu einer
gewissen Unzulénglichkeit verurteilt. Auf grundsitzlich ganz
anderem, allerdings wesentlich umstindlicheren Wege wurde im
Grazer Laboratorium versucht, dieser Schwierigkeit Herr zu
werden (CoNrRAD-BILLrROTH, KoHLRAUSCH-REITZ72). Der grund-
satzlich wichtige Teil der Apparatur ist in Abb. 11 schematisch
dargestellt.

Zwei Prismenspektroskope, deren Funktion als ,,Nach®- bzw.
,,Haupt-Zerlegung‘‘ bezeichnet wird, haben einen gemeinsamen Spalt.
Der Strahlengang des Streulichtes beginnt links in der ,,Nach-
zerlegung®‘ bei der Substanzfliche und endet in der Hauptzerlegung
rechts auf der photographischen Platte. Lj, P, L] sowie L, P, L,
sind die iiblichen Linsen und Prismen beider Spektrographen;
sind beide richtig justiert, dann kann, wie man leicht iiberlegt,
mit reguldrem Strahlengang von irgend einer Stelle, etwa d’, der
Substanz nur Licht jener Farbe nach der konjugierten Stelle d
auf der Platte gelangen, das auch hingelangen wiirde, wenn der
Spalt weill beleuchtet wire. Ist somit die Substanzoberfliche
mit v6llig homogenisiertem Licht, etwa mit Hge, 1 4358 beleuchtet,
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dann kann dieses Licht (immer hinsichtlich des reguldren Strahlen-
ganges) nur von der mit e’ bezeichneten Stelle der Substanz aus
durch den Spalt hindurch bis zur Stelle ¢ der Platte gelangen;
das von allen anderen Stellen der beleuchteten Oberfliche aus-
gehende, sei es reflektierte oder klassisch gestreute blaue Licht,
kann den Spalt nicht passieren. Wird aber andersfirbiges Streu-
licht erregt, z. B. von jener Farbe, in der-der Spalt bei d abgebildet
wird, dann werden die bei d’' liegenden Substanzkoérner dieses
Licht (und sonst keines) durch den Spalt senden kénnen. Schiebt
man bei ¢’ eine Blende vor, so kann daher iiberhaupt kein regulér
verlaufendes Erregerlicht in den Spalt und in die Optik des ab-
bildenden Spektrographen (Hauptzerlegung) gelangen. Dadurch
wird die oben gestellte Forderung 3 erfiillt. Die Hauptaufgabe
ist nun weiters die Herstellung von hinreichend starkem und
vollig homogenen Licht. Dies wird in der nicht gezeichneten
,,Vorzerlegung®* durch einen Doppelmonochromator angestrebt.
Die Apparatur, die Schritt fiir Schritt verbessert wird, gibt zur
Zeit dieser Niederschrift mit etwa 1 cm?® Pulver und mit der licht-
stirksten Zesf-Kamera (1/1,9) brauchbare, aber noch nicht vollig
einwandfreie Spektren mit Belichtungsdauern, die bei gut streuen-
den Substanzen wie Naphthalin oder gar Oxybenzaldehyd nur
1 bis 2 Stunden betragen. Begniigt man sich mit Lichtstirken,
die in 12 bis 24 Stunden ein durchexponiertes Spektrum geben,
80 kann man die Homogenisierung des Lichtes weiter treiben
und dadurch die Qualitit der Aufnahmen verbessern. Die Appa-
ratur ist noch im Versuchsstadium, jedoch vielversprechend. Das
ihr zugrunde liegende Prinzip (Beobachtung am rickgestreuten
Licht) ist wohl auch das einzige, das z. B. die Untersuchung des
Streuspektrums bei Erregung mit einer der Eigenabsorption der
Substanz nahe gelegenen Frequenz und damit die experimentelle
Behandlung von theoretisch und praktisch wichtigen Problemen
gestattet. Denn solche Aufgaben werden, wenn tiberhaupt, nur
durch Erfassung der von der Substanzoberfliche gestreuten Strah-
lung zu losen sein.

" D. Polarisationsanordnungen. Wahrend in S.R.E. S.111 die
Polarisationsmessungen noch als ,,durchwegs nur halbquantitativ*’
bezeichnet werden muften, diirfte jetzt die Genauigkeit der
Messungen soweit getrieben sein, als dies bei photographischen In-
tensitdtsmessungen tiberhaupt moglich ist. Der Verfasser muf3 aber
nun darauf verweisen, daB seiner Ansicht nach die methodischen

6*
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Verbesserungen im allgemeinen iiberschiatzt werden und daB,
abgesehen von besonders gilinstig liegenden Verhédltnissen, die
erreichbare Genauigkeit recht gering ist; jedenfalls so gering,
daB die Aussagen bei ungiinstigen Verhéltnissen bereits erheblich
unsicher werden. Insbesondere hilt er es fiir ausgeschlossen,
daB fiir schwache Linien (auf der subjektiven Intensititsskala
etwa die mit 00, 0, £ bis 1 eingeschétzten) die bestimmte Aussage,
sie seien depolarisiert, gemacht werden kann. Die Ursachen fiir
die geringe Genauigkeit sind so mannigfach, dafl ihre Aufzihlung
hier unter Hinweis auf die Originalliteratur unterbleiben muf.
Die Diskussion der Ursachen fiir systematische Fehler findet man
insbesondere bei BHAGAVANTAMS? SIMONSS8, SpECCHIAS?®, Ca-
BANNES *-RoUssET®3!, TRUMPY?!4, ANANTHAKRISHNAN104 RErTZ1079,

Als solche systematische Fehler sind zu nennen: 1. , Konver-
genzfehler’* (,,mangelnde Transversalitit’), d.i. die Abweichung
von der praktisch nicht streng erfiillbaren Forderung, daBi der
Winkel zwischen der Richtung des eingestrahlten Erregerlichtes
und der Richtung des beobachteten Streulichtes 90° fiir alle ver-
wendeten Strahlen betragen soll. 2. | Eigenpolarisation® der
Apparatur, die die zu untersuchende Polarisation des Streulichtes
dadurch félscht, dafl die zur z- und o-Komponente gehorigen
Strahlenbiindel auf dem Wege vom streuenden Molekiil bis zur
Platte verschiedenartig beeinfluBt werden; dabei kann man noch
mit RErrz unterscheiden zwischen ,,scheinbarer und ,,wahrer®
Eigenpolarisation, je nachdem ob die Verfdlschung des den De-
polarisationsfaktor experimentell definierenden Intensitétsverhilt-
nisses p =1(0)/I (%) auf den verschiedenen geometrischen Strahlen-
gang (z. B. ungleiche Vignettierung) oder auf die verschiedene
Polarisation (z. B. ungleiche Reflexionsverluste an den Prismen-
flichen) der beiden Lichtbiindel zuriickzufiihren ist. Als Beispiel
fir eine Polarisationsapparatur ist in Abb. 12 die von RyIrz!t?®
ausgearbeitete in Grund- und Aufril angegeben.

Als grundsdtzlich mangelhaft sind alle jene Methoden zu be-
werten, bei denen entweder die Exposition der z- und ¢-Kompo-
nenten zeitlich getrennt in zwei verschiedenen Aufnahmsakten
erfolgt, oder solche, bei denen zur quantitativen Verwertung der
Schwirzungen die Gradationskurven der Platte (Schwirzung als
Funktion der einfallenden Lichtintensitit) nicht direkt durch
Schwirzungsmarken (SmMoxns, TRumMpy, REITZ) oder indirekt durch

* CABANNES, J., Réunion de linstitut d’Optique. Bordeaux 1932.
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,,Aufschieben®, d.i. Vergleich einer Serie von m-g-Aufnahmen
mit verschiedener Belichtungszeit (CABANNES-RoUSSET®!, CHENG1)
bestimmt und beriicksichtigt werden. Werden die beiden Kompo-
nenten nicht gleichzeitig aufgenommen, dann ist es unmdglich,
den Einwand zu entkriften, dafl sich von der ersten zur zweiten
Aufnahme irgend etwas (Auftreten oder Verschwinden von
Firbung, Tritbung usw. der Substanz) gedndert hat; die Richtigkeit
solcher Beobachtungsergebnisse kann nur durch die Aussagen eines

korrekten Versuches nachtraglich erwiesen werden. Werden anderer-
seits die Schwiirzungen ohne Beriicksichtigung der Gradations-
kurve verwertet oder gar iiberhaupt nur subjektiv geschitzt,
dann kann man nicht mehr von einer quantitativen ,,Messung*
sprechen. Solche Beobachtungen lassen zwar mit einiger Sicher-
heit die Aussage machen, dafl eine Linie stark polarisiert, ¢ also
sehr klein gegen 1 sei, sie sind aber unbrauchbar zur Entscheidung
ob eine Linie depolarisiert, ¢ also nicht kleiner als 6/7 ist; diese

* HaNLE, W., Z. Instrumentenkde. 51, 488, 1931.
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Aussage kann nicht ,geschitzt’ werden, da es im allgemeinen
unmoglich ist, den wesentlichen Einfluf von Untergrund und
Gradationskurve auf das Schwirzungsverhiltnis (dieses wird sub-
jektiv geschitzt) ohne Messung zu eliminieren.

Beziiglich der Methodik zur Bestimmung von g; (Depolari-
sationsgrad bei linear polarisiertem Erregerlicht) sei auf BAr4#4
und PIENKOWSKI®?? verwiesen. Uber die Methodik zur Bestim-
mung von P (Depolarisationsgrad bzw. Umkehrkoeffizient bei
zirkular polarisiertem Erregerlicht) wurde schon in S.R.E. Anhang
S. 374 kurz berichtet. Niheres bei Bir%4, HaNLE45, 467, 609
HaNLE-HEIDENREICHS *,

L. § 12. Rotationsfrequenzen im Ramanspektrum.

Mit Riicksicht auf die verhidltnismifBig geringe Bedeutung,
die die Rotation fiir die Ramanspektroskopie vielatomiger Mole-
kiile im kondensierten Zustand hat, sollen hier nur die notwendig-
sten Ergénzungen zu den Ausfiihrungen in S.R.E. §22 bis 27
sowie §70 und 72 angegeben werden. Ubrigens werden die Ver-
héltnisse bei mehr als zweiatomigen nicht linearen Molekiilen
schon derart kompliziert, daB sie sich in Kiirze nicht darstellen
lassen und in der Originalliteratur nachgelesen werden miissen.

Fiir das 2wetatomige Molekiil wurde S.R.E. 8. 51 angegeben:
Befindet sich das Molekiil in dem der Rotations-(Totalimpuls-)
Quantenzahl j entsprechenden Zustand, dann besitzt es die Rota-
tionsenergie:

E;=hB[(G+1)+1]; B=h8atJ )
B’ (gemessen in cm1) = Bfc = 27,7 10~%/J.

Die im reinen Rotationssireuspekirum auftretenden Frequenzen
entsprechen den Ubergingen j—j (unverschobene), j—j -+ 2
(rotverschobene), j —j— 2 (blauverschobene Linien); wihrend also
in Absorption mit den Ubergingen j->j + 1 die Frequenzen

* Uber die Zuriickfiihrung dieser Umkehr der Zirkularpolarisation
und anderer FErscheinungen auf den ,,Spin‘ des Photons wurde viel
geschrieben. Vgl. RaMAN-BHAGAVANTAM#%2, 499 VENKATESWARAN49Z, 637,
BHAGAVANTAM®S, 572, dazu Praczex®5, CaBANNESS®S, KASTLERS, SamA-
BuARGAWASD, Praczer-TELLERS?, sowie ARARATSU, B. u. Y. OTa, Mem.
Fac. sci. Taihoku Imp. Univ. 5, 25, 1932. Raman war der Meinung, dafl die
Umkehr der Zirkularpolarisation nur durch Einfithrung eines ,,Photonen-
spins‘‘ erklarbar sei; dies hat sich als nicht zutreffend herausgestellt.
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durch », = B(27-2) gegeben sind, sind sie bei Streuung fiir den
Ubergang j —5 -+ 2 durch

(4v), = B (4] + 6) 2)
beschrieben (vgl. S.R.E. Abb. 23, S. 57).

Die Intensitdtsverteilung, deren quantitative Darstellung hier
erginzend angegeben werden soll, wurde von MANNEBACK!: 228, 245
berechnet (vgl. dazu Praczex-TELLER®?). Es werde wieder mit a
die ,,mittlere Verschieblichkeit’ und b die ,,optische Anisotropie
(Definition in § 5) bezeichnet, die sich im Fall axialsymmetrischer
Molekiile (Polarisierbarkeitsellipsoid symmetrisch zur Figuren-
achse, daher o,=ua;) reduzieren auf

a= (4 20,)/3; b=o;—0a,. (3)
Die iiber alle Orientierungen gemittelten Quadrate der Kompo-
nenten des induzierten Momentes, die fiir die Streuintensitit
mafgebend sind, sind fiir das einzelne Molekiil bei Erregung durch
monochromatisches, in der z-Richtung polarisiertes Licht (&,)
gegeben durch:

Fir den @Q@-Zweig, unverschobene Linie, j —j:
mi=[a®+ 502G ()] 65 mi = mi =[2G ()] 6 4)a

Fir den RR-Zweig, rotverschobene Linien,

P=[ PG+ D16 mp=my =[50 F (j+ 1] 6. (4b)
Fir den PP-Zweig, blauverschobene Linien,

m= [ B2F (D16 mi=mp =[5t F(—D]-EL  (40)

Die mit G(j) und F(j+1) bezeichneten Funktionen der Impuls-
quantenzahl § sind dabei:

4jG+1)

. . 4GHD(+2)
C0=gi-nejrs’

(27 +3)27+1)°

). Aii=1)

FG=D=gi—njej+n"

Aus diesen Formeln folgt, dafl die verschobenen Rotationslinien

der PP-, RR-Zweige depolarisiert sind; denn fiir sie ist nach (4b)
oder (4c)

F(+1)= “a

o = mYm? = 3/4. (5)

Die unverschobene Grundlinie, deren Intensitdt bei konstant
bleibendem Trigheitsmoment J wesentlich grofer sein muB, da
(S.R.E. S.51/52) jeder Sprung (unabhingig vom Wert §) zur
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gleichen Frequenz fiihrt, ist dagegen nur sehr schwach depolari-
siert, da b% klein gegen a? ist.

Um die Intensitdten zu erhalten, ist einerseits bei gleichkernigen
Molekiilen der Einflul des Kernspins (,,alternierende Intensititen‘,
S.R.E. §25) durch einen Gewichtsfaktor ¢ zu beriicksichtigen,
andererseits die von der Temperatur abhingige Besetzung der Aus-
gangszustinde, die durch die Bolizmannverteilung gegeben wird:

Ej
Ni~(2j+1e *T (6)
[jeder Zustand ist wegen der rdumlichen Richtungsquantelung
(27 + Dfach]. Somit ist die Intensitit zu rechnen nach:
4 N
=%yt Auy-g- Ny (md). ()

Den Ubergang zur klassischen Behandlung, bei der das Mo-
ment m unabhingig von der Rotationsfrequenz ist, erhilt man
fiir hohe Quantenzahlen § in den Ausdriicken (4). Die Funktionen
(4d) gehen fir j—>oo alle gegen 1. Man erhilt dann so wie im
klassischen Fall (CaBaNNES-RocarD?!) das Ergebnis, daf der von
der Anisotropie b abhingige Teil der Streuung, die sog. ,,Aniso-
tropiestreuung‘‘ zur Intensitit des QQ-Zweiges (Rayleighlinie) den
Betrag (1/45) 4 (1/60), zur Intensitit der Rotationslinien in den
PP. und RR-Zweigen den Betrag (2/30) 4 (2/40) beitrigt; diese
Betrige verhalten sich wie 1/4 zu 3/4. Dasselbe Intensititsver-
héaltnis ergibt sich fiir den Fall, als man durch Vorsetzen eines
Nicols die z-Komponenten des Streulichtes unterdriickt und nur
an dem in der z-Richtung polarisierten Licht i(s) beobachtet;
auch dann sollten 25% der Intensitdt im @-Zweig, 75% in den
Rotationslinien enthalten sein.

Uber die Unsymmetrie der Intensititsverteilung im rot- und
blauverschobenen Rotationszweige infolge der verschiedenen Be-
setzung der Ausgangsniveaus vgl. S.R.E. 8. 52 und 291. Der Fall
nicht aufgel6ster Rotationsbanden (Fliissigkeit) wird im néchsten
§ 13 besprochen. Das Rotations-Schwingungsspektrum wird im
wesentlichen durch dieselben Intensitdtsformeln beschrieben, nur
daB statt der Grofen ¢ und b ihre von der Schwingung bewirkten
Verinderungen o’ und b’ [vgl. §6, Gl. (6a)] malBgebend sind.

In bezug auf die Einzelheiten der theoretischen Aussagen, die
sich allgemein auf den Rotator (auch mehratomige lineare Mole-
kiile) und den symmetrischen Kreisel beziehen, mufl auf die Lite-
ratur verwiesen werden: Zusammenfassende Berichte: PLACZER
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(VI, §21), TerLer (V, S.112f.), Seoner (III, S.178f.), STUART
(I, 8. 267); Originalarbeiten : TELLER-T18245%, PLACZEK-TELLERS2S,
HoustoN-LEwWis®®®, LANGSETH-NIELSEN®?, sowie die weiter unten
angefiihrte Literatur.

Uberblicksweise sei angegeben: Das reine Rotationsspektrum,
das aufgelost gewdhnlich nur an Gasen beobachtbar ist, hingt
von der Polarisierbarkeit o selbst ab und ist depolarisiert; es tritt
im Ramanspektrum nicht auf bei Molekiilen kubischer Symmetrie
(das Polarisierbarkeitsellipsoid ist gleichachsig, also eine Kugel).
In Fliissigkeiten flieBen die Rotationslinien zusammen zu seitlichen
depolarisierten ,,Fliigeln‘‘ (engl. wings) der Rayleighlinien (vgl. §13).

Das Rotationsschwingungsspektrum hingt wieder von (8u/é Q)
ab; es fehlt bei den totalsymmetrischen Schwingungen der Molekiile
kubischer Symmetrie (etwa CCl,). Wo es aufgelést oder unauf-
gelést auftritt — auch Ubergéinge j —j -+ 1 sind nun gegebenen-
falls statthaft — ist es depolarisiert.

In experimenteller Hinsicht sind folgende an Gasen durch-
gefithrte Neubeobachtungen anzufiihren.

Wasserstoff Hy,. BHAGAVANTAM®3 635, Bestimmung der Inten-
sitits- und Polarisationsverhéltnisse; g, der Rotationslinien wird
zu 0,85 angegeben. Die beobachteten relativen Intensititen stehen
in guter Ubereinstimmung mit der Theorie [Diskussion der Er-
gebnisse bei Praczek (VI, S. 346)]. Bei DruckvergréBerung soll
es einen ,kritischen” Druck geben, bei dem die Rotationslinien
zusammenfliefen; dem wird im Falle von O, von TrumMpY (vgl.
weiter unten) widersprochen.

Schwerer Wasserstoff D,. ANDERSON-Y0ST®%%, BHAGAVANTAM?%3,
TraL-McWoop®¥".” Die letztgenannten Autoren arbeiten zum
erstenmal bei dem niederen Druck von nur 3 at und finden bei
dem zum Vergleich herangezogenen H, kleine Abweichungen gegen
die in S.R.E. besprochenen Messungen Rasgrtis. Fiir D, ergibt
sich wie bei H, alternierende Intensitit der Rotationslinien, wobei
die zu den Anfangszustdnden mit gerader Quantenzahl gehérigen
die intensiveren sind. Daraus folgt Vorhandensein eines Kern-
spins und Giiltigkeit der Bose-Einsteinstatistik zum Unterschied
von H,, wo die Fermistatistik gilt (S.R.E. § 25). Im Molekil HD
tritt das Alternieren der Intensitdt nicht auf. BEAGAVANTAM
teilt I- und p-Messungen mit.

Sauerstoff. TRUMPY®® variiert den Druck von 30 bis 60 at; es
erfolgt Verbreiterung der Rotationslinien, aber keine wesentliche
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sonstige Storung. Keine Anzeichen fiir einen ,kritischen Druck
(vgl. Hy). Die bei 30 at durchgefiibrten I-Messungen stimmen
gut mit den theoretischen Erwartungen iiberein.

Kohlenoxyd CO. AMALDI®S, BHAGAVANTAM®?; letzterer erhilt,
bei 35 at beobachtend, nur unaufgeléste Rotationsbanden ; ersterer
arbeitet bei nur 6at und erhdlt 10 rot- und blauverschobene
Rotationslinien, erstere mit Ay = B(47+6)[j=0,+1,+2...].
Das Tragheitsmoment ergibt sich daraus zu 1,44 - 10-3° g cm?2.

Stickoxyd NO (S.R.E. §26). BHAGAVANTAMS®27). Bei 20 at
Druck nur unaufgeldste Rotationsbanden.

Kohlendioxyd CO, (S.R.E. §27). HousrtoN-LEwIis#*? erhalten
bei einem Druck von 75 Pfund/cm? ein Rotationsspektrum mit
Ay =} 3,150 (45 + 6); daraus J = 70,2 - 10~4; keine Anzeichen fiir
ein zweites Triagheitsmoment (Linearitit des Molekiiles). Nur
gerade j sind vertreten, wie die Theorie es fiir diesen Fall vorsieht.
Untersuchung der Rotationsstruktur der Schwingungslinien fiir
CO, und N,O bei LANGSETH-NIELSEN®,

Stickoxydul NyO. BENDER?#® vergleicht mit derselben im vorher-
gehenden Fall verwendeten Apparatur unter gleichen Versuchs-
bedingungen CO, und N,O; wihrend ersteres ein aufgelostes
Rotationsspektrum gibt, ist dies bei letzterem nicht der Fall. Aus
dem Bandenmaximum wird ein ungefdhres Tragheitsmoment be-
rechnet und daraus gefolgert, dal N,O bei symmetrischem Bau
N-0O-N Auflésung zeigen sollte; da dies nicht der Fall ist, wird
auf unsymmetrischen Bau geschlossen.

Schwefelkohlenstoff CS,. BHAGAVANTAM-RA0%75% untersuchen
die Rotationsstruktur der Schwingungslinie und finden diese nicht
in Ubereinstimmung mit der Erwartung.

Ammoniak NH, (S.R.E. § 27). Amarpi-Praczexk ¢ Housrton-
LeEwis®3. Wegen der Nichtlinearitat des Molekiiles ergeben sich
nicht nur Rotationslinien fiir die Uberginge 4j = + 2, sondern
auch solche mit 4§ = + 1, von denen jedeér zweite zu Linien fiihrt,
die sich mit denen der ersteren Uberginge decken und dieselben
verstirken. AMALDI-PLACZEK beobachteten am Gas 21 Rotations-
linien, deren Intensititsverteilung in qualitativer Ubereinstim-
mung mit der theoretischen Erwartung steht. Eingehende Unter-
suchung auch bei Housron-Lewrs; Diskussion ebenda, sowie
bei DennNison-HaArDY*. Wirriams- HoLLAENDER®! finden in

* DenNisoN, D. M., J.D. Harpy, Phys. Rev. 39, 938, 1932; 41, 304,
313, 1932.
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wafriger Losung von NH; neben der Schwingungslinie 3311 cm—!
Trabanten, die sie als P-, R-, PP-, RR-Zweige des Rotations-
schwingungsspektrums mit 45 =0, + 1, & 2 deuten; LANGSETH"
konnte im NH,-Triplett bei 3300 cm~! sogar 33 diffuse Linien
ausmessen, von denen einige, wenn als Rotationsschwingungslinien
aufgefallt, allerdings verboten sein sollten. Aus der Analyse des
Spektrums wird gefolgert, dall das geloste Molekiil gegeniiber dem
gasférmigen nur wenig deformiert ist; das Trigheitsmoment J,
um die dreizdhlige Symmetrieachse wird kleiner errechnet als die
beiden anderen Trigheitsmomente J;=.J, nimlich J,=1, 4;
Jy=J,=28-10"% g cm?.

Methan CH, (vgl. SR.E. §27). BHAGAVANTAM®? vermutete,
da3 CH,, dessen klassische Streustrahlung nicht den fiir ein iso-
tropes Molekiil zu erwartenden Depolarisationsfaktor ¢ =0 auf-
weist, schwach anisotrop sei und daher ein Rotationsspektrum
geben miisse; diesbeziigliche Versuche verliefen jedoch ergebnislos.
HoustoN-LEWIs®® bestitigen diesen Befund; im iibrigen fiihren
ihre Versuche zu dem gleichen Ergebnis, wie die in S.R.E. bereits
besprochenen von DicKINSON-DILLON-RASETTI.

Athan C,Hy. Nach Versuchen von HousToN-LEWIS®® gibt
Athan ein reines Rotationsspektrum, dessen Band aber entgegen
der Erwartung nicht aufgelést werden konnte. Im Bereich der
Schwingungslinie 2955 werden Andeutungen fiir Rotationsstruktur
gefunden, deren Einzelheiten jedoch theoretisch unverstéandlich sind.

Athylen C,H,. HousToN-LEWIS®? finden ein reines Rotations-
spektrum mit 20 Linien, deren Frequenz durch Aj = + 2 und
B=0,920 darstellbar sind; hieraus ergibt sich fiir das Trigheits-
moment um eine zur Molekiilachse Senkrechte der Wert J, =
30,0-10-%. Die ebenfalls zu erwartenden Linien mit Aj = + 1
diirften zu schwach sein und wurden nicht gemessen.

Acetylen C,H,. HousToN-LEWIS®®? teilen ein Rotationsspektrum
mit 22 ausgemessenen Linien (alternierende Intensitdten) mit.
Als Tragheitsmoment wird daraus errechnet: J, =23,52-10~40 ¢ cm?.

Pinen. Zu der in SR.E. S.67 und 373 besprochenen Fein-
struktur der ¢§-(CH)-Frequenz 1454 in fliissigem Pinen haben
sich spiter noch BoNiNo-CELLA%??2 und VENKATESWARAN-BHAGA-
VANTAM®3 gefuBert; letztere halten die Deutung als Rotations-
schwingungslinien einer drehbaren Methylengruppe fiir unwahr-
scheinlich.
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IV. Allgemeine Eigenschaiten der Streuspektren.

§ 13. Die Struktur der klassisch (unverschoben) gestreuten ,,Grund-
linie* (S.R.E. § 29, 30, 71).

Der Frage nach der Struktur des Streuspektrums an der Stelle
der unverschoben gestreuten Rayleighlinie und in ihrer unmittel-
baren Umgebung wurde eine grofle Zahl (~100) von Unter-
suchungen gewidmet. Da 1 cm3 Fliissigkeit wesentlich stéirker
streut als 1 cm® Gas und daher duBere Fehlerquellen leichter ver-
meidbar sind, wurden die meisten Beobachtungen an Fliissigkeiten
angestellt. Der molekulare Zustand ist in diesem Fall aber so
wenig gut definiert, daf die theoretische Erfassung aller die Streu-
ung beeinflussenden Ursachen auf aullerordentliche Schwierig-
keiten stoBt. Da eine eingehende Darlegung der zu ihrer Uber-
windung versuchten theoretischen Ansédtze den Rahmen der vor-
liegenden Zusammenstellung weit iiberschreiten wiirde, kann nur
eine kurze Ubersicht gegeben werden.

A. Der Streumechanismus im Gas (S.R.E. § 68/3).

In idealen Gasen sind die streuenden Teilchen voneinander
vollig unabhiingig. Obwohl das in jedem einzelnen dieser Teilchen
erregte Streumoment in gleicher Phase mit dem erregenden Primir-
licht schwingt, sind die am Beobachtungsort ankommenden Streu-
wellen dieser Momente untereinander inkohirent, da die relativen
Lagen der Streuzentren und daher auch die Phasen der Wellen
am Beobachtungsort durch den Zufall bestimmt sind. Daher
addieren sich an dieser Stelle die Intensitdten (~m?) der einzelnen
Wellen und nicht die Amplituden (~m) zur Gesamtintensitit;
N streuende Teilchen liefern also nur eine N-mal, und nicht eine
N2mal so grofle Intensitit als 1 Teilchen.

Wird zunéchst nur die Anisotropie der Molekiile, nicht aber ihre
Rotation und Schwingung beriicksichtigt, dann hat man es mit N
beliebig im Raum orientierten starren Teilchen von gewisser-
maBen unendlich grofem Trigheitsmoment zu tun. Ihre Streuung
ist dieselbe wie von N gleich orientierten Teilchen, wenn jedem der-
selben ein durch Mittelung iiber alle mdglichen Orientierungen
berechnetes ,,mittleres Momentquadrat* m? zugeordnet wird. Fiir
Erregerlicht, das in der z-Richtung polarisiert ist, ergibt sich:

m= (ot 50) 65 miomi ()& ()

Die gestreuten Intensititen sind proportional N - me.
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Weiter wire zu beriicksichtigen, dall die streuenden Molekiile
infolge der Wirmebewegung eine Translationsgeschwindigkeit be-
sitzen, deren Quadrat im Mittel gleich w*=3k7/m (k= R/L,
m Masse, T absolute Temperatur) ist. Dies bewirkt, wie eine
Reflexion am bewegten Spiegel, einen Dopplereffekt; da Rich-
tung und Geschwindigkeit dieser ,,bewegten Spiegel’* zufillig
verteilt sind, ergibt sich eine Verbreiterung der Streulinie, deren
Intensititsverteilung ein Abbild der MaxwELLschen Geschwindig-
keitsverteilung wird. Die Halbwertsbreite 6 der Rayleighlinie
wird richtungsabhingig (Beobachtungswinkel ¢), indem:

6:v0-2sin»gi-]/%lg2. @)
Fir Zimmertemperatur ist ¢ héchstens von der GroBenordnung
0,1 cm™!; diese Verbreiterung spielt also neben der schon durch
die apparativen Verhéltnisse bedingten Linienbreite eine unter-
geordnete Rolle.

Endlich wire zu beriicksichtigen, daB die Molekiile erstens
rotieren und zweitens schwingen konnen, daB sie also weder unend-
lich groBles Trigheitsmoment, noch unendliche innere Festigkeit
besitzen. Beides bewirkt eine Frequenzverinderung (,,Modula-
tion®) des Streulichtes: Die inneren Schwingungen fithren zum
Ramanschwingungseffekt, die Rotationen zum Rotationseffekt
(§ 12); ersterer gibt im allgemeinen so groBe Frequenzverschie-
bungen A», daBl im Spektroskop eine Trennung von der Rayleigh-
linie fast stets mdoglich ist. Die Frequenzverschiebungen (A4v),
jedoch hingen [Gl. (2), §12] vom Triagheitsmoment J ab; ist
dieses grof3, dann wird (4v), klein. Eine Auflésung des Rotations-
spektrums in seine Linien ist dann unter Umsténden nicht mehr
moglich, die PP- und RR-Zweige hiangen sich links und rechts
als Verbreiterungen an die Rayleighlinie an. Fiir die in § 12 be-
handelten zweiatomigen Molekiile ergibt sich nach MANNEBACK:
Die fir die totalen Intensititen der nicht aufgel6sten P-, Q-,
R-Zweige maBgebenden Streumomentquadrate, die durch noch-
malige Mittelung iiber alle Rotationszusténde und ihre fiir eine
bestimmte Temperatur giiltigen Besetzungszahlen erhalten werden,
sind :

Q@Q-Zweig (Rayleighlinie)

W= (o pb) @ m=mi=(ght)e (32)
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RR-Zweig (rotseitig gelegener , Fliigel”)

Mo b (L4 Vo) 6 ml=mE=sbi (L4 yma) 6 (3b)

PP-Zweig (blauseitig gelegener , Fliigel*)
Eﬁ:%b?(l—]/na)é'f Eﬁzai:‘%obz(lml/no‘)~€§. (3¢)
Dies ist abgeleitet unter der Voraussetzung, daf ¢? gegen ¢ vernach-
lassigbar ist, wobei:

h? rhB 6O
O= S kT ~ kT T (3d)
beziiglich B vgl. Gl. (1), § 12; @ wird die ,,charakteristische Tempe-
ratur der Rotation genannt.

Aus diesen Gleichungen folgt zunéchst, daB der Ubergang vom
unendlich groien (keine Rotation) zum endlichen Tragheitsmoment
(Rotation) nichts an der Gesamtintensitdt und Polarisation dndert
und nur eine Ausbreitung der gestreuten Intensititen auf ein
breiteres Frequenzgebiet (Rayleighlinie plus Fliigel) bewirkt. Denn
die Summe iiber alle drei Ausdriicke fir m% m2 und m2 in (3a),
(3b), (3c) liefert wieder dieselben Momentwerte, die in GI. (1)
ohne Beriicksichtigung der Rotation gefunden wurden. Der De-
polarisationsgrad fiir die Gesamtheit aller unverschobenen und
rotations-verschobenen Linien ist daher ebenfalls der gleiche,
ndmlich

352
T 4502+ 402

Konnte man durch Arbeiten mit engem Spalt die ,,Fliigel“ bei
der Beobachtung ganz ausschalten, dann sollte nach den GI. (3a)
der Polarisationsfaktor niedrigere Werte als (4a) annehmen:

32
180a% + 482 °

Die Fliigel ihrerseits allein betrachtet sollten vollstindig de-

polarisiert sein:

Rayleighlinie -+ Fliigel: g, (4a)

Rajyleighlinie allein: g, = (4b)

Fliigel allein: g, =#. (4¢)

Wird unter Ausschaltung des in der z-Richtung polarisierten
Lichtes nur an der ,,0-Komponente* gemessen, dann sollte wieder
die Intensitdt bei engem Spalt 1/, der bei Beobachtung mit hin-
reichend breitem Spalt gemessenen Intensitit betragen. Aus
den Gl (3b), (3¢) folgt weiters ein Intensitdtsunterschied zwischen
dem rotseitigen und blauseitigen Fliigel; er ist proportional mit
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]/0', nimmt also mit der Zunahme von Trigheitsmoment und
Temperatur ab und verschwindet fiir den klassischen Grenzfall..

Innerhalb jedes der beiden Fliigel ist die Intensitétsverteilung
(vgl. S.R.E. 8. 53, Abb. 21 und 8. 61, Abb. 24) durch das Bortz-
MaNNsche Gesetz [Gl. (6), §12] bestimmt, also von Temperatur
und Trigheitsmoment abhidngig. Das Intensititsmaximum ent-
spricht in beiden Zweigen jenem Ubergang j—j -2, der vom
starkst besetzten Niveau aus erfolgt; letzteres findet man durch
Differenzieren von Gl. (6), § 12, nachdem fiir Z; der Ausdruck (1),
§ 12 eingesetzt wurde. Man erhilt als stirkst besetztes Niveau
jenes, fiir welches (24* - 1)2 =2k T/h B. Da weiters die in cm™!
gemessene Rotationsfrequenz fiir den roten Zweig durch (4»), =

= g (44 + 6), fir den blauen Zweig durch (47), = g (47—2)

gegeben ist, so ist der Abstand der Maxima gleich (4v), -+ (4),
fiir j=4%, d.i.

@+ @=L s 11 = 1Y/BEELL L)AL
£=1,372 - 10'% erg/Grad. Fiir J =100 -

104 g - cm? und Zimmertemperatur wird der
Abstand ~42 cm1.

Fiir nicht so einfache Fille, wie der des
zweiatomigen Molekiiles (Rotator), also z. B. ;
fir den symmetrischen Kreisel mit zwei
Trigheitsmomenten, werden die Verhiltnisse
viel komplizierter; diesbeziiglich sei insbe-
sondere auf PLACZEK-TELLER®?® verwiesen.
In Abb. 13 sind die Intensititsverteilungen ,— 02— "~
fir zwei Spezialfille dargestelit. Erhalten dv—
bleibt: Die Rotationszweige sind depolari- AbP: 18. Intensitatsver-

teilung im unaufgelosten

. ) . . : 3 RR-Zweig fiir zwei Bei-
siert; der rotverschobene ist etwas intensiver, spiele: T Benzol (J = 99

sein Maximum etwas stirker verschoben, der 'tlgf’f‘z.)jll Schwefelkohlen-
. . . . s =242- . Be-
Abstand der Maxima beider Zweige wird um  rechnet nach der Theorie
. . e o . von PLACZER-TELLER °2¢

so kleiner, je gréfer das Trigheitsmoment (Nach ROUSSETI050.)

und je niederer die Temperatur [vgl. (5)].
Die Gesamtintensitit in den beiden Rotationszweigen ist noch
immer ungefihr dreimal so groB, wie in der unverschobenen Linie.

Infensitif —-
/

B. Der Streumechanismus im Krystall.

Wire der Krystall auf 7'=0, wiren also die Gitterpunkte
ginzlich unbeweglich, dann wiren die von den einzelnen Molekiilen
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(Atomen) des Gitters ausgesendeten Streuwellen nicht nur mit
dem einfallenden Licht, sondern auch untereinander an der
Stelle der Beobachtung kohédrent und wiirden miteinander inter-
ferieren. Nur in der einzigen, durch die bekannte BraGGsche
Beziehung gegebenen Richtung gibe es Streuintensitit. Ist je-
doch Wirmebewegung vorhanden, dann wird mit zunehmender
Temperatur, d.i. mit zunehmender Unordnung im Gitter die
Kohidrenz immer mehr gestort und es tritt Streustrahlung auf;
doch liegen die Verhéltnisse anders als beim Gas, da Lage und
Bewegung des Einzelteilchens nicht mehr nur durch den Zufall,
sondern infolge der zwischenmolekularen Krifte mehr oder weniger
stark durch das Verhalten der Nachbarteilchen bestimmt wird.
In den ,,Schwankungstheorien* von SMOLUCHOWSKI, EINSTEIN,
Keesom* wird daher nicht die Streuung des isolierten Hinzel-
teilchens, sondern die des isolierten Volumelementes betrachtet,
in dem zufillige Dichte- und Anisotropieschwankungen und damit
auch Schwankungen der Dielektrizitétskonstanten bzw. des Bre-
chungsindex auftreten [vgl. weiter unten Gl. (8)].

Im Krystall jedoch kann man auch die Volumelemente nicht
mehr als unabhiéingig voneinander ansehen. Vielmehr sind nach
DeryE (S.R.E. S.283) die thermischen Dichteschwankungen dar-
zustellen als Uberlagerung von 3 N Wellenziigen (N = Zahl der
Gitterpunkte) mit verschiedenen Richtungen und Frequenzen,
die den Festkdrper mit Schallgeschwindigkeit v durchlaufen. Zu
jedem Lichtstrahl findet sich dann eine akustische Welle, deren
Richtung den Winkel ¢ zwischen Einfalls- und Beobachtungs-
richtung halbiert (S.R.E. Abb. 83, S.282) und die eine solche
Wellenlénge A besitzt, daBl (4 Wellenliinge des Lichtes im Krystall
= Ay/n, das ist Wellenldnge im Vakuum dividiert durch Brechungs-
exponent) die Beziehung erfiillt ist:

2 Asing/2 = Ay/n . (6)

Dies bedingt rdumlich periodische Inhomogenitéiten, die eine unver-
schobene Streustrahlung (v,) in der Richtung ¢ verursachen:
zieht man noch die zeitlich periodische Anderung dieser Inhomo-
genititen, d.h. ijhr Wandern mit der Schallgeschwindigkeit o
in Betracht, dann kommt es zu einer Modulation der einfallenden

* SMoOLUCHOWSKI, M. v., Ann. Phys. Lpz. 25, 205, 1908. — EInsTEIN, A.,
Ann. Phys. Lpz. 28, 1275, 1910. — Keesom, W. H., Ann. Phys. Lpz. 35,
591, 1911.
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Welle und damit zu einer verschobenen Streustrahlung, die formal
wie ein Dopplereffekt* zu berechnen ist. Es ergibt sich fiir deren
Frequenz

v .
v:voi2vo—c-s1n%.

Man erhéalt also statt einer unverschobenen Linie zwei symmetrisch
nach blau und rot verschobene, deren Frequenzabstand von der
Nullinie &hnlich wie in Gl. (2) gegeben ist durch

szv~—v0:j:2v0—z—sin%. (7)

Diese Aufspaltung betrifft nur die mit dem einfallenden Licht
kohdrente Streuung. Da aber die m,- und m,-Komponenten
[GL. (3a)] des unverschobenen Rotations-¢)-Zweiges, obwohl sie
zur Frequenz v, fiihren, inkohérent sind (sie gehoren zu Ubergéingen
zwischen entarteten Elektronenzustdnden), so kann es, wenn
Rotation vorhanden ist, schon aus diesem Grund auch zum Auf-
treten einer unverschobenen Linie an der Stelle »y kommen. Auch
ORNSTEIN-VAN CITTERT®®? zeigen, dall man bei Berechnung der
Streuung an den diskreten Gitterpunkten eines Krystalles, der
von Wirmewellen durchzogen wird, zu der BRrmnLoUINschen
Formel (7) gelangt, bei Abweichungen von der idealen Gitter-
struktur tberdies zu einer unverschobenen Mittellinie.

C. Der Streumechanismus in der Fliissigkeit.

Der fliissige Zustand ist im allgemeinen ein undefiniertes Mittel-
ding zwischen Gas und Krystall. Die weiter oben erwihnten
Schwankungstheorien, die die Streuung auf die spontanen Ande-
rungen der Dichte und Anisotropie der voneinander unabhingig
angesehenen Volumelemente zuriickfiihren, liefern fiir die gestreute
Intensitdt Ausdriicke von der Form:

[ = konst. kT8 (@ %)2 1, (8)

worin f§ die isotherme Kompressibilitit ( % 2790), k die Boltzmann-
konstante, o die Dichte, d¢/dp die Anderung der Dielektrizitats-

* Zwei mit Schallgeschwindigkeit in den um 180° verschiedenen Rich-
tungen bewegte Spiegel reflektieren gewissermaflen das einfallende Licht.
Im Gas, wo die Warmebewegung den Teilchen eine mittlere Geschwindigkeit
u2 = 3k T/m verleiht, die gréBer ist als die Schallgeschwindigkeit [¢* =
y - kTjm mit y = c,/c, < 1,66], kommt es zu keiner Frequenzaufspaltung,
bzw. sie wire kleiner als die Dopplerverbreiterung [Gl. (2)].

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effckt, Erginz.-Bd. 7
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konstanten bei Dichtednderung bedeutet. &&/0p ist zunachst
unbekannt, man kann noch umformen in:

I =konst. v*kTB (n2—1)2-C-1I, (8a)

wobei die GroBe C ein noch umstrittener Faktor ist, der zwischen
1 und § (n? + 2)? liegen diirfte. Diese durch Dichteschwankung
entstandene Streustrahlung ist linear polarisiert; zur Erklarung
der beobachteten Depolarisation miissen noch Schwankungen in
der Anisotropie des Volumelementes herangezogen werden. Uber
diese Theorien vgl. man insbesondere das Buch von CABANNES,
La Diffusion Moléculaire De La Lumiére (Paris 1929).

Insoferne nun die Fliissigkeit krystallinen Charakter hat, werden
die Volumelemente nicht als unabhéngig voneinander angesehen
werden konnen. Es wird die durch Gl. (7) beschriebene BRIL-
rouinsche Aufspaltung eintreten (vgl. auch LronTowIrTscH52%).
Nach LANDAU-PLACZEK 7 soll aber diese kohérente Dichteschwan-
kung nur den Bruchteil ¢,/c, (Verhiltnis der spezifischen Wirmen)
verschoben streuen, wihrend der Rest 1 —c,/c, als unverschobene
Streuung in der Mitte beider BRILLOUIN-Komponenten auftreten soll.

Insoferne jedoch die Fliissigkeit gasdhnlichen Charakter hat,
wird man auf die Streuung durch das Einzelteilchen zuriickgehen
missen, das translatorische und rotatorische Bewegungen (auBer
den inneren Schwingungen) ausfithrt. Dies bewirkt, daB an der
Stelle und in der Umgebung der Rayleighlinie das durch Gleichungen
vom Typus 3 oder durch Abb. 13 beschriebene verschmierte Rota-
tionsspektrum auftritt mit einem stark polarisierten Q-Zweig (von
dem nur der kohirente, von m, abhingige, nicht aber der inko-
hirente von m, abhingige Teil der Gl. (3a) die obige Aufspaltung
erleidet) und mit zwei seitlichen Fliigeln, deren Intensitdtsver-
teilung und Ausdehnung von Tragheitsmoment und Dichte ab-
hangt. Da es sich wieder nicht um ein ¢deales, sondern ein sehr
reales Gas handelt, wird das alles nur ungefihr erfiillt werden.
Durch die zwischenmolekularen Krafte (Abschnitt V) wird die
Rotation behindert sein, die Anisotropie des Molekiiles wird sich
mit Anniaherung an das Nachbarmolekiil 4ndern, es werden Asso-
ziationen, Schwarmbildungen und alle Uberginge bis zur quasi-
krystallinen Struktur vorkommen, wodurch Zahl und Eigen-
schaften der streuenden Einzelgebilde beeinflufit werden.

Endlich mu man mit dem Auftreten so langsamer zwischen-
molekularer Schwingungen (Gitterschwingungen, Schwingungen
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assoziierter Gebilde gegeneinander usw.) rechnen, daB die zuge-
horige Ramanstreuung in ein von der verbreiterten Rayleighlinie
iiberdecktes Frequenzgebiet fallen und dadurch Intensitétsver-
lauf, Polarisationszustand und Breite des Rayleighgebietes be-
einflussen kann.

Es ist unter diesen Umstinden zu erwarten, dafl die Versuchs-
ergebnisse, die von Temperatur, Substanz (Trigheitsmoment,
Anisotropie, Dipolmoment und dessen EinfluBl auf die Assoziation
usw.), Versuchsumstinden (Spaltbreite, Polarisationsverhéltnisse)
abhingen, schwer zu deuten sein werden. Dazu kommt, dal}
quantitative Versuche — nur solche kommen fiir Deutungsversuche
in Frage — iiber Intensititsverlauf und Depolarisationsgrad auBer-
ordentlich heikel sind.

D. Experimentelle Ergebnisse.

a) Die nichste Umgebung der Rayleighlinie (,,Bereich A* in
S.R.E). In SR.E. §29 wurde berichtet, daf bei Untersuchung
der Rayleighlinie mit dem FaBRY-PfROTschen Interferometer von
der franzoschen Schule (CABANNES, DAURE, SALVAIRES, VACHER)
eine materialabhiingige Rotverschiebung (0,01 bis 0,04 A) der lang-
welligen Kante beobachtet wurde, deren GréBe mit dem Sinus
@/2 zunimmt. Von (GROss? 2%, 354 andererseits wurde bei der
Analyse der Linienstruktur mit dem Stufengitter eine Aufspaltung
der Grundlinie gefunden derart, daff neben der unverschobenen
Grundlinie v, zunéchst zwei halb so starke Trabanten beobachtet
wurden, deren Lage in bezug auf Winkel- und Materialabhéngig-
keit recht gut (vgl. S.R.E., Tabelle 12, S. 74) durch Gl. (7) wieder-
zugeben waren; iiberdies aber noch weitere Trabanten, deren
Intensitdt mit dem Abstand von der Grundlinie abnahm.

Spiter haben sich RaraLowski®®®, GRoss-KHVOSTIKOVSS,
Rarym536 719 Rao™, MiTra-MeaTA®?, KavosTiROv®2, RaAMAN-
R0 1201 RANk 109 Brrus!% mit dieser Frage beschiftigt und
die Feinstruktur mit dem FABRY-PgroT-Interferometer, dem
LuMMER-GEHRKE-Interferometer, mit HiLeERschen Stufengittern
(RamMM) und mit einem 21-FuB-Konkavgitter (RANK) untersucht.
Das Ergebnis dieser zum Teil sehr sorgfiltigen Arbeiten ist:

Es gibt eine unverschobene Streulinie mit zwei symmetrisch
verschobenen BriLLouIN-Trabanten, deren Frequenzabstand in be-
zug auf die Abhingigkeit von v, (Gross-Kuvostikov, Rao), vom
Beobachtungswinkel ¢ (Gross, Ramm), vom Material, d.i. von

7*
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der Schallgeschwindigkeit und vom Brechungsexponenten n = c,fc
(Gross, Ramm, Rao) durchaus die Forderungen der Gl. (7) erfiillt;
dieses Triplett ist nach Birus vollstindig polarisiert. Andere
diskrete Linien héherer Ordnung existieren nicht; der Grosssche
urspriingliche Befund diirfte auf das Vorhandensein von Satelliten
im Primérlicht (Hge, A4358*) zuriickzufithren sein. Die gleiche
Ursache diirfte die obenerwéhnte Rotverschiebung des Intensitéts-
Schwerpunktes des unaufgeldsten Tripletts v, und v,+ Ay bewirken.
Zunehmende Anisotropie des streuenden Molekiiles verursacht
das Ansteigen eines vorhandenen (nach Birvus depolarisierten)
kontinuierlichen Untergrundes (Ramm), aber keine Intensitéts-
zunahme des Tripletts (Rao). Zunehmende Temperatur bewirkt,
mindestens bei CCl,, eine Abnahme der Intensitit und Schérfe der
Brirrouvin-Trabanten, die bei 70° mit der Grundlinie v, zusammen-
flieBen ; anscheinend verschwindet dabei die fiir den Aufspaltungs-
effekt nétige Ordnung der elastischen Wellen (Raman-Rao). Zu-
nehmende Zihigkeit der Streusubstanz (zunehmende Démpfung
dieser Wellen) hat eine Intensitdtsabschwichung der Trabanten
zur Folge (RamMan-Rao).

b) Die weitere Umgebung (,,Bereich B“ in S.R.E. § 30).

Literatur: KRISHNAN-SARCAR ¥8, NEY %6, VENKATESWARAN %92, 637, 1094,
RAMAN-BHAGAVANTAM %9, BHAGAVANTAMS13, 692, 948 ByagavANTAM-RA0 712,
812, 1139’ TRUMPY574‘ 855’ RANGAI"IADHAMG(E, ROUSSETeza’ 702, 764, 911, 1050’
CARRELLI-WENT®32, ORNSTEIN-STOUTENBEEK %%, TURNER6, Rao798 1067
GROSS-VUKS 810, 1049’ SIRKAR 818, 819, 1003, 1088, 1125’ MI’I‘RA”I,WE]LER”“, HANLE-
HEemENREICH 8, KAPPLER 75, KRISHNAN 1083 Vyks 1118 GRoss-KomMaROV 1186,

Der Ubergang vom Gas zur Fliissigkeit wird durch Beobach-
tung der Eigenschaften der von komprimierten Gasen stammenden
klassischen Streuung in den Arbeiten von BracAvANTAMS!S an H,,
N,, 0, Trumpy®® an O, WEILER" an CO,, BHAGAVANTAM-
Rao®12 1139 an CO,, N,0, CH,, KaPPLER-WEILER?*® an CO, be-
schrieben. Soweit das Trigheitsmoment der Molekiile klein genug
ist, daB} im verdiinnten Gas die Auflésung der Rotationsstruktur
moglich ist, beobachtet man bei zunehmendem Druck zunichst
eine Verbreiterung der Einzellinien, bis bei geniigend hohem Druck
eine Auflosung der Rotationszweige unmoglich wird; nach BHAGA-
vANTAM soll dies bei einem ,kritischen Druck® eintreten, der
dadurch bestimmt sei, daB die mittlere Zahl der sekundlichen
Zusammenstofe gleich der Rotationsfrequenz wird. Nach WEILER

* ScutLERr, H., J. E. KuysToN, Z. Phys. 72, 423, 1931.
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(X/5) ergeben sich folgende Werte . (in at) fiir diesen kritischen
Druck: 395 (H,), 26,5 (N,), 21,6 (O,), 75 (NH,), 4,5 (CO,), 59 (CH,);
in der Tat hat BracavanTam fiir H, bis 50 at keine Anderung in
der Rotationsstruktur erhalten, wihrend sie fiir N,, O, nur unter
20 at erhalten blieb, ober 30 at durch Verwaschung verschwand.
Andererseits hat Trompy an O, noch bei 60 at Struktur beob-
achten kénnen, wenn auch die Linienschérfe dabei zuriickging.
Ein wesentlicher Einflull des 20+
Druckes auf die Gesamtbreite der
Rayleighlinie bzw. auf den@-Zweig
selbst konnte nicht festgestellt
werden; ausgeprigt ist aber der
EinfluB3 auf die Intensitdtsvertei-
lung. Abb. 14 gibt diesbeziigliche
Messungsergebnisse an CO, von
WEiLER wieder; dhnlich sind die
Resultate von BEAGAVANTAM-RAO
an CO,, N,0 und Benzoldampf.
Nach WEILER ist die Intensitét
der Linienmitte mit den Dichte- # 7 & % © w % & 7 o'
schwankungen des Gases propor- blau ‘f’m". )
. . Abb. 14. Intensititsverteilung in den
tional [(A Q)2~Q-dg/dp],wahrend ,,Fliigeln’ der Rayleighlinie; Streuende
im mittleren Teil der seitlichen Substanz:(7&;%::5\29};&2;9&?0 at Druek,
Fliigel (Rotationslinie Nr.9 bis
14) I mit der Dichte selbst wéchst; in groferen und kleineren
Abstanden von der Linienmitte tritt eine neue zusitzliche Strah-
lung bei hoéheren Drucken auf, die mit einer Verinderung im
molekularen Zustand des Gases in Zusammenhang gebracht wird.
Die an Flissigkeiten gewonnenen Krgebnisse sind zwar im
einzelnen widerspruchsvoll, doch diirfte insbesondere durch die
sorgfiltigen Arbeiten von RouUssEr, BHAGAVANTAM-RAO, GROSS-
Vugks der folgende Sachverhalt im wesentlichen gesichert sein:
Die Intensititsverteilung. Sie entspricht keineswegs derjenigen,
die zu erwarten wére (Abb. 13, 14), wenn es sich nur um ein unauf-
gelostes Rotationsspektrum handeln wirde. Hieriiber sind sich
bis auf SIRKAR®® alle Autoren einig. Der Intensititsverlauf weist
keinen Wiederanstieg auf; vielmehr erfolgt in den ersten 20 cm—!
ein scharfer Abfall, der sich in den nichsten 20 cm~! wesentlich
verringert um hernach so langsam zu werden, daBl sich die Breite
der , Fliigel” iiber merklich groBere Gebiete erstreckt, als es der
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Rotation als Ursache der Erscheinung entsprechen wiirde. Die
Intensititsverteilung wird auch weniger durch das Tragheits-
moment des streuenden Molekiiles beeinfluit, als vielmehr durch
seine Anisotropie, mit der die Ausdehnung der Fliigel wichst.
Wenn iiberhaupt sekundére Maxima vorhanden sind, dann riicken
sie an die Grundlinie auf mindestens 2 cm~! heran, sind also ge-
trennt nicht zu beobachten. — Fir den Depolarisationsfaktor
werden von Rovusser fir alle untersuchten Substanzen Werte
0, =6/7 angegeben, wihrend TRuMPY und HANLE-HEIDENREICH
iiber niedrigere Werte berichten. — Temperaturerh6hung hat eben-
falls nicht den fiir ein Rotationsspektrum zu erwartenden [Gl. (5)]
Einflu3, mindestens nicht in bezug auf das Auseinanderriicken
der Maxima bzw. eine dementsprechende Anderung der Intensi-
tiatsverteilung ; auch hieriiber sind alle Beobachter bis auf SIRKAR-
MarTi®?® einig. In den meisten Fillen wurde tiberhaupt kein Ein-
fluBl gefunden; erst als Gross-Vuxks!'® zu Flissigkeiten (Diphenyl-
ather, Benzophenon) iibergingen, bei denen das beobachtbare
Temperaturintervall grofl genug war (7,/T, ~1,8), gelang es zu
zeigen, daB zwar die duBeren Teile des Kontinuums (und damit
seine Breite) unverindert bleiben, daB aber der zentrale Teil
(420 ecm™) eine betrichtliche Intensitdtssteigerung bei Erhéhung
der Temperatur erfihrt. Esist also offenbar zwischen dem zentralen,
temperaturempfindlichen, in der Intensitit rasch abfallenden Teil
und den duBeren Partien des Kontinuums zu unterscheiden, deren
Intensitdt unbeeinfluit von der Temperatursteigerung langsam
abnimmt, fiir die aber die Anisotropie eine Rolle spielt. Xs sind
dies jene Teile, die nach Gross-VUKS bei Erniedrigung der Tempe-
ratur und beim Ubergang zum krystallinen Zustand als Kontinuum
verschwinden, wihrend an ihrer Stelle diskrete Ramanlinien im
Frequenzgebiet 4v = 20 bis 120 cm=! auftreten.

Die Deutung dieser Erscheinungen ist derzeit noch nicht vollig
gesichert. Sehr wahrscheinlich stammt die erste Verbreiterung
(Av =+ 20 em™') doch im wesentlichen von jener Art von Be-
wegungen der streuenden Molekiile, in die die freie Rotation des
Gases bei Verflissigung iibergeht; man spricht von einem ,,cybo-
tactischen Zustand®, bei dem die Molekiile unter dem EinfluB der
zwischenmolekularen Krifte temporir Gruppen bilden, wobei ihre
Rotationsachsen orientiert werden. Darauf und auf die dadurch
eintretende Verinderung des statistischen Gewichtes der Zustinde
(in der Boltzmannverteilung Gl. (6) § 12 tritt an Stelle des Faktors
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24+ 1 jetzt der Faktorj, so daB der Ort des Maximums der In-
tensitit bei § = 0 liegt) hat Rousser das Heranriicken der In-
tensitdtsmaxima an die Grundlinie zuriickgefiihrt. Um welche
Schwingungen es sich bei den von Gross-VUks in unmittelbarer
Nachbarschaft der Rayleighlinie gefundenen Linien handelt, ist
gleichfalls nicht ganz gesichert; es kommen mit Riicksicht
auf die Temperaturempfindlichkeit wohl nur zwischenmolekulare
Schwingungen in Frage, wobei an Gitterschwingungen oder an
solche in polymerisierten Molekiilen oder an beides zu denken ist
(vgl. Gross-Vuks 810, 1049, 1118, (Gross-KoMaROV1186; SIRKAR 1003
SIRKAR-GUPTA 1125 VENKATESWARANI%)  Ks hat den Anschein, als
ob sich hier ein neues Beobachtungsfeld ertffnen wiirde.

§ 14. Der kontinuierliche Untergrund (S.R.E. § 31).

Jener kontinuierliche Untergrund, der nicht auf die unmittel-
bare Umgebung der unverschobenen und verschobenen Streulinien
beschrénkt ist, kann nach den Awusfithrungen in- S.R.E. § 31 auf
folgende Ursachen zuriickgefithrt werden:

1. Klassische Streuung eines in der Erregerlichtquelle vor-
handenen Kontinuums, z. B. jenes des Hg-Lichtbogens im Gebiet
A 4150 bis 1 4916 (Intensitdtsmaximum bei etwa 44530, d.i. »' =
22070 em™1).

2. Fluorescenzlicht der Substanz. Seither hat die Erfahrung an
vielen Hunderten von Molekiilen gezeigt, dafl es in der Tat diese
beiden Faktoren sind, die man in erster Linie zur Herabdriickung
des oft iiberaus stérenden Untergrundes zu bekidmpfen hat. Was
den ersten anbelangt: Alles, was die klassische Streuung erhoht
(Temperatursteigerung z. B. bei Messung an geschmolzenen Sub-
stanzen, Messung an Losungen, Messung nahe dem kritischen
Zustand usw.) steigert den Untergrund; alles was entweder direkt
das Kontinuum des Erregerlichtes schwicht [Kiihlen der Hg-
Lampe, passende Filterung (§ 10) des Erregerlichtes] oder indirekt
den Eintritt dieses kontinuierlichen Spektrums in den Spektro-
graphen erschwert (,,Optisch-leer-machen‘* der streuenden Substanz,
Vermeidung von reflektiertem oder nicht an der Substanz selbst
gestreutem ,,falschen Licht‘) vermindert den Untergrund. Was das
Fluorescenzlicht anbelangt: Erstens ist energische Reinigung der
Substanz oder, noch besser, Darstellung der Substanz aus
fluorescenzfreien Ausgangsmaterialien unter Vermeidung aller
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Méoglichkeiten der Beriihrung mit Kork, Gummi usw. in den mei-
sten Fillen von Erfolg begleitet. Allerdings nicht immer; besonders
dann nicht, wenn die Haltbarkeit der Substanz (Verfarbung,
Polymerisierung) bei Belichtung gering ist. Zweitens wird meist
viel gewonnen, wenn das ultraviolette und blauviolette Primérlicht,
das besonders fluorescenzerregend wirkt, abgefiltert wird; das
gleiche wird durch Zusatz von Substanzen mit Nitrogruppe zur
Versuchssubstanz erreicht (Hicm-Poor#4, BAR5%).

Selbst in Fillen, wie bei Glycerin oder den Kohlehydraten,
die eine Zeitlang als hoffnungslos angesehen wurden und sehr
dazu beigetragen haben, dafl noch nach anderen Ursachen fiir den
Untergrund gesucht wurde, konnte durch sorgfiltige Vorbehand-
lung eine wesentliche Verminderung dieser Stérung erreicht werden
(BAR®: 41; HowpEN-MARTING?, WIEMAN!!0); hierher gehort wohl
auch der typische Fall der Schwefelsidure; nach MEDARD??? geniigt
ein geringfigiger Zusatz von HNO,, um den Untergrund weitgehend
zu unterdriicken; offenbar werden dabei Spuren von verkohiten
organischen Substanzen, die den Untergrund bewirkten, zu CO,
oxydiert (vgl. auch CATALAN-YzU%3),

Als ein dritter untergrundbewirkender Umstand ist jene
diffuse Strewung anzufithren, die jedes Licht in den Linsen und
Prismen des Spektrographen erfihrt (vgl. das in §11 anldBlich
der Krystallpulvermethoden Gesagte). Sie bewirkt, daB das
klassisch gestreute, liberstarke Primérlicht nicht nur entsprechend
dem reguldren Strahlengang an der ihm zukommenden Frequenz-
stelle auf der photographischen Platte auftritt, sondern sich mit
allerdings sehr geringer Intensitét iiber den ganzen Frequenz-
bereich des aufgenommenen Spektrums ausbreitet.

Von einer Anzahl Autoren (PraczEk®®, HIBBEN%33, Arval06s)
wird dann noch angenommen, daf} es einen kontinuierlichen Raman-
effekt gibe, der einen Untergrund hervorrufen kann. PraAczek-
vAN WIk®® und CARRELLI-WENT®32 glaubten experimentelle Be-
weise fiir diese Ansicht geben zu koénnen, z. B. daf3 der Polari-
sationszustand des Untergrunds durch Anniherung an den kriti-
schen Zustand verdndert werden konne. Durch die sorgfaltigen
Arbeiten BARs 185, 565, 619, 641 gcheint diesen Beweisen der Boden
entzogen zu sein; doch existiert nach Ansicht des Verfassers derzeit
auch kein Gegenbeweis, so da} die Frage nach der Existenz eines
kontinuierlichen Schwingungsramaneffektes mit groBeren Av-
Werten noch offen bleibt.
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§ 15. Die Eigenschaften der verschoben gestreuten Linien
(S.R.E. § 32 bis § 41).

A. Breite und Struktur der Ramanlinien.

Als Ursachen, die die Breite und Struktur der Ramanlinien
beeinflussen kénnen, sind anzufiihren:

1. Die Translation der streuenden Molekiile, also der Umstand,
daB die inkohirente und frequenzverinderte Welle von einem
bewegten Molekiil ausgesendet wird, dessen Geschwindigkeit nach
GroBe und Richtung zufillig und im Mittel mit 1/? proportional
ist; dies bewirkt einen Dopplereffekt, der die Linie verbreitert;
die Halbwertsbreite ist wieder durch Gl. (7) § 14 gegeben.

2. Die Rotation der streuenden Molekiile; die Auflésung des
Rotationsschwingungsspektrums wird nur fiir kleine Tragheits-
momente und im allgemeinen nur fiir den Gaszustand (Ausnahme
NH, in wiliriger Losung, vgl. §12) mdglich sein. Bei Molekiilen
mit groBem Trigheitsmoment ist nur mit unaufgelsten blau-
und rotseitig auftretenden Verbreiterungen zu rechnen, deren
nihere Eigenschaften im Falle des nicht gasférmigen Zustandes
theoretisch schwer zu erfassen sind. Diese Verbreiterung wird mit
zunehmender Temperatur und abnehmendem Trigheitsmoment
wachsen, aber auch von der Anisotropie abhingen (vgl. die fir zwei-
atomige Molekiile giiltigen Formeln in §12, in die im Falle des
Rotationsschwingungsspektrums an Stelle von @ und b die Ablei-
tungen @’ und b’ einzusetzen sind; beziiglich der Verhiltnisse beim
symmetrischen Kreisel vgl. PLaczEK-TELLER?6). Bei den totalsym-
metrischen Schwingungen der Molekiile mit kubischer Symmetrie
(etwa CCl) ist jedoch die Rotation ohne EinfluBl auf die Linienbreite.

3. Anharmonizitdt (§8, A/d) bewirkt z. B., dafl der Energie-
unterschied zwischen dem nullten und ersten Schwingungsniveau
nicht genau gleich jenem zwischen dem ersten und zweiten ist.
Befinden sich bei der Versuchstemperatur (bei Zimmertemperatur
ist T ~ 200 ecm™) eine Anzahl von Molekiilen im ersten Schwin-
gungsniveau, so wird beim Ubergang zum zweiten eine etwas
andere Frequenz ausgesendet, als beim Ubergang der anderen
Molekiile vom Grundzustand zum ersten Niveau. Die Folge ist
Verbreiterung, unter Umstinden (vgl. Praczek, VI, §20, dazu
auch Tr1sza™) Aufspaltung in entarteten Fillen.

4. Der Isotopieeffekt (§8, Afc). Gibt es von einem Atom ver-
schieden schwere Vertreter (z. B. CI3, C137), dann existiert eine
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vom Haufigkeitsverhéiltnis der Isotopen abhingige Wahrschein-
lichkeit, da eine diese Atome enthaltende Substanz (etwa SnCl,)
ein Molekiilgemisch [etwa m (SnCI3) + n (SnCIECI) +- p(SnCIPCIE)
+ ¢ (SnCI*® Cly) + 7 (SnCl§7)] darstellt, in welchem die zu er-
wartenden Prozentsitze m, n, p, q, r leicht angebbar sind. Einer-
seits haben die Komponenten dieses Gemisches unter Umsténden
verschiedene Symmetrie (hier 7, Cs,, C,,); andererseits werden
insbesondere jene Schwingungen, bei denen vorwiegend oder aus-
schlieBlich die isotopen Atome schwingen, deren Frequenz also
vorwiegend oder ausschlieBlich durch die Isotopenmasse bestimmt
ist (hier die totalsymmetrische Pulsation, bei der Sn in Ruhe ist),
verschiedene Frequenzwerte aufweisen. Beim Eintritt von D an
die Stelle von H ist dabei der Massen- und Frequenzunterschied
so grol}, dafl die Frequenz in andere Bereiche riickt; beim Ersatz
von CI35 durch CI¥ kommt es jedoch nur zu einer so geringen
Frequenzverschiebung, daf} sie sich ohne besondere Hilfsmittel nur
als Verbreiterung der Schwingungslinie bemerkbar macht.

5. ,,Freie Drehbarkeit’*. Wenn entsprechend den Forderungen
der Chemie die Einfachbindung eine Achse ,.freier Drehbarkeit‘
darstellt, dann ist z. B. fiir eine Viererkette .\~ die Form des
Molekiiles unbestimmt, da durch Verdrehen um die zentrale Bin-
dung die gezeichnete Transform ohne Arbeit iiber unendlich viele
unebene Zwischenformen bis in die wieder ebene Cisform iiber-
gefiihrt werden kann. Fir die Schwingungen hat dies zur Folge:
Jene Formen, die durch Verriickungen entstehen, bei denen jetzt
keine Arbeit geleistet werden muf, fithren zu Frequenzen vom
Wert Null (z. B. entfillt die zur Ebene senkrechte Schwingung
der Transform); andere Schwingungsformen fithren zu Frequenzen,
deren Wert von der jeweiligen Raumform der Kette abhéngt
(vgl. BAUERMEISTER-WEIZEL!); da die Raumform stetig ver-
anderlich ist, sind es auch die Frequenzen, d. h. man erhilt Banden
statt Linien. — Ist die Drehbarkeit gehemmt, sei es (im Gas)
dadurch, daB (schwache) zusitzliche Krifte zwischen den nicht
direkt verketteten Atomen gewisse Molekiilformen durch Extrem-
werte des Potentiales auszeichnen, sei es (in der Fliissigkeit) dadurch,
daB Ahnliches durch zwischenmolekulare Krifte bewirkt wird, dann
wird man das Molekill am hiufigsten in diesen ausgezeichneten
Formen, manchmal aber auch in den raumlich benachbarten Formen
antreffen. Auch dies sollte zu einer Verbreiterung der Ramanlinie
fithren, insoweit deren Frequenz von der Raumform abhéngig ist.
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6. ,,Resonanzaufspaltung’ durch die zuféllige Koinzidenz zwi-
schen der Frequenz eines Grundtones und eines Ober- oder Kombi-
nationstones (Anharmonizitit vorausgesetzt) (vgl. §8, A/d).

7. Hdaufung von mahe gleichen Eigenfrequenzen, nahe verwandt
mit zufalliger Entartung (vgl. §4). [Frequenzgleichheit trotz ver-
schiedener Schwingungsform; Beispiel: CH-Frequenzen in einem
hoéheren Kohlenwasserstoff. |

8. Einfluf der starken und mit den Dichteschwankungen fluk-
tuierenden zwischenmolekularen Felder auf die Frequenzhéhe und
die Symmetrie des Molekiiles (Aufspaltung von Entartungen)
[vgl. Abschnitt V].

Man sieht, es gibt viele Moglichkeiten, die zur Erklirung von
auftretender Breite, von diffusem Charakter, von Abschattierungen
und von Feinstruktur der Ramanlinien herangezogen werden
konnen; und es wird nicht leicht sein, die einzelnen Ursachen zu
trennen und zu agnoszieren, besonders wenn es sich um viel-
atomige Molekiile handelt. Im folgenden ist eine kurze Zusammen-
stellung der experimentellen Literatur gegeben, die sich mit diesen
Fragen befalit.

Zur Ermittlung von Feinstruktur kommen der Natur der Sache
nach nur Untersuchungen mit Spektrographen hoher Dispersion
in Betracht, womdéglich unter Eliminierung der durch Druck- und
Temperaturvariation bedingten Dispersionsschwankungen. Meist
waren einfach gebaute Molekiile wie CO,, CS,, NH,, CCl,, SnCl,,
CsH; Gegenstand der Untersuchung.

Tabelle 30. Benzolspektrum; Umgebung der Linie 992 cm™1.

i
I | 980,3 (5) ( 983,9 ( { 9922(10 I 998,5 (5) | 1005,3 (0)
I | 978,5 (0) 9838 | 992,2 ( ‘ 999,0 (1) | 1006,0 (0)
o | 919 (1) 984 (2 \ 9925(15 | 999 | 1005 (1)
Iv | 9786 983,3 | 992,2 ' 999,1 | 1004,8
v | 977 984 | 992 ‘ 1002
|

VI 979 1/2 984 (1) 992,5 (10) | 998 (1) | 1006 Y/2)
Zu Tabelle 30: I HOWLETT*®, 1T BLOCH- BLOCH"5 IIT GRASSMANN-WEILER®®, IV EPSTEIN-

STEINER™’, V SPECCHIA- SCANDURRA“" VI ANANTHAKRISHNAN®, Vel. "weiter dazu:
WEILER'¥, MEsNAGEﬁ"" GERLACH®, BHAGAVANTAM®2,

In Tabelle 30 sind z. B. die in der Umgebung der Pulsations-
frequenz (Av=992) des Benzolringes aufgefundenen schwachen
Linien zusammengestellt. EPSTEIN-STEINER geben noch eine Linie
bei 996,2 an, MESNAGE, GERLACH, BHAGAVANTAM auller 992 noch
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985. Speziell Ay=985 wird als zum ,»Benzolisotop* C12C13H,
gehorig angesehen; die Pulsationsfrequenz ist ndherungsweise
gegeben durch n2=6f/M, wenn M die Masse des Gesamtmole-
kiiles ist; sie ist 78 fir Ci2H; und 79 fir Ci2C'¥Hg. Daher sollen
sich die Frequenzen ungefihr verhalten wie 78/79 und die Fre-
quenzdifferenz sollte rund 7 cm= betragen. Daf in den Mono-
derivaten des Benzols die Verhiltnisse in diesem Spektralgebiet
ganz anders liegen (Einwand ANANTHAKRISHNANs) riihrt daher,
daB die Pulsationsfrequenz zu tieferen Werten riickt und iiberdies
in nicht so einfacher Beziehung zur Ringmasse steht.

Eine der schonsten hierher gehorigen Experimentalarbeiten ist
die Untersuchung LaNGsETHs*’> an verschiedenen Halogeniden
wie CCl, CBr,, SnCl,, POCL, SO,Cl,. Er findet z. B. die total-
symmetrische Pulsationsschwingung in CCl, (4» =458) und SnCl,
(Av=367) (nicht aber in CBry) in Tripletts aufgespalten, deren
Frequenz- und Intensititswerte sehr gut zum Isotopieeffekt und
zum Héufigkeitsverhéltnis CI3%/CI¥ passen. Er findet aber auch,
daB die 2- und 3fach entarteten tiefen Frequenzen (in CCl,:
Ay =218 und 314) in einer Art aufgespalten sind, wie sie durch
den Isotopieeffekt keineswegs verursacht werden kann; der Um-
stand, daB diese Aufspaltung bei CCl,, CBr,, nicht aber bei SnCl,
auftritt, 1aBt ihn schlieBen, daBl es sich um die Wirkung einer
Asymmetrie des Kohlenstoffatoms handelt. Auch die bereits
frither bekannte Aufspaltung der hohen 3fach entarteten CCl,-
Schwingung (4y =762 und 791), die haufig als Resonanzaufspal-
tung aufgefaBt wird (Praczex; 314 4458="772), diirfte durch
diese Auslegung nicht befriedigend erklart sein; denn die ganz
analoge Aufspaltung in CBr, 148t sich. auf diese Art ungezwungen
nicht verstindlich machen. Diese Verhéltnisse sind noch nicht
ganz geklart (vgl. auch die Diskussion bei Rousser'®!), sprechen
aber derzeit in der Tat fiir eine Unsymmetrie in den vier C-Bin-
dungen; freilich kénnte diese die Wirkung zwischenmolekularer
Felder sein.

Weitere Untersuchungen iiber die Struktur der Schwingungs-
linien findet man z. B. bei: LANGSETH?"? an geléstem NH; (Auf-
losung der Rotationsschwingungslinien, vgl. §12), LANGSETH-
SoRENSEN-NTELSEN?% an CS,, LANGSETH-NIELSENS20, 687, 802 By,
GAVANTAM-RA0%7% und Rao® an CS, (Breite, Intensitits- und
Depolarisationsverteilung) ; CARELLI-WENT! sowie GRASSMANN®4®
und MEYER®® iiber die Halbwertsbreite; ANANTHAKRISHNAN1045
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iber die starke Strukturédnderung der CCl,-Linien bei Erhoéhung
der Temperatur auf 200°.

Uber das Schirferwerden der Linien beim Ubergang zum festen
Zustand wird in fast allen Arbeiten berichtet, die die Raman-
spektren bei tiefer Temperatur untersuchen, bzw. Schmelze oder
Losung mit Krystall vergleichen; vgl. etwa: die Tieftemperatur-
arbeiten von: KRISHNAMURTI4??, BAR%%4, SUTHERLAND®462 EpPSTEIN-
STEINER?®, MENzIES-M1L1.s832 SIRKAR1003,1019 SR AR-GUPTAN?,
MIZUSHIMA-MORINO797’ 1021, 1054, 1188.

Auf das Vorhandensein ,freier Drehbarkeit fiihrt KowHL-
RAUSCH?7:1204 den Umstand zuriick, daf fiir manche Substanzen,
z. B. Chlordimethylither oder Dimethylhydrazin, ein so auffallend
diffuses Ramanspektrum gefunden wird. Naheres iiber die Aus-
wirkung der freien Drehbarkeit in § 26.

B. Die Intensitdtsverhdltnisse im Ramanspektrum
(S.R.E. Abschnitt IV/5).

a) Das Intensititsverhilinis r = I,/I, der um gleiche A» nach
blau und rot verschobenen Ramanlinien wurde von GANGULI%®
theoretisch behandelt, wobei der Ramaneffekt vom Standpunkt
einer unimolekularen Reaktion aus angesehen wurde. Experi-
mentelle Arbeiten erschienen: Von REKVELDY: Zusammen-
fassung der schon in S.R.E. § 36 besprochenen Ergebnisse; von
SIRKARY 864: Gute Ubereinstimmung mit dem nach

hedy
Iy

Av\s -
r=i-= < v+ :) e ¥T  [S.R.E.S.98 und S.286, GL(7)]

berechneten Erwartungswert, solange » weit entfernt von der Eigen-
absorption der Substanz ist (Uber die Verhiltnisse auBerhalb
des Giiltigkeitsgebietes der Polarisierbarkeitstheorie vgl. PLACZEK,
VI, §25); von WENT®® und ORNSTEIN-WENT®: Temperatur-
abhiingigkeit von r bei Streuung an Quarz bzw. Calcit; bei Quarz
sind die Ergebnisse in Ubereinstimmung mit der Theorie, bei
Calcit jedoch nicht, indem die Intensitit I, mit zunehmender
Temperatur abnimmt; dabei ist diese Anomalie frequenzempfind-
lich (vgl. S.R.E. 8.99); Deutungsversuch ebendort, vgl. auch
ImanisH®!, THATTE-GANESANS®?,

- b) Die Frequenzabhingigkeit der Intensitit der Ramanlinien
(vgl. S.R.E. §37 und 72) war Gegenstand der folgenden Arbeiten:
SIRKAR®?, REKVELD®?, WERTH!?, ELLENBERCER®®, CARELLI-
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WENT® | ORNSTEIN-WENT-ATEN®#, DAMASCHUN®3, DHAR26, Ha-
BERL?, WENT®®, Rao%7. Nahert sich die eingestrahlte Frequenz v
einer Absorptionsstelle »,, dann ist die Frequenzabhéngigkeit der
Intensitdt I, und I, von unverschobener Rayleigh- und von rot-
verschobener Ramanlinie anndhernd gegeben durch*:
vt (v — Av)t
e~y b~ iy

Messungen, die sich auf diesen Gegenstand beziehen, wurden in
S.R.E. § 37 ausfiihrlich besprochen. Sie sind, wie alle photo-
graphischen Intensititsmessungen sehr schwierig und heikel.
Trotzdem diirfte es gesichert sein, dal} die zu erwartenden Ab-
weichungen vom einfachen (y—A»)*Gesetz bei durchsichtigen
Substanzen in der Tat dann eintreten, wenn » in das Ultraviolett,
also in die Nahe der Resonanzstellen », der Substanzen riickt;
und zwar sind die Abweichungen von der durch die obigen Be-
ziehungen (d. h. durch den ,,Resonanznenner® »2—»?) bestimmten
Richtung und Groéfenordnung. Von besonderem Interesse ist der
folgende von mehreren Autoren bemerkte Umstand: Gehort v,
den Elektronen einer bestimmten Gruppe (etwa CHz- oder NO,-
Gruppe) im Molekiil an, dann sind es auch die zu den Schwin-
gungen dieser Gruppe gehérigen Ramanlinien, die vorwiegend die
obigen Intensititsabweichungen zeigen.

¢) Intensitdtsverhilinisse und Molekiilbauw (S.R.E. §38). Nach
der Praczekschen Theorie ist fir den Fall von Erregung durch
natiirliches Licht von der Intensitdt I, und von einer Frequenz »,
die nicht gar zu nahe an der Absorptionsstelle v, liegt, die Intensitat
+ und I der o- und #-Komponenten der rotverschobenen Raman-
linien gegeben durch:

(vz— Av)t 662 I~I,N (vz— Ap)t
(ve — v%)? (ve — v2)?
N die Zahl der streuenden Molekiile, ¢’ und b’ die in § 6, Gl. (6a)
definierten Groflen. Wird die Streustrahlung nicht in die Kompo-
nenten zerlegt, so millt man 74 L.

Im Ramanspektrum ein und desselben Molekiiles kann die
Intensitit von Linie zu Linie variieren: 1. Weil die Werte &’ und &'
von der zur betreffenden Ramanfrequenz Av gehérigen Schwin-
gungsform abhéngen (Intensitéitsregel von §6); 2. weil, wie etwas

i ~I,N [45a'2 + 7 b'2]

* Druckfehler in S.R.E. S. 100; im Nenner der Formel soll ein Quadrat
stehen.
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weiter oben gerade gezeigt wurde, bei solchen Schwingungsformen,
an denen wesentlich bestimmte Gruppen (z. B. CH; CO, NO,
vgl. weiter oben) beteiligt sind, sich anscheinend der Frequenz-
abstand #2—»? (Resonanznenner) individuell auswirken kann;
3. wegen des Faktors (v—Aw»)t. Vergleicht man die Intensititen
im Spektrum verschiedener Molekiile von gleicher Struktur, etwa
H,C- X, so ist, selbst wenn man zum Vergleich stets Frequenzen
heranzieht, die zum gleichen Schwingungstypus gehéren, der
SchluB von der Intensitit auf die Ursache im allgemeinen mehr-
deutig; denn mit Anderung von X dndert sich einerseits »,, anderer-
seits das Kraftfeld und mit diesem im allgemeinen die Schwingungs-
form; von der Schwingungsform héngt aber wieder ¢’ und &' ab.
Nur wenn man sich auf den ganz speziellen Fall kugelsymmetrischer
Molekiile beschrankt und ihre totalsymmetrische Schwingung, fiir
welche b’ gleich Null ist, vergleicht, liegen die Verhéiltnisse etwas
einfacher, da nur », und o' variieren kann.

Insbesondere kann &' in verschiedenen Molekiilen cet. par.
deshalb verdndert sein, weil (vgl. § 6) der Bindungszustand sich
dndert (PLACZEK®%3): Bei ionogener Bindung, bei der jedes Elektron
einem bestimmten Atom angehdrt und nur unter dem Einflufi
eines Kernes steht, ist die Polarisierbarkeit unabhingig von den
Kernabstidnden, es kann kein Ramaneffekt auftreten. Umgekehrt
ist starker Ramaneffekt bei homdéopolarer Bindung zu erwarten:
Die Valenzelektronen, die die chemische Bindung bewirken, sind
die gleichen, die auch fiir die Streuung verantwortlich sind. Da
sie wesentlich im Felde zweier Kerne stehen, wird die Polarisier-
barkeit von deren Abstand abhingen.

Diese qualitative Feststellung steht im Einklang mit vielen
Erfahrungen und wurde umgekehrt auch dazu verwendet, mit
Hilfe des Ramaneffektes Aussagen iiber den Bindungscharakter
in gewissen ungeklirten Féllen zu gewinnen. Man vgl. etwa die
folgende Literatur: KrisHNAMURTI (S.R.E. S.105) ferner 420,486,
511 BRAUNE-ENGELBRECHT? 614, K ASPER?3?, DAMASCHUN49, 514, 653
BoSE-DATTAY, SAMUEL-KHAN®® CALLIHAN-SALANT?, BATES-
Hogwoop®2, FREYMAN-FREYMAN!42  HEpgarr?6s, 1109, 1152, 1192
HiBeN'5?, MATHIEUN®, Insbesondere hat DAMASCHUN®%3 den Ver-
such gemacht, einen quantitativen Zusammenhang zwischen Inten-
sitdit und polarem Charakter der chemischen Bindung herzustellen.

Erwahnt sei noch, daB Corron®® iiber einen EinfluB des
Magnetfeldes (46300 GauB, senkrecht zur Ebene von Einfalls- und
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Beobachtungsrichtung) berichtet, der sich in Nitrobenzol auf die In-
tensitdt der zz- und o-Komponente der einzelnen Linien verschieden
auswirkt. Ferner teilte Ricca5® mit, daBl in stromdurchflossener
Schwefelsdure eine von der Stromrichtung (mit oder entgegen
der Richtung des beobachteten Streulichtes) abhingige Verbreite-
rung nach rot bzw. blau und eine Intensitdtsinderung einzelner
Ramanlinien eintritt. Die Ergebnisse von CorTox sowohl als von
Ricoa sind als vorliufige mitgeteilt und seither nicht wiederholt
worden.

Ferner hat Ray-CHAUDURI*® die Abhingigkeit der Intensitit
vom Beobachtungswinkel untersucht und entsprechend dem (1 +
cos? p)-Gesetz Symmetrie zu ¢=90° gefunden; damit ist das
unverstindliche Ergebnis von Poxrowski-Gorpon (S.R.E. S. 88
und 106) aus der Welt geschafft.

C. Die Polarisationsverhédltnisse im Ramanspektrum
(S.R.E. § 39, 40, 41).

Beobachtungen mit zirkular polarisiertem Erregerlicht: BAnri4, 485, 538
HanpLe, 67, 600 DAyrE?™®, HanLE-HEIDENREICH?S, DAURE-KASTLER-
BERRY® BoUHETI9,

Beobachtungen mit linear polarisiertem Erregerlicht: BARr344, 538  PrgN-
KOWSKI®??,

Beobachtungen mit unpolarisiertem Erregerlicht (Kr Krystall, G Gas):
PARTHASARATHYY"2, VENKATESWARANY92, 637, 1082 (Capanngs (Kr)i62, 163, 815,
838, OsBORNE (Kr)%%, BHAGAVANTAM-VENKATESWARANS$L 5499 BHaGavAN-
TAM ((3)513, 635, 953 CARRELLI-WENT®®!, SiMONS5"®, SPECCHIAS?, CABANNES-
RousseT®!, ORNSTEIN-STOUTENBEEKS4®, SIRKARSSS, 666 TRyunpy?l4, 809, 837, 986
DUNcAN-MURRAY™?, PAULSEN®®, LANGSETH-NIELSEN?3, 784, 791, 802 R 40894,
97, OzAPSKA-NARKIEWIOZ?®, CHENG®Y, ANANTHAKRISHNAN®I, 1044, 1069, 1167
RovusseEr®l, (CaBANNES-RoUSSET (G)1933, ANGUs usw.108!, 1052 Vyyl06s
GUPTAloms 1116’ REITZ1079, HEMPTINNE-WOUTERSIIOS, EDSALLIIOQ, 1120, 1152, ]192,
LANGENBERG?L, S17T-YosT!126, SHEN-YA0-WUll38, CHEDIN!IS, CHAUDURI!2S,
REITless’ 1244_

Ein verhéltnismaBig nur kleiner Teil dieser Beobachtungen ist
in experimenteller Hinsicht so beschaffen, daf3 den an eine quanti-
tative Messung zu stellenden Anforderungen (§11, D) Geniige
geleistet wird. Von den Ergebnissen, die sich auf die Symmetrie
der Schwingungen bzw. des untersuchten Molekiiles beziehen,
wird in Abschnitt VI Gebrauch gemacht werden. Von anderen
grundsitzlichen Aussagen, seien die folgenden angefiihrt:

BAR44, 538 wies mit zirkular und linear, PIENKOWSKI®¥ mit
linear polarisiertem, BHAGAVANTAM -VENKATESWARAN 541, 549 mit,
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natiirlichem Erregerlicht nach, da8 der Depolarisationsfaktor in
Fliissigkeiten den theoretisch zu erwartenden oberen Grenzwert
(00="%74, 0;=3, P=06) nicht iberschreitet. Damit ist das. in
S.R.E. S.120 besprochene widerspruchsvolle Ergebnis BuacA-
VANTAMS (g, > 2) gegenstandslos geworden.

Beziiglich der Polarisationsverhiltnisse im Krystall ist keine
Kldrung eingetreten; die Beobachtungsergebnisse von CaBANNES
und Mitarbeitern462, 463, 495, 515, 638 ginergeits, von MATOSSI* anderer-
seits widersprechen sich noch immer (S.R.E. §41).

SIRKAR %6 berichtete iiber einen Einflul der Erregerfrequenz auf
den Depolarisationsfaktor; er gibt an, da g, sich im Verhiltnis
1:0,85:0,75 andert, wenn die CS,-Linie A» =656 von Hg 2 5460,
4358, 4047 erregt wird. Dagegen findet Rao% gerade den ent-
gegengesetzten Gang, namlich g, = 0,15 (1 4358), o, = 0,20 (1 4047),
und HanLE-HEIDENREICH 3 stellen fest, daB mit zirkular polari-
siertem Erregerlicht iberhaupt keine Dispersion (Frequenzab-
héngigkeit) fir P zu bemerken ist.

SIRKAR® glaubt auch einen Einflufl eines angelegten elektri-
schen Wechselfeldes auf ¢ beobachtet zu haben; bei Wiederholung
dieser Versuche durch LANGENBERG2'? konnte sein Befund jedoch
nicht bestdtigt werden.

Y. § 16. Der EinfluB der zwischenmolekularen Krifte
(S.R.E. Abschnitt V).

Wihrend im allgemeinen (so auch in den §8, 13, 14, 15) der
EinfluB der zwischenmolekularen Krifte auf die Ergebnisse der
Ramanspektroskopie als eine stérende und theoretisch schwer
faBbare Begleiterscheinung angesehen wird, mehren sich in den
letzten Jahren die Versuche, diese Stérung systematisch zu erfor-
schen und aus ihr Aussagen iiber die zwischenmolekularen Felder
und deren Auswirkungen auf die Eigenschaften des Molekiiles
zu gewinnen. Starke Anndherung von gleichartigen oder ver-
schiedenen Molekiilen aneinander, d.h. Eindringen des einen
Molekiiles in das unabgesittigte ,,Restfeld” (~ 107 bis 10° V/cm)
des anderen kann einerseits zu einer Anlagerung (Orientierungs-
effekte, Dipolanlagerung, Schwarmbildung, Assoziation, Molekiil-
verbindungen mit stéchiometrisch-chemischem Charakter) fiithren,
andererseits Form, Symmetrie, Kraftfeld der beteiligten Molekiile

- * Marosst, F., Z. Phys. 92, 425, 1934.
Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Ergiinz.-Bd. 8
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selbst verandern. Die Aufgabe, die Folgen dieses Sachverhaltes
fir das Ramanspektrum zu erkennen, quantitativ zu erfassen
und auf die richtigen Ursachen zuriickzufiihren, ist in theoretischer
und experimenteller Hinsicht besonders schwierig; und dem Ver-
fasser will es fast scheinen, als ob derzeit in manchen Fillen diese
Schwierigkeit unterschitzt und den Ergebnissen der Deutungs-
versuche eine zu grofle Evidenz beigemessen wiirde.

Uber den ganzen Fragenkomplex ,,Zwischenmolekulare Krifte
und Molekiilstruktur* wurde kiirzlich von G. BRIEGLEB ein aus-
fithrlicher Bericht* geschrieben, aus dem (vgl. auch Stuarr, II,
Kapitel 1) der fiir diesen neuen Zweig der Ramanforschung inter-
essierte Leser die Vielgestalt der dabei auftretenden Probleme
entnehmen kann. Hier kann nur versucht werden, einen kurzen
Uberblick zu geben.

Es ist derzeit iiblich, die zwischenmolekularen Krifte in fol-
gender Art einzuteilen: ,

a) ,,Richteffekt’* (Orientierungseffekt) (KEEsom); durch gegen-
seitige Beeinflussung der inneren Ladungen orientieren sich die
starr gedachten Molekiile als Ganze ein; aus energetischen Griin-
den (BoLTzMANNs Energie-Verteilungssatz) sind die. zu Anziehung
fiihrenden gegenseitigen Stellungen die haufigeren. Voraussetzung
ist, daB die Ladungen in den Molekiilen nicht kugelsymmetrisch
verteilt sind, da also Dipol- oder Quadrupolmomente vorhanden
sind; fiir erstere nimmt der Potentialbeitrag mit der dritten, fir
letztere mit der fiinften Potenz der Entfernung ab. Je hoher die
Temperatur, um so geringer die Wirkung wegen Zerstorung der
geordneten Orientierung.

b) Induktionseffekt (DEBYE); die von den Dipolen oder Quadru-
polen herrithrenden elektrischen Krafte deformieren die Elektronen-
hiille des nun nicht mehr starr vorausgesetzten Molekiiles. Das
Wechselwirkungspotential U = — « 62 ist negativ, d. h. der Effeks
bewirkt stets Anziehung. Die Abhingigkeit von der Temperatur
ist daher viel geringer als beim Richteffekt. Der Potentialbeitrag
nimmt bei Dipolen mit der sechsten Potenz der Entfernung ab.

¢) Der Dispersionseffekt (LONDON) beruht auf der gegenseitigen
kurzperiodischen Stérung der schnellen inneren Elektronen-
bewegung, wihrend man den Richteffekt auf die Stérung der
Rotationsbewegung (Umwandlung in eine Pendelbewegung um

* Sammlung chemischer und technischer Vortrige, Heft 37. Stuttgart:
Ferdinand Enke 1937.



§ 16. Der Einflull der zwischenmolekularen Krifte. 115

eine Ruhelage), den Induktionseffekt auf eine periodische Storung
der Polarisierbarkeit durch die Nachbarschaft rotierender Mole-
kiile mit elektrischem Moment zuriickfiihren kann. Die Wechsel-
wirkung nimmt bei dem von Temperatur und Moment unab-
hiingigen Dispersionseffekt mit der sechsten Potenz der Entfernung
ab und wichst mit dem Quadrat der Polarisierbarkeit; bei Mole-
kiilen mit schwachem elektrischen Moment sollte er nach der
Rechnung die anderen Effekte weitaus iiberwiegen.

A. Theoretische Anséitze.

Bereits in S.R.E. 8. 129 wurde kurz berichtet, dal nach quanten-
mechanischen Uberlegungen von BREIT-SALANT® der Lorentz-
Lorenz-Effekt (die Absorptionsfrequenzen von dicht gepackten
Molekiilen sind nicht die des freien Einzelmolekiiles, sondern die
eines Systems schwach gekoppelter Molekiile; sie sind erniedrigt,
,,rotverschoben‘‘) nur etwa 2 bis 3% der in HCl beim Ubergang
Gas — Fliissigkeit wirklich beobachteten Frequenzerniedrigung
erkliren kann. CREMER-PoLaNyI#®® wenden LOoNDONs quanten-
‘mechanische Theorie der ,,homdoopolaren Influenz‘ [EinfluB der
Anniherung eines Fremdatoms auf die Bindekraft eines bindren
Molekiils; Wirkung: Auflockerung der Bindefestigkeit] auf den
Fall des HCl an, finden jedoch fiir den Ubergang Gas — Fliissig-
keit nur einen Effekt, der etwa 10mal kleiner ist, als der beob-
achtete. KASTLER®¥ bespricht (ganz qualitativ) den elektro-
statischen Effekt benachbarter Dipole: Die Valenzkraft hingt
irgendwie mit der Festigkeit zusammen, mit der die Valenzelek-
tronen an die beiden positiven Kerne gebunden sind (man erinnere
sich etwa an das Boarsche Modell fiir H, ; vgl. auch KonLrAUsCH823).
Nihern einer negativen (positiven) Ladung wird diese Festigkeit
vermindern (vermehren) und im gleichen Sinn die Valenzkraft
und die Valenzfrequenz beeinflussen. Die Wirkung eines benach-
barten Dipoles wird davon abhingen, ob sein positiv oder sein
negativ geladenes Ende naher liegt. Da aber, abgesehen vom end-
stindigen Substituenten H*, alle positiven Substituenten von
Elektronen umgeben sind, die die Fernwirkung des positiven
Ladungsiiberschusses abschirmen, wird im Mittel die Wirkung des
negativen Dipolendes iiberwiegen und im allgemeinen wird daher
die dichte Packung von polaren Molekiilen eine Verminderung

der Bindefestigkeit hervorrufen. In Ausnahmsfillen (etwa H- C: N )

8*
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wird auch eine VergréBerung der Bindefestigkeit (Valenzfrequenz)
moglich sein. Entsteht gleichzeitig ein Doppelmolekiil (oder eine
Dipolassoziation), dann sollte sich dies durch eine definierte Fre-
quenzverinderung duBern; andernfalls sollte die Wirmebewegung
nur eine diffuse Verbreiterung mit Schwerpunktsverlagerung der
Linie bewirken.

BucraeM®® hat die Konsequenzen des folgenden Ansatzes*
iiber die zwischenmolekularen Kréfte abzuschitzen versucht: Das
elastische Potential U [GI. (3), § 2] eines zweiatomigén Molekiiles
mit dem permanenten Dipolmoment I und den Polarisierbarkeiten
o, (in der Achse) und o, (| dazu) wird durch den Umstand, dall
es in ein elektrisches Feld mit den Komponenten &; und &, gebracht
wird, vermehrt um den Arbeitswert:

U'=—M&—} (0g & + oy 83).

U’ wird in der Umgebung der Gleichgewichtslage der Kerne in
eine Reihe nach @ (Normalkoordinate) entwickelt, die Bewegungs-
gleichung [(4), in §2] u@Q =—0(U 4 U")/0Q aufgestellt und die
Losung gerechnet. In obigem Ansatz ist die von KASTLER be-
sprochene Wirkung des Feldes auf die Stirke der Valenzfederkraft
nicht beriicksichtigt. Es ergibt sich: Erstens eine Verdnderung der
Gleichgewichtslage der Kerne; Folge: Anderung der Streuinten-
sitiit. Zweitens eine Verstimmung der Schwingungsfrequenz, ab-
hiingig von Feldstirke & und Orientierung des Molekiiles im
(ruhenden) Feld; bei regelloser Orientierung vieler streuender
Molekiile erfolgt Linienverbreiterung. Drittens eine Schwerpunkts-
verschiebung der verbreiterten Ramanlinie, iiber deren Richtung
nichts ausgesagt werden kann.

Die Abschiatzung der GroBenordnungen dieser drei Effekte
ergibt: Fiir kiinstliche (duflere) elektrische Felder (~10°V/cm)
sind sie durchwegs unter der Beobachtungsmdéglichkeit; diesbeziig-
liche (nicht verdffentlichte) Versuche aus dem DEBYEschen Institut
verliefen in der Tat negativ. Fiir die viel stérkeren zwischenmole-
kularen Felder konnte die Schwerpunktsverschiebung etwa 0,001 w,
die Verbreiterung 0,01 bis 0,1 @ (@ in em™!) erreichen. Eine Ver-
breiterung dhnlicher GréBenordnung entsteht durch jene Koppe-
lung der Molekiile, die durch die Wellen der ultrarot aktiven

* Kin analoger phinomenologischer Ansatz wurde fast gleichzeitig von
MECKE-VIERLING (Z. Phys. 96, 559, 1935) mitgeteilt, aber nur qualitativ
diskutiert.
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Schwingungen bewirkt wird. Diese Verbreiterungen hingen weder
von der Temperatur ab, noch dndern sie etwas an der Verteilung
des Depolarisationsgrades entlang der breiten Linie; dagegen
sollten sie konzentrations-empfindlich sein; in diesen Belangen
unterscheiden sie sich von der in §15 besprochenen Rotations-
verbreiterung. Ferner solite obige Linienverbreiterung herab-
gesetzt werden, wenn sich ein Ordnungszustand in der Orien-
tierung von Dipolmolekiilen einstellt, der die Fluktuationen der
Frequenzverstimmung herabsetzt. — Diese Felder koénnen eine
Verzerrung der Molekiilform und damit das Auftreten verbotener
Linien bewirken (Durchbrechung der Auswahlregeln); mischt man
polare Molekiile, bei denen dies stattgefunden hat, mit unpolaren,
dann kann der Effekt verschwinden; mischt man Substanzen,
bei denen dies nicht stattgefunden hat, mit stark polaren (Ein-
bringen von Ionen), dann kénnen neue Linien auftreten. Analoges
ist fiir die Aufspaltung von Linien, die zu entarteten Schwingungen
gehoéren, zu erwarten. Die Intensitdtsdnderungen, die unter dem
EinfluB von Dipolwirkungen auftreten konnten, werden zu einigen
Prozenten abgeschétzt.

Ein typisches Beispiel fiir die theoretische Behandlung von
,Assoziationsspektren ist das folgende:

Cross-BURNHAM-LEIGHTON 1% zeigen am speziellen Fall des
fir Eis, Wasser und Wasserdampf bekannten Schwingungsspek-
trums, wie man unter Annahme bestimmter Assoziationskomplexe
und deren raumlicher Konfiguration zu einem quantitativen Ver-
standnis des mit Aggregatzustand und Temperatur variierenden
Spektrums gelangen kann: Das H-Atom von H,0 kann mit
dem O-Atom eines Nachbarmolekiiles eine ,,Wasserstoffbriicke*
bilden, angedeutet durch O—H--- 0. Die hichste Assoziation
soll im Kis realisiert sein (jedes O-Atom ist iiber 4 H-Atome mit
4 benachbarten O-Atomen gebunden); in der Ebene gezeichnet:

Insgesamt gibt es, wie man leicht abzéhlt, noch 7 Méglichkeiten
(2 fiir doppelte, 3 fiir dreifache, 2 fiir vierfache H,0-Komplexe)
zwischen dieser hochsten Assoziation und dem freien Dampf-
molekiil H,0, dem die Frequenzen &(x)=1595, »(x)=23650,
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v(0) = 3750 zugeordnet werden. H,O selbst wird als ein System
angesehen, in dem zwei OH-Bindungen mit der Eigenfrequenz
ve gekoppelt sind (Koppelungskoeffizient &) und sich gegenseitig
storen. Aus der Sikulardeterminante

v () = vo—E€;

v(0) =% +€;

vo = 3700 cm™1;

e =50 cm™1,

P7% & 10 ergibt sich

& v—w,
daher mit obigen Werten

Die in Eis beobachtete Hauptfrequenz 3150 wird der s-Schwingung
eines Wassermolekiiles zugeschrieben, in welchem jede OH-Frequenz
durch die (in obiger Figur) rechtsseitig gelegenen H --- O-Briicken
um den Betrag A, durch die beiden linksseitig am O-Atom an-
greifenden H - - - O-Briicken um den Betrag 2 é verschoben (gestdrt)
wird. Aus der Sdkulargleichung:

r—rvo+A4+26 £ — 0 folgt v(@) =vy—A—20—¢;
: € v—vo+4-+20 v(0) =vy—A—20 +¢.
Mitvy= 3700,& = 50, » (%) = 3150 folgt A+ 2 = 500, woraus A= 250,
268 =250 abgeschitzt wird. Die Kenntnis von & und der beiden

Storgrofen A, & gestattet nun die weitere Behandlung der Auf-
gabe (vgl. weiter unten, Abschnitt B).

B. Beobachtungen iiber den Einflull des Aggregat-
zustandes (wechselseitige Beeinflussung gleichartiger Molekiile).

Als Erganzung zu den Ausfiihrungen in S.R.E. §42 und 43,
und den Zahlenangaben in den dort zusammengestellten Tabellen
27 und 28 seien aus dem groBen inzwischen hinzugekommenen
Beobachtungsmaterial einige typische Beispiele herausgegriffen
fiir Falle, bei denen an derselben Substanz in allen drei Aggregat-
zustinden beobachtet werden konnte. In Tabelle 31 sind CO,
und CS, als Vertreter von Molekiilen ohne Dipolmoment, H,S
als Vertreter eines gewinkelten einfachen Molekiiles, die Halogen-
wasserstoffe HCl, HBr, HJ als Beispiele fiir Molekiile mit groBem,
aber von Substanz zu Substanz variierendem Dipolmoment (1,0,
0,8, 0,4 D.E.) aufgenommen.

Wie zu erwarten, sind die Frequenzinderungen fiir die dipol-
momentfreien Molekiile gering, fiir die anderen kraftig; im letzteren
Fall ist begreiflicherweise der Ubergang (g) — (fl) wirkungsvoller
als der Ubergang (fl) — (fe). Am Beispiel des Schwefelwasser-
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Tabelle 31. Frequenzinderung beim Ubergang (g) — (fl) — (fe).

Substanz @ | @ (fe)
. L. 1285,1 (10) | 1285,5 ( 5) 1285 ( 5)
Kohlendioxyd 0:C:0 . . . { 1387.7 (15) | 1387.5 (15) | 1388 (15)
I — }‘ — 70 (s.st.)
Schwefelkohlenstoff S:C:S . 655 (st.) ; 655,5 (st.) 653 (st.)
I 796 s, | 796,3 (m.) ?
S 2615 (st.) | 2578 (st.) | 2523 (st.)
Schwefelwasserstoff .7\ g l - i — gg‘;;}(m_)
Chlorwasserstoff HCl . . . . 2886 : 2800 2784
Bromwasserstoff HBr. . . . 2558 | 2487 2480
Jodwasserstoff HJ . . . . . 2233 | 2165 2159
Quecksilberchlorid HgCl, . . 355 : 314 | 313
Quecksilberbromid HgBr, . . 220 195 | 188

stoffs sieht man, wie nicht nur Frequenzerniedrigung eintritt,
sondern auch die Molekiilform gedndert wird: Im gasférmigen
und fliissigen Zustand ist das Molekiil nahezu rechtwinklig (DapIrv-
KoHLRAUSCH®12), es tritt infolge zufdlliger Entartung nur eine
SH-Valenzfrequenz auf; im festen SH, bewirkt eine Winkeldnde-
rung die Frequenzaufspaltung (Diskussion bei SIRKAR-GUPTA 1125).

Man vergleiche weiter z. B. die folgende Literatur: BAr 4, Temperatur-
einfluB auf die Intensitétsverteilung in Didthylither; Biswas342, Methan (g,
fl); McLeNNaN-SyiTH %5, Kohlendioxyd (g, fl, fe); BravUNE-ENGEL-
BRECHT 4, Ubergang (g) — (fl) fiir HgCl,, HgBr,, PCl,, AsCl,, ShCl,, AsBr,,
SnCl,; Zusammenhang mit Dipolmoment; CALLIHAN-SALANT™®, HCI, HBr
(fl) - (fe); ErsTEIN-STEINER™, Benzol und HJ (fl) — (fe); VeNkaTEs-
WARAN 768 Schwefel (fl) — (fe); YosT-ANDERsoN %0, PF; (g) — (fl);
ImaNisHI®M und SIRKARY® und Gross-Komarov!18, CS, (g) — (fl) — (fe);
VENKATESWARAN 45 1094 Phosphor, Schwefel (fl) — (fe); HEMPTINNE-
DrLrossk ™, PH;, PD; (g) — (fl); Srrr-Yost82, SiH, (g) — (fl); SIEAR®,
C¢H,, CCl,, HCCl, (fl) — (fe); SiRrAR-GUpTA % H,S (fl) - (fe); GErDING
1042, 1135, 1138 S0, SO, (1) (fe); MurPHY-VANCE®S, SH, (g) — (fl) — (fe);
ferner die sonstigen in § 15 A angefilhrten Beobachtungen bei tiefer Tem-
peratur.

Zwischen den zwischenmolekularen Wirkungen, die noch inso-
ferne als ,,Storung” aufgefallt werden konnen, als sie nur Fre-
quenzverschiebungen, Linienverbreiterungen, geringe Symmetrie-
verinderungen zur Folge haben, und jenen, die durch Assoziation
oder Polymerisierung ganz neue Verhiltnisse und damit durch-
greifende Verdnderungen im Charakter des Spektrums hervor-
rufen konnen, sind die Ubergéinge so allmahlich, daB eine scharfe
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Trennung kaum moéglich ist. Beispiele fiir solche Probleme der
Ramanspektroskopie gibt es zahlreiche; einige, deren Bearbeitung
einen besonders breiten Raum in der Literatur einnimmt, seien
kurz gestreift:

Der meist untersuchte Fall von Polymerisation ist wohl der
des Wassers (S.R.E. § 42, 43, 44), die zugehorige Literatur ist im
Substanzverzeichnis bei I/8b zusammengestellt; die ausfithrlichste
Darstellung und Zusammenfassung des experimentellen Befundes
bei MacaT1002, 1164 Zyletzt untersuchten Cross-BUurNHAM-LEIGH-
ToN 18 H,0 und D,0 in fester und in fliissiger Form bei verschie-
denen Temperaturen bis hinauf zur kritischen Temperatur; Erreger-
frequenz Hg 4 2537. Sie geben an:

v (T) v (R) | v (8) 1 v (8, R) ' v@) | v(m R

\
H,0 (fe) 0° . 210 | (700— 900)‘l — 3156  —
H,O (fl) 40° . | ~200 | 320—1020 | 1656 | 2167 | 3440 | ~ 4000
D,O (fl) 50° . ~ 190 250— 730 ' 1208 | ~ 1600 | 2515 | 2965

Es bedeutet: v(7') bzw. v (R) behinderte Translation bzw. Rotation,
»(8) bzw. v(7) symmetrische Deformations- bzw. Valenzfrequenz
des assoziierten Wassermolekiiles, »(d, B) bzw. »(n, R) Kombi-
nationsténe. In der im vorherigen Abschnitt A angedeuteten Art
wird das Spektrum von HOH als das zweier gekoppelter Oszilla-
toren OH angesehen, die durch OH---O- bzw. durch H---OH-
Bindungen mit den Nachbarmolekiilen zu Gebilden assoziiert sind,
deren Assoziationsgrad und Haufigkeit von der Temperatur
abhingt. Fir das ungestorte H,0-Spektrum (Dampfzustand)
wird 6 (z) = 1595, »v(n) = 3650, v(c)==3750 angesetzt. Hs gelingt
auf diese Art die Abhingigkeit des Spektrums hinsichtlich Fre-
quenzhéhe und Bandenform von Temperatur und Aggregat-
zustand in befriedigender Weise zu erkldren. Es folgt aus diesen
Uberlegungen, daB fiir fliissiges H,0 im Temperaturintervall
90° — 25° die trimeren Formen tiberwiegen, wihrend in Eis neben
den 2- und 3fach koordinierten Formen die 4fach koordinierten
(pentameren) in der Uberzahl vorhanden sind. Dieser Befund
steht mit dem der Rontgenanalyse in Ubereinstimmung und
zeigt die Verwendbarkeit der Ramanspektroskopie fiir die Zwecke
derartiger Strukturforschungen*. Die ebenfalls eingehend und

* Bemerkt sei aber, daBl ganz kiirzlich von Rao-KorEswaram!?¥? die
Realitiat der HyO-Frequenzen mit Av << 3200 angezweifelt wurde.
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vielfach untersuchte Wirkung von in H,O gelésten Tonen auf die
Struktur der Wasserbanden ist durch die Feldwirkung derselben
auf den Polymerisationsvorgang zu verstehen.

Ein weiteres viel diskutiertes Beispiel fiir Assoziation oder
Koppelung durch H-Briicken ist die Frage nach der Struktur der
Carboxylgruppe CO-OH der organischen Séduren; 'aufgeworfen
wird das Problem durch die Erfahrung, daf die CO-Frequenz
in der reinen Siure meist einen abnorm tiefen Wert (um 1660 cm-?)
aufweist, in Sdurelosungen entweder neben dieser Linie eine zweite
um 1700 oder nur die letztere zeigt und im Salz (CO:0O)-- X+
verschwindet bzw. aus dem normalen Frequenzbereich heraus-
riickt. Im allgemeinen ist man wohl der Ansicht, daB die Ab-
weichung in der reinen Sidure auf die Bildung der assoziierten
Gruppe

0.-HO
R/ C-R
NoH..07

zuriickzufithren ist, deren Héaufigkeit in Losung mit abnehmender
Konzentration zuriickgeht, und daB es sich im Ton um die Aus-

0)
bildung einer der Nitrogruppe N<O dhnlichen Form

R-C:<O
¢
handelt. Im einzelnen gehen die Ansichten aber doch ziemlich
auseinander. Literatur: GHOSH-KAR*3 PARTHASARATHYY"2, KRISH-
NAMURTIA?, 479, 486 ScHNEIDER?, KoHLRAUSCH-KO6PPL-PoN-
GRATZ5%2, 672 T ATRD- FRANKLIN?S, PEYCHRESS08, 924 RA0%44, HIBBEN?32,
Epsarr %66, 1120, 1192 VENKATESWARAN 979, 1198 ANGUS-LECKIE %84,
GUPTAL006, 1026, 1076, 1124 THATTE-ASKHEDHARI%  SANNTE-POREM-
SK11153 MoRINO-MizUsHIMAIL?S,

Uber die bei Kérpern mit Oxy- oder Aminogruppe mit Hilfe
einer ,,Wasserstoffbriicke R-OH... oder R,NH... (engl.
,hydrogen bond, ,,chelated compound‘‘ = ,,Scherenbindung*;
auch als ,,Einelektronenbindung‘ bezeichnet) zustande kommende
innere Ringbildung oder &uBere Assoziation vgl. man weiter:
KoHLRAUSCH-PONGRATZ43, 777, 1162 FREYMANN-FREYMANNI1142 BAR-
NES-BoNNER-CoxDON4, KaHOVEC-KOBLRAUSCHI204, 1205 BoNINO
und Mitarbeiter!2?s, Der Effekt duflert sich im Spektrum einerseits
durch Anomalien in der Valenzfrequenz der OH- bzw. NH-Bindung,
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andererseits bei Korpern mit an der H-Briicke beteiligten Carbo-
nylgruppen in Anomalien der CO-Frequenz.

Uber Hochpolymere haben gearbeitet: SiGNER-WEILERS52 607,
634 ynd MizusHiMA-MoRINO-INOUEM® an Polystyrol, HiBBEN!%!8
an Metacrylsiure; fiir den Grad der Polymerisation charakteri-
stisch ist die Intensitdtsabnahme der C:C-Frequenz um 1600.

C. Beobachtungen iiber den Lésungs- bzw. Mischungs-
einflulBl (wechselseitige Beeinflussung ungleichartiger Molekiile).

Hauptsichlichste Literatur: WHITING-MARTIN®G: Bindre Mi-
schungen von Pyridin + Essigsdure, Aceton 4+ Schwefelkohlen-
stoff. KrIsENAMURTI®®: Wilrige Losung von Pyridin, Essig-
sdure, Methylalkohol bei variierter Konzentration; bei gewissen
Konzentrationen stellt sich ein Maximum an Beeinflussung von
Linienlage und Intensitét ein; Schlull auf Hydratbildung, z. B.
CH,-OH -2 H,0. GouBEAU®71173; Aceton und Alkohole 4 Metall-
perchlorate; schwache Frequenzverschiebungen; Schluf- auf An-
derung von Bindefestigkeiten; Einwinde gegen die Art der
SchluBfolgerung bei KamovEc-KoBLRAUSCH!!83, BRODSKII-SACK-
Besuari®? 856: AsCl; + CgHg sowie CCl, und Alkohole; SchluBl auf
Verdnderung von Bindekraft und Form von AsCly (unrichtige
Zuordnung der AsCl;-Frequenzen!). PARTHASARATHY®8!: Essigsiure
und ihr Anhydrid in Alkohol. WEesT-ARTHUR®1122; H(], HBr,
NH,, SO, in verschiedenen Losungsmitteln. VogE™3: Verschiebungen
der Frequenzen von Methylalkohol in konzentrierter Losung von
LiBr, HBr. LerrMaN-UksorLIN"?: CH; - NO, + CCl,, kein Effekt;
H,C-CO - OH + H,0, Intensitatsschwichung von Ay = 623; SchluB
auf Assoziationskomplexe. BRIEGLEB-LAUPPES?S, 1132, 1220 Molekiil-
verbindungen HBr - Athylither, SnCl, - Athylither; SchluB auf
Symmetriedeformation oder Behinderung der ,,freien Drehbarkeit*;

R +
Oxoniumverbindungen [R>OH] - Halogen- und Oxanverbin-

a *N oo " B 9%7. PCl, 4 PBr,; F
ungen . URKARD M Ts; requenzver-
& R’ \Halogen s ¥ 3 4

schiebungen und Linien von Mischmolekilen. FINKELSTEIN-
KurNossowa-AscHKINASI?™: AsCl, bzw. AsBr; bzw. SbCl; in
Ather und Benzol; Auftreten neuer Linien bei SbCl,+ CiHy;
SchluB auf das symmetrische System Cl,Sb-CyHg - SbCl;. Smmox-
FEHER'Y7?: Dioxan in 10 Losungsmitteln ; Schlufl auf elektrostatische
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Beeinflussung, wobei nicht nur Dipolmoment und Polarisierbar-
keit, sondern auch die Molekiilgestalt und die Lage des Dipoles
maBgebend sind. WOLKENSTEIN107% 1112: Verschiedene Substanzen
in NH; gelost. CENNAMO-VITALE!2: Intensitdtsmessungen in
Benzol-Alkoholgemischen; fiir die meisten Linien Abweichungen
von der Proportionalitdt der Intensitidt mit der Konzentration;
Schlufl auf Molekularassoziation.

Tabelle 32. Prozentuelle Frequenzverschiebung Av/r bei Lésung:

H-Cl; » = 2886 (g)

LM. | SiCl, l PO, 0013 HOI (fl) |HC,Br [H,C-C0-Cl| SO,
£ 2,5 s 14 20 | 224
Avfy | —0,009 |~0 02 0021} —0,030 |—0,031| --0,028 | —0,031
H,N; » = 3336 (g)

LM.| GH, |HCCl |NH(fl) |H,C-OH| H,0
e 18 | 70 254 | 31 80
Avfy | —0,006 | 0,006 |—0,008 | —0,006 | 0,008
80,; v, = 1153; », = 1361 (g)

L.M. |C¢H,-CH,| HCCl, | HOL |H,C-CO-Cl SO, (fl) | H,C-0H | H,0
e 25 | 70 | 78 | 203 | 224 8L | 80
Avyfvy| —0,003 | 0,000 0,000 —0,009 |+0001 | —0,005 —0,013
Av,v,| —0,014 |--0,010|-0,010| —0,024 | —0,011 | —0,014 —0,014

WEST-ARTHUR™ 1122 tejlen die Zahlen der Tabelle 32 mit; es
handelt sich um Losung von HCl, HyN, SO, in verschiedenen Lé&-
sungsmitteln (L.M.) mit der Dielektrizitdtskonstanten e. Ein unge-
fahrer Gang der prozentuellen Frequenzverminderung Av/y mit der
Dielektrizititskonstanten ¢ des Losungsmittels ist mindestens fiir
das stark polare HCl unverkennbar; allerdings derart, daB an-
scheinend ein nicht iiberschreitbarer Grenzwert angestrebt wird.
In einer unmittelbar an 122 anschlieBenden Ultrarot-Arbeit (Beob-
achtung bei viel geringerer Konzentration) wird gezeigt, da un-
gefahr die folgende Beziehung (Kirkwoop) erfilllt ist: Aw/y
= C(e—1)/(2¢ 4+ 1), wobei C vom Molekiilmodell (Trigheitsmoment)
abhingt. Man beachte weiters in Tabelle 32, daB bei SO, »,
(ebenso das nicht eingetragene ¢,=>525) viel weniger beeinfluBit
wird als die antisymmetrische »,-Schwingung; etwas éhnliches
scheint sich aus den Beobachtungen GouBEaus fiir die Ketten-
schwingungen von H,C-H,C:OH zu ergeben.
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VI. Sehwingungsspektrum und Molekiilbau.
§ 17. Zweiatomige Molekiile bzw. Ketten (8.R.E. § 48, 49, 50).

Tabelle 33. Zweiatomige Molekiile.

Nr. | sV, | Molekil o [110°| @ | zoe | yoo| o107 r 1040
1|1, 1  H-H | 4160 | 5074405 | 125 | 1,9 | 5,68 0,75
2|1, 1 H-D | 3631 | 515 3817 | 95 | 1,5| 568 0,75
3|1, 1 | D-D | 2993 | 524|3117| 63 |08 568! 0,75
4 — | H-F | (3935) | 8,62 4141 91 9,55 | 0,92
5| I,17a ' H-Cl | 2886 | 4,74| 2989 | 52 5,06 | 1,27
6] I,3a . H-Br | 2558 | 3,78 2650 | 44 4,06 | 1,41
7| 1,532 | H-J | 2233 | 2,89((2323)| (40) 3,14 | 1,62
8| 1,17  Cl-01 556 | 3,21 565| 4 | | 3,32 1,98
9|1 8 | 0:0 1555 | 11,3 | 1579 | 12 11,7 | 1,22
0|1, 7¢ N:0 | 1877 {154 | 1907 | 15 159 | 1,15
11} 1, 6a | C:O 2155 | 18,6 | 2181 | 13 19,1 | 1,15
12| 1, 7 | N:N | 2329 [22,2 | 2359 | 15 22,8 | 1,09
1 2 | 3 4 5 | 8 7 08| 9 | 10

Zu Tabelle 33. Spalte 1: Fortlaufende Nummer; Spalte 2: Hinweis auf das Substanz-
verzeichnis (8.V.) und die dort angegebene Literatur; Spalte 3: Molekiil; Spalte 4: Kern-
frequenz w in cm™, beobachtet am Gas (Ausnahmen: Nr. 4. .. extrapolierter Wert, Nr. 8. ..
fliissiger Zustand); Spalte 6; Kernfrequenz w,, berechnet fiir unendlich kleine Amplituden
(fiir Nr. 7 geschiitzt); Spalte 7 und 8: Anharmonizititskorrektur erster und zweiter Ordnung
(vgl. Text); Spalte 5 bzw. 9: Federkraft f bzw. f, in Dyn/cm, berechnet aus w bzw. wo;
Spalte 10: Kernabstand r in der Gleichgewichtslage (STUART II, SPONER III).

In Tabelle 33 sind einige Angaben iiber zweiatomige Molekiile
zusammengestellt. Die aus den beobachteten Frequenzen w nach
der Beziehung n?=f/u [Gl. (1), § 9] berechneten Werte fiir die
Federkraft f sind in der fiinften Spalte enthalten. Beim Vergleich
der f-Werte von Nr.1, 2, 3 fillt auf, daB die fiir Isotope zu for-
dernde Konstanz von f nicht erfiillt ist. Das rithrt daher, daf
obige Beziehung fiir unendlich kleine Amplituden abgeleitet ist
und nur fiir Schwingungen dieser Art angewendet werden darf.
Sind die Schwingungen nicht unendlich klein, dann ist das Kraft-
gesetz nicht mehr harmonisch (vgl. etwa S.R.E. S. 165 und 274).
Nach der Quantentheorie ist dann, wenn v die Schwingungs-
quantenzahl bedeutet, die Schwingungsenergie (in c¢m!) eines
anharmonischen Oszillators (vgl. z. B. Sponer III, S.163) ge-
geben durch:

E0=w0(0+?1;)—~xa)0(v'+%2)2+ywo(v+1g)3_... (1)

Daraus folgt, wie bekannt, erstens, dafl Obert6ne auftreten, die
aber anharmonisch (keine ganzzahligen Vielfache des Grundtones)
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sind. Denn bildet man die Energiedifferenzen £, _,—E,_,,
E,_,—E,_, usw., so erhilt man, wenn man sich in (1) mit der
ersten Niaherung begniigt (Abbrechen der Reihe nach dem 2. Glied):

Grundton 1. Oberton 2. Oberton 3. Oberton

wo(1—22%) 2wy(1—3%) 3we(l—4x) 4wy(l—5x)
Da der Klammerfaktor immer mehr abnimmt, riicken die Oberttne
immer néher aneinander.

Zweitens sieht man, daB die Frequenz des Grundtones w =
g (1 —2 x) niederer ist, als w, (Frequenz fiir Schwingung mit un-
endlich kleiner Amplitude).

Drittens folgt aus (1), da} sich die Anharmonizitéit cet. par. um
so weniger auswirkt, je grofler die reduzierte Masse u ist; denn x
ist (vgl. SPoNER, loc. cit.) proportional mit 1/1/# Hat daher das
Molekiil vor Einfithrung eines schwereren Isotopes die reduzierte
Masse u;, nachher die grofiere Masse u,, so gilt fiir den Grundton:

vorher: w; = wy— 2T,

nachher: w, = w, V%~ 2 x wq Z; .
Der Unterschied beider Frequenzen (die Isotopenverschiebung)
betriigt also < mit g = /5:> :

(ul—wz_:a)o(l—g)—2xwo(1—92). 2)
Gegeniiber dem harmonischen Fall (x=0) ist also die Isotopen-
verschiebung um den Betrag 2w, (1 —p?) verkleinert (g9 <1);
die Abweichung von der unendlichen Kleinheit der Amplituden
ist unter sonst gleichen Umsténden beim Molekiil mit den schwere-
ren Massen geringer.

Kennt man die Grofle der Korrektionsglieder xwg, yw, usw.
in Gl (1) (vgl. Spalte 7 und 8 in Tabelle 33) etwa aus der im Ultra-
roten gemessenen Konvergenz der Oberténe, dann kann man das
beobachtete @ umrechnen auf w, (Spalte 6) und auf diese zur
unendlich kleinen Schwingung gehérige Frequenz die Gleichung
n?=f/u anwenden. Die so erhaltene Federkraft f, ist in Spalte 9
eingetragen. Sie ist fiir die Falle Nr. 1, 2, 3 nun von gleicher Grofie
{beziiglich des Wasserstoffes vgl. man insbesondere TwaL-Mac-
Woop?7).

Aus den in Tabelle 33 angegebenen Zahlenwerten fiir xw, er-
sicht man weiters, daB auch beim Vergleich verscliiedener Molekiile



126 Schwingungsspektrum und Molekiilbau.

das schwerere die geringere Anharmonizitét zeigt. Rechnet man f
statt aus w, aus o, dann erhdlt man Werte, die bei den
Hydriden (Nr. 1 bis 7 in Tabelle 33) um rund 10%, bei den rest-
lichen Molekiilen Nr. 8 bis 12 nur um 2 bis 3% zu klein sind. In
derselben Richtung liegt aber auch der zusétzliche Fehler, den
man begeht, wenn man zur f-Berechnung ein am kondensierten
Zustand gemessenes @ verwendet.

Dapi1EU-KOPPER®S2: 934, 969 haben auch an ,,schweren‘ Halogen-
wasserstoffen beobachtet; sie fanden an den verflissigten Sub-
stanzen:

w, fur HCI: 2822 HBr : 2504 HJ: 2176
w, fir DCl: 2041 DBr : 1801 DJ : 1570
(7 — @3) beob. 781 703 606 cm—!

Ihre Frequenzwerte fiir H - Hal. liegen hoher als die in Tabelle 31
fiir den fliissigen Zustand angegebenen (HCI:2800, HBr: 2487,
HJ : 2165); sie sind jedoch bei Zimmertemperatur und hohem
Druck beobachtet worden. Da aber w, und w, an der gleichen
Apparatur und unter sonst gleichen Versuchsbedingungen beob-
achtet wurden, werden die Differenzen w;— w, vermutlich recht
genau sein. Rechnet man mit Hilfe der in Tabelle 33 angegebenen
Werte fiir w, und zw, nach Gl. (2) die zu erwartende Isotopen-
verschiebung ndherungsweise aus, so ergibt sich (fiir den Gas-
zustand):
(01— ®g) erw. = 800 bzw. 722 bzw. 611 cm™1

Die Erwartung ist in hinreichender Ubereinstimmung mit der
Beobachtung, der Unterschied betrigt 1 bis 3%. Eine Anderung
in f beim Ubergang H - Hal — D - Hal ist also innerhalb der Ver-
suchsgenauigkeit auch hier nicht vorhanden.

Mit den Zahlen der Tabelle 33 kann man dann versuchen,
empirische Zusammenhénge zwischen w oder f und  zu finden (vgl.
dazu die Literatur bei SPoNER III, S. 275 oder neuerdings PENNEY-
SUTHERLAND%®, BEUTLER-MIE*, DONZELOT-BARRIOL**), Zum
Beispiel ist in der Reihe der Wasserstoffhalogenide Nr. 4 bis 7
die folgende Beziehung annihernd erfiillt: (4,86—1/};)/r:k0nst.

Um sich einen ersten Uberblick iiber die GréBenordnung von f
zu verschaffen, kann man weiters Atomgruppen wie CH,;, CH,,
CH, NH,, NH, OH als einheitliche Massen ansehen, also so

* BrurLEr, H., K. M1, Naturwiss. 22, 419, 1934.
** DonzeroT, P., J. BarrioL, C. R. Acad. Sci., Paris 204, 1867, 1937.
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behandeln, wie wenn die H-Atome unendlich fest gebunden
wiren. In Tabelle 34 sind Beispiele fiir solche zweiatomige Ketten
zusammengestellt. Der Fehler, den man dadurch begeht, dal man
die Wechselwirkung der CH-Schwingungen mit der Kettenschwin-
gung unberiicksichtigt 14Bt, wird durch die Annahme unendlich
fester Bindung der H-Atome (m z. B. von CH; gleich 15 gesetzt)
nicht ganz kompensiert und man erhilt zu kleine Werte fiir f;
Niheres hieriiber in § 20, C. Die Molekiile Nr. 1 bis 10 und 15 bis 19
werden noch an anderer Stelle (§ 18 bis 21) besprochen. Beziig-
lich der ionisierten Molekille Nr. 11 bis 14 vgl. Epsarit5? Ka-
HOVEC-KOHLRAUSCH!2%4,

Tabelle 34. Molekiile mit zweiatomiger Kette.

1

H,C-J 522 12,15 2,28| 18 | HC:CH | 1975 14,9 | 1,2

2094 17,3 | 1,16

Nr. | Molekil | o f v | Ne | Mokt | o | 7 | s
1 |H,C-NH, 1037 |4,88| 148| 11 | H,N-NH, | 1036 | 5,37
2 |H,C-OH | 1032 [4,86! 1,49} 12 Hsﬁ’OH 1006 4,90

| + i
3 |H,C-CHy| 992 |4,34] 152{ 13 H,N-CH, 995 | 4,63

+

4 |H,C-F | [1010] |5,04 143|114 | H,N-NH,| 965 | 4,53
5 |H,C-Cl |* 710 |3,02] 1,85| 15 |H,Si-SiH,| 435 | 1,74 2,34
6
7 |HgC-Br 594 (2,61 2,0 17 | H,C:0 17157 112,97 | 1,21
8
9

H,C-SH | 704 [3,01 16 | H,C:CH, ‘ 16207 |10,77| 1,3
|
{
!

H,N-NH, 876 13,59 ~1,56] 19 HC:N
10 | HO-OH | 877 [3,83/~1,4
Zu Tabelle 34+ & fiir Nt. 4 extrapoliert. Dariiber, ob in Nr. 16 @ = 1620 als ,,C : C-Frequenz**

anzusehen ist, sind die Meinungen geteilt. - Nr. 15, 16, 18 Messungen am Gas, sonst am
verfliissigten bzw. gelésten Zustand. r = Abstand der Kettenatome.

§ 18. Dreiatomige Molekiile bzw. Ketten (S.R.E. § 51, 52).

ModellmiBige Behandlung von Dreimassensystemen: Vgl. S.R.E. §51
und 52; ferner die Formeln fiir Valenzkraftsysteme in § 9, C und die dort
angegebene Literatur. Weitere Literaturbeispiele: DapIEU-KoHBLRAUSCHS!Z,
CROSS - VAN  VLECK®1, Pa1™ 83 SyrHERLAND - DENNISON®?®, ENGLER-
KoOHLRAUSCH!%8, SUTHERLAND-PENNEY!?5®, BoNNER#6 1136 K AHOVEC-KOHL-
RAUSCH!83,

A. Lineare Systeme.

Nach den Auswahlregeln (§ 7, Nr. 28) gilt im linearen symme-
trischen System das Alternativverbot; w, und w, in CO, und CS,
(Nr.1 und 5 von Tabelle 35) sind im Ramaneffekt verboten. Bei
pseudosymmetrischen Systemen (ry = 7y, f1o = fs3, My = my) treten
w, und @y, wenn iiberhaupt, nur schwach auf; vgl. in Tabelle 35,
Beispiel 2 (Isocyanat-Ion), 3 (Acid-Ion), 4 (Stickoxydul). Beim
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Tabelle 35. Lineare dreiatomige Molekiile.

Nr.| sV Molekiil o o s fe | fo | ne | m
1.2 3 1

1| 1,6b| 0:C:0 [(668) [[1336] |(2350) 14,1<—‘>16,7 1,16 | 1,16
2| XV,1g| (0:C:N)-| [616] | 1302 (st.) 2206 (s.) |12,2<—14,9 | — | —
3] I,7e| (N:N:N)-| [629] | 1348 (st.)/(2040)? |11,1<—14,9 | 1,11 | 1,26
4| L 7h| O:N:N [[589] | 1287 (st.)| 2223 (s.) |13,9«—14,6 |ryp-trpy—2,38
5| L6d| S:C:S |(397) 657 (st.)(1523) 6,9« 8,1 | 1,54 1,54
6] TI,6c| S:C:0 | 527(s.) | 859 (st.) 2055(s.) | 8,0 | 13,6 | 1,56 1,16
7] XV, 1 | H-C:N | (712) | 2094 (st.) 3213 (s.) | 5,40 17,9 | 1,06 1,16
8} XV,1 D-C:N | (570) 1906 (2630) 6,10 | 16,9

9| XVI,1a| CL-C:N | 397(m.)| 729 (st.) 2201 (s. st) 5,15| 16,7 ~1,8

10| XVI, 1b| Br-C:N | 368(m.)| 580 (st.) 2187 (s.st.)| 4,17 | 16,8 ~1,9

11| XVI,1c| J-C:N | 321(s.) | 470(m.)| 2158 (s. st) 2,95 | 16,7 I~2,2 |

12| XV, 1 (C:N)~ 2083 16,5

13| XV, 1h| (0-C:N)-| [485] 857(s.) | 2192 (st.) | 4,60 | 16,6 l~1,4

14| XV, 1i | (8-C:N)-| [398] 750 (m.)) 2066 (st.) | 5,34 | 14,4

15] XV, 11 | (Se-C:N)~ ? 575 2052 4,14 | 14,6

Zu Tabelle 35: Bedeutung der mit ,,Nr., 8.V., Molekiil, w, f, #* {iberschriebenen Spalten

dieselbe wie bei Tabelle 33; stets sind die Werte fiir @ in cm™, fiirf in 10° Dynjem, fiir »

in 10~%cm angegeben. Die Indizierung der o entspricht der bei den Schwingungsformen

in Abb. 7, Nr. 2 und 3 bzw. bei den Formeln des § 9, C gebrauchten. Die eckig geklammerten

w-Werte sind indirekt (aus Oberton oder sonst durch Berechnung) bestimmt, die rund

geklaminerten aus Ultrarotmessungen iibernommen. Beispiel Nr.12, das eigentlich in
Tabelle 33 gehorte, wurde des Zusammenhanges wegen hier angefiihrt.

ausgesprochen unsymmetrischen System (die Beispiele Nr. 7 bis 15)
sind @, und @, polarisiert, w, depolarisiert zu erwarten. Die
,;C: N-Frequenz‘‘ gehort in den Systemen Nr.7 und 8 zur Gegen-
taktschwingung , (§2b), in den Systemen Nr.9bis1ll zur
Gleichtaktschwingung (vgl. Karovec-KorLravsca!'®3). Der Un-
terschied in den f-Werten fiir Nr. 7 und 8 ist wieder auf Rechnung
der nicht beriicksichtigten Anharmonizitdt (vgl. §17) zu setzen.

Was die Anwendung der Valenzkraftformeln auf die Systeme
der Tabelle 35 anbelangt, so ist zu bemerken: Die symmetrischen
Molekiile Nr. 1 und 5 liefern zwei Werte fiir f, je nachdem, ob man
von w, oder w; ausgeht; filhrt man aber (ENGLER-KOHLRAUSCH!?5%)
eine zusitzliche Kraft f,; zwischen den AuBenatomen ein, die sich
‘bei symmetrischen und pseudosymmetrischen Systemen nur bei
der Pulsationsschwingung ; bemerkbar machen kann, dann
verschwindet diese Widersinnigkeit. Die Molekiille Nr.2, 3, 4
geben mit den fiir unsymmetrische Systeme giiltigen Valenzkraft-
formeln keine reellen f-Werte; als pseudosymmetrische Systeme
aufgefalit geben sie ebenso wie Nr.1 und 5 zwe: verschiedene
Werte fiirr f, und f,, die in Tabelle 35 eingetragen sind. Fiihrt
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man eine (geschitzte) Zusatzkraft f,; ein, dann dndern sich die
Verhiltnisse wesentlich nur bei Nr. 3; es ergibt sich

5. Schwefelkohlenstoff f,, = f,; = 6,88 - 10°  f,,=0,63 - 10°

1. Kohlendioxyd. . . fja=/[fy3=122 fis=1,3-10°

2. Isocyanat-Ion . . f,=11,8; fi3=12,6 (f;;=1,3 geschitzt)
3. Acid-Ton . . . . . fio= 87; fs=15,6 (f;3=1,3 geschitzt)
4. Stickoxydul . . . f,=124; fps=142 (f;3=1,3 geschatzt)

Stickstoffwasserstoff-
siure HN:N: N (vgl.
weiter unten) . . fi,= 9,1; f;3=20,4 (f;3=1,3 geschitzt)

Es wire konsequent und vermutlich korrekter, wenn man eine
solche Kraft f;, bei allen Molekiilen der Tabelle 35 einfithren wiirde;
dies scheitert daran, daBl man bei den nichtsymmetrischen Formen
nur zwei experimentelle Gréflen, nimlich w,, w; zur Verfiigung
hat und daraus nicht drei Unbekannte f,q, /53, f;3 bestimmen kann.
Man beachte weiter, daB die ndherungsweise Behandlung des
als ,,zweiatomig aufgefafiten Systems HC:N in Tabelle 34 den
Wert /=17,3, die korrektere Behandlung als dreiatomiges Molekiil
jedoch den etwas groBeren Wert f—=17,9 (Tabelle 35) ergibt.

Ergianzungen zu den Angaben der Tabelle 35.

Zu Nr.1 und 46, Kohlendioxyd wund Schwefelkohlenstoff. Eingehende
Diskussion der einschlagigen Verhiltnisse bei PLaczex VI, S. 3231., StuarT
11, S. 2951.). Dort auch die Termschemata, deren Ubergéinge die folgenden,
unerwartet linienreichen Spektren erkliren (LANGSETH-NIELSEN®20. 687, 784, 802
bzw. LANGSETH-SORENSEN-NIELSEN?3; vgl. auch die am flissigen und festen
Zustand gemachten Erfahrungen; Literaturangaben bei I, 6b und I, 6d):
C0,; Av = 1241 (s.8.5.), 1265,2(s.), 1285,8(st., o = 0,18), 1305,1 (s.s.),

1325,0 (s.s.), 1344,1 (s.5.), 1369,4 (s.5.), 1388,9 (s.st., o = 0,14).
CS,; Av = 383, 395 (0,5, ¢ = 0,80), 403, 641, 648, 657 (189, p = 0,15),
781 (1), 796 (15, ¢ = 0,18), 805 (5), 813 (1).

Bei CO, bewirkt der Umstand, daB w; = 1336 gleich 2 w, (w, = 668) ist,
Resonanzaufspaltung (vgl. §8 A). Bei CS, wird 4» = 796 als Oktav von
w, = 397 gedeutet; im festen Zustand wurde auch (Durchbrechung der
Auswahlregeln oder Deformation des Molekiiles) w; im Ramaneffekt
beobachtet.

Zu Nr. 3, 4 Acid-Ion und Stickstoffoxydul. Fir das Acid-Ton N, wurden
im Ramanspektrum gefunden (LANGSETH-NIELSEN-SORENSEN") A» = 1258
(s.s.), 1348 (st., ¢ = 0,16); erstere Linie wird als Oberton 2 w, aufgefaBt;
die aus Ultrarotmessungen stammende Frequenz 2040 ist umstritten. Dis-
kussion bei SUTHERLAND-PENNEY!®, An gasférmigem Stickstoffoxydul N,O
fanden LANGSETH-NIELSEN®2 687 43 = 1170 (s.) (= 2 w,), 1185 (s.), 1260 (s.),
1282 (s.), 1287 (s.st.) (= w,), 1315(s.), 2210 (s.), 2223 (m.); vgl. dazu
BarkER5®, BENDER™, SchluBl auf unsymmetrische Form in §12.

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Erginz.-Bd. 9
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Zu Nr. 2, 6, 13, 14, 15. Beziiglich Isocyanat-Ion Nr. 2 und Cyanat-Ion
Nr. 13 vgl. GouBEAU®?, beziiglich Kohlenoxysulfid Nr.6 Dapieu-KoHL-
RAUSCH'Z, beziiglich des Rhodanid-Tons Nr. 14 LaNGsETE?Y, beziiglich des
Selencyanid-Ions Nr. 15 KoONDRATTEW-SSETKINA®® und Spacuylo®s,

NIELSEN-WARD!S finden im Glegensatz zu GHosH-DAs%52 in einer Losung
von metaborsaurem Na nur eine einzige Linie 4v = 749, schlieBen daraus

- + —
auf lineare Struktur des Ions O - B - O und berechnen f = 5,29 - 105.

Unter der nur fiir die Quecksilberhalogenide durch Dipolmomentmes-
sungen einigermaflen gestiitzten Voraussetzung, dafl die Halogenide XY, von
X = Cd, Zn, Hg lineare Struktur besitzen, ist in Tabelle 36 die dann aus dem
beobachteten w berechenbare Federkraft f angegeben (VENKATESWARANSS?),
Die Beobachtungen erfolgten an Lésungen (vgl. dazu S.R.E. S.183, Tabelle 49).
Die aus der Tabelle 36 ersichtliche Zunahme der elastischen Festigkeit fiir
die Hg-Y-Bindungen wird mit der gréBeren Stabilitat der Hg-Salze in
Verbindung gebracht (Pai8®).

Tabelle 36. Dihalogenide XY,.

- X Zink Cadmium Quecksilber
N o i o f ™) | f ] THg - Y
Chlorid. . . | 278 1,6 | 237 | 1,2 330 ‘ 2,3 ! 2,28
Bromid . . 173 14 160 1,2 205 1,9 | 2,38
Jodid . . .| — — 119 | 1,05 | 142 1,5 | 2,55
SvV.. .. I, 30 I, 48 I, 80

Beispiele fiir Molekiile mit dreiatomiger linearer Kette sind in
Tabelle 37 zusammengestellt. Die vollstindigen Spektren der
wichtigen Grundkérper Allen, Methylacetylen, Acetonitril sind:

Allen Av — 1074 (15), 1436 (3b), 2998 (15), 3066 (4b).

1 2 - \ 4 ‘ 5 6
Methylace- !
tylen . . | 336(9b)| 643 (5b)| 930 (8) —_ 1383 (6) | 1448 (2b)
Acetonitril . | 380 (5) — | 918(4) |1124 (002) | 1376 (3) | 1440 (1b)
R v | n 12
Methylace-
tylen . . |2124 (11) 2736 (1b) |2867 (6)| 2926 (10) |2971 (4b)| 3305 (2)
Acetonitril . | 2249 (6) |2725(0) | — | 2942 (12) 2999 (4b)| —

Nach GLOCKLER-DAVIS™® bzw. REITZ-SaBaTHY2% s0ll die
Zuordnung gelten: Nr.1 und 4: Knickschwingungen der Kette;
Nr. 2: § (CH, Methingruppe); Nr. 3: »(C - C); Nr. 5 und 6: ¢ (CH)
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der Methylgruppe; Nr.7: »(C:C) bzw. »(C:N); Nr. 8: Oberton;
Nr. 9, 10, 11: »(CH) der Methylgruppe; Nr. 12: v(CH) der Methin-
gruppe.

Tabelle 37. Molekiile mit linearer dreiatomiger Kette.

Nr. 8.V. Molekil Wy oy Wg frz fas T1z
1 2 3
1 | XVIIT, 3a | H,C:C:CH, ? 1074 (st.) ? 945 1,3
2 | Xx1m, 2 | H,C:C:0 v 11130 (st.) |2049 (s.) | ~110
3 |xx11,3 | H,C-C:CH |336 930 (st.) 2124 (st.)| 5,35 | 14,7 | 1,46 | ~1,2
4| XV, 2t | H,C-N:C |290 (st.)| 928 (m.)[2161 (st.)| 5.21|16.3
5| XV,2 | H,C-C:N |376(m.)| 917 (m.)[2250 (st.)| 5,18 |17.3
6 XV, 1d H,N-C:N ? 912 (s.) {2233 (m.) 5,38 117,0
7| XV, 1d|[HN-C:N]-| ? v l2002(st) 7 | 2
8 I,7d| HN:N: N 2 1300 (m.) 2389 (s.) | 9,12 |20,4|1,26

Zu Tabelle 87. Nr. 1, Allen (BOURGUEL-PIAUX®3, KOPPER-PONGRATZ®); NT. 2, monomeres

Keten (KOPPERM“®); Nr.3, Methylacetylen (GLOCKLER-DAVIS™, GLOCKLER-WALL®);

Nr. 4, Methylisonitril und Nr. 5, Acetonitril (DADIEU®®, LECHNER®Y, REITZ-SKRABAL!®);

Nr. 6 und 7, Cyanamid und sein Ion (KAHOVEC-KOHLRAUSCH'®); Nr, 8, Stickstoffwasser-
stoffsiure (ENGLER-KOHLRAUSCH!%),

B. Gewinkelte Systeme.

Fiir gewinkelte dreiatomige Molekiile liegen folgende Beispiele
vor; H,0, HOD, D,0, H,S, HSD, D,S, H,Se, HSeD, D,Se, SO,.
Letztere Substanz wurde schon in S.R.E. 8. 185 besprochen;
Polarisationsmessungen CABANNES-ROUSSET®3! ergaben: w,=525
(0, 0=0,60), w,=1145 (8, 0=0,14), w;=1334 (1b, p=0,80) und
bestitigten die in S.R.E. unter a) angegebene Zuordnung; als
Valenzwinkel wurde, ebenfalls in Ubereinstimmung, inzwischen
=122+ 5° bestimmt* (Diskussion bei Dapiev-KoHLRAUSCH5!2,
SuTHERLAND-PENNEY!9%). Die am flissigen H,0 und D,0 ge-
messenen Werte wurden bereits in § 16, B angegeben. Fir bei
Zimmertemperatur verflissigtes H,S bzw. H,Se fanden DapIiEv-
KoprPER-ENGLERS 8%, 891 dje folgenden Frequenzen:

H,S: — 2583 cem™t H,Se: — 2312cem™!
HSD: 1880 2585 HSeD: 1671 2313
D,S: 1875 — D,Se: 1665 —

Die in Tabelle 38 zur f-Berechnung verwendeten Zahlenwerte
fiir w beziehen sich auf den gasférmigen Zustand, abgesehen von
Nr. 6 und 7; letztere beide Fille sind mit den anderen nicht recht
vergleichbar, weil sie sich erstens auf Radikale beziehen (beziiglich

* Cross, P.C., L. 0. BRockway, J. chem. Phys. 3, 821, 1935.
9*
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Tabelle 38. Gewinkelte dreiatomige Molekiile.

Nr.| sy, | Molekil o o ! s f 2d @ ”
12 3 5

11|I,16e| O:S :0 525 ' 1145 1334 9,56 1,60 | ~120° 1,46
2|1, 8b|H-0 -H| 1595 ' 3650 | 3750 |7,55 1,37 |[105°] | 0,96
311, 8b{D-0 D 1179 2666 2784 |7,75]1,38 |[105°]

4 |1,16a | H-S -H | (1260) | 2615 | (2630) [3,91/0,90 | [92°] | 1,35
5|1,34a | H-Se-H| ? [2350] v 3,200 — | [90°7)

6 — |H-N-H| 1113¢ j 3313. 3367 16,100,672 ~104° |[~1,04
7 — |H-C -Hi 1440 \ 2854 2945 14,55} 1,09 [110°] 1,08

Zu Tabelle 38. Nr. 1 Schwefeldioxyd; Nr. 2, 3 Wasser; Nr. 4, 5 Schwefel- und Selenwasser-

stoff; Nr. 6 Aminogruppe; Nr.7 Methylengruppe. Fiir Nr.5 wurde der an der Fliissigkeit

beobachtete Wert o, auf Dampf extrapoliert. Die eckig geklammerten Werte fitr den

Valenzwinkel a stammen von anderen FErfahrungen. Die Zuordnung von w, = 1113 in
Nr. 6 ist noch unsicher.

der Aminogruppe Nr. 6 vgl. KoHLRAUSCH!%%?, beziiglich der Me-
thylengruppe Nr.7 vgl. SR.E. S.193) und weil zweitens am
flissigen Zustand gemessen wurde. Die Werte fiir die Valenz-
kraft f und die Deformationskraft 2 d wurden bei den Hydriden
Nr. 2 bis 7 nach den in S.R.E. 8. 185 gegebenen Naherungsformeln
gerechnet. Zu bemerken ist, dafl die Bestimmung des Valenz-
winkels a bei solchen Rechnungen zwar wenig genau ist, aber doch
in Fillen, die anderen Bestimmungen nicht zugénglich sind, einen
ersten Anhaltspunkt gibt. Die Anharmonizitdtskorrektur ist an
den Beobachtungen noch nicht angebracht, daher auch die Nicht-
tibereinstimmung der f-Werte fiir Nr. 2 und 3.

Ein wesentlich gréBleres Beobachtungsmaterial liegt fiir ge-
winkelte dreiatomige Ketten vor; Beispiele fir den symmetrischen
Fall enthilt Tabelle 39. In den meisten der angegebenen Fille

Tabelle 39. Gewinkelte dreiatomige symmetrische Ketten.

8V Molekiil ) o @ | o@p) | f | 24| «

Nr. Tiz
1 2 3
1| VII, 2 H;,C- O -CH, | 416 (0) [922 (5)|1098(Y/,) 14,53]0,68| 116 | 1,43
2| IXa,2a | H,C-NH -CH, | 390 (1) {931 (4)|1078(0) |4,240,64] 114 | 1,48
+
3| IXb,2a | HyC-NH,-CHg|412(2) (895 (4)11029(2) 4,08)|0,89] 116
4 I, 3 H,C-CH, -CH, | 373 (1b) |867 (8) 1053 (3b)|3,84|0,67 | 116 | 1,54
5 | VIIIb, 2 H,C- S -CH, | 283 (6b) |{691(12)| 741(6) !3,05|0,46| 104
6 I, 34d | H,C- Se -CH, | 236 (2) |587(12)| 602(6) 2,59[0,41 99
71 11, 1a Cl-CH,-Cl |285(5) [700 (6)| 736(3) |2,61{1,09| 108 1,8
81 IV, la  Br-CH,-Br 173(8) |576(10)| 637(4b) 2,13/0,82/ 113 2,0
9 V, 1la J-CHy-J  119(8) |487(10)| 573(4) '1,76|0,55 114 | 2,2

| 1

Zu Tabelle 39. 1 Dimethylither, 2 Dimethylamin, 3 ITon von Dimethylammoniumchlorid

(EDSALIM®?), 4 Propan, 5 Dimethylsulfid, 6 Dimethylselenid; 7, 8, 9 Methylenchlorid,
-bromid, -jodid. Zur Berechnung vgl. z. B. KOHLRAUSCHY®",
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ist die Zuordnung (w; soll depolarisiert sein) durch Polarisations-
messungen gesichert. Die Molekiilkonstanten: Valenzkraft f,
Deformationskonstante 2 d, Valenzwinkel « sind aus den drei
Frequenzen mit Hilfe der Formeln (5) des § 9 gerechnet. Die Werte
fiir « haben durchaus die richtige Grolenordnung; fiir (gasformigen)
Dimethylidther wurde z. B. mittels Elektroneninterferenzen* der
Wert 111 4- 4° bestimmt. Auch die Winkelabnahme von O(CH,),,
iber S(CH,), nach Se(CH,), entspricht der Erwartung (vgl: dazu
auch Pa1’® und STUART**).

In Tabelle 40 sind die von CRross-vaN VLECK®® behandelten
Yille unsymmetrischer gewinkelter Dreierketten zusammengestellt.
Sie sind nach den Formeln (4) des § 9 gerechnet; dabei wurde der
Valenzwinkel o = 110°, 7,,==1,54(r,.,) und o3 (. x) VOrgegeben
und f, fo3, 2d bestimmt. Dadurch wird dem Problem ein Zwang
auferlegt und die aus den optimalen Werten fiir / und d zuriick-
gerechneten Frequenzen (jeweils obere Zeile in Tabelle 40) stimmen
mit den beobachteten (jeweils untere Zeile) nicht ganz iiberein; aus-
fithrliche Diskussion bei CrRosS-vAN VLECK. LECHNER hat in seiner
unverdffentlichten Dissertation das Beispiel Nr. 2 ohne Vorgabe
des Winkels durchgerechnet und durch ein Niaherungsverfahren die
vier Unbekannten f,,, f,3, 2d, « aus den drei Frequenzen bestimmt;
er fand f;, = 3,61, f,3=2,50, 2d = 0,72, 0.=122°. Die Schwingungs-
formen fur H,C-H,C-Cl sind in Abb. 7, Nr.4 dargestellt.

Tabelle 40. Gewinkelte dreiatomige unsymmetrische Ketten
(rg = 1,54, o = 110°).

" |
Molekal ‘ w3 (291 W2 fas faa 2d T23
1 2 3 !

Nr. 8.V,

1 |VL,2|H,C-H,C-OH| 430 910 1020 | 3,6 | 4,1 [1,04/1,37
433 (1) [879 (8)! 1049 (3)

2 |11, 2 | H,C-H,C-Cl |335 |660 980 | 3,9 |22 088 1,74
335 (5) | 656 (10)| 968 (3)

-3 |1V, 2 |H,C-H,C-Br [285 |570 970 |3,8|1,60,88/1,9
292 (3) | 560 (10)| 960 (1)

4 | V,2 | H,C-HCT 245  |510 960 | 3,8 | 1,2 (0,72|2,1

262 (6) | 500 (12) 951 (2)

In Abb. 15 sind die Ramanspektren von Molekiilen H,C - X - CH,
und von Athylderivaten H,C - H,C - X mit einfachem Substituenten

* L. E. SuTToN,, L. 0. BRockway, J. Amer. chem. Soc. 57, 473, 1937.
** Stuarr, H. A., Z. phys. Chem. Abt. B. 36, 155, 1937.
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graphisch wiedergegeben. Man beachte die typische Verschieden-
heit in der Lage der CH-Valenzfrequenzen, die sich im oberen Feld
(Nr. 1 bis 4) bei Variation der Mittelmasse einstellt. Man beachte
ferner im unteren Feld (Nr. 5 bis 12) erstens die Stérungen, die in
den Spektren der Substanzen mit X =NH,, SH, SeH im Frequenz-
gebiet 600 bis 1200 auftreten (mit * gekennzeichnet), zweitens

HC-0-CH "”[

“ i
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Abb. 15. Molekiile vom Typus H,C- X - CH, und HsC -H,C- X,

den Umstand, daB die Kettenfrequenzen den Wert 1100 nicht
iibersteigen, daf} vielmehr drittens bei offenen gesattigten Ketten
im Gebiet ober 1050 nur mehr CH, OH, NH, SH, SeH-Frequenzen
vorkommen (dabei ist zundchst von den erwiahnten Stérungen
abzusehen).

C. Der Begriff ,charakteristische Frequenz*.

Unter einer ,,charakteristischen Schwingungsform‘‘ eines vielatomigen
Molekiiles wird (vgl. S.R.E. 8.152) eine solche verstanden, an der vor-
wiegend nur die zu einer bestimmten Gruppe (Bindung) des Molekiiles ge-
hérigen Massen teilnehmen. Die zugehérige Frequenz ist insoferne charakte-
ristisch fiir die betreffende Gruppe, als sie vorwiegend von den Federkraften
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und Massen der Gruppe und nur in geringem, in giinstigen Fillen vernach-
lassigenswerten MaBle von den mechanischen Eigenschaften des Molekiil-
restes abhingt. Gibt es eine solche ,,charakteristische Frequenz'® fiir eine
gewisse Gruppe, dann kann man aus ihren eventuellen Veréinderungen sofort
auf Veriinderungen in den Eigenschaften dieser Gruppe (Massenanderung
bei Einfilhrung von Isotopen, Federkraftinderung, Anderung im Valenz.-
winkel bei mehratomigen Gruppen) zuriickschlieBen. Solche qualitative oder
halbquantitative Schliisse sind oft von groBem Wert; daher wird von diesem
Begriff ,,charakteristische Frequenz'® sehr hiufig Gebrauch gemacht.

Empirisch eingefithrt wurde er zunidchst (S.R.E. S.150) fiir Gruppen
wie CH, C:N, C: 0 usw., deren Eigenfrequenzen hoher liegen als die des
Molekiilrestes; spater auch fiir tiefere Eigenfrequenzen durch die syste-
matischen Untersuchungen monosubstituierter Paraffine (HarkiNs-BowERs
441, 481, 581 KomrravuscH und Mitarbeiter348; 57, 586, 587, 680, 806) durch die
festgestellt wurde®™, daB sich Gruppen OH und NH, in spektraler Hinsicht
— natiirlich abgesehen von den ,,inneren XH- Schwmgungen — als nahe
gleichwertig mit der Gruppe CH, erweisen, diese also ohne wesentliche Ande-
rungen des Kettenspektrums ersetzen kénnen ; daB sich aber in den Spektren
der monohalogenierten Paraffine R -X die Valenzfrequenzen der rest-
lichen Kette R von der Valenzfrequenz der Bindung C - Halogen isolieren
lagsen und dafB letztere eine ganz analoge Abhingigkeit von f/u dieser Bindung
zeigt, wie im Falle der Methylderivate (vgl. die Abb.26 und 27 in §26).
Theoretisch wurde diese Frage dann von BARTHOLOME-TELLER®®2, BAUER-
MEISTER-WEIZEL1®™ behandelt (vgl. §9, G, 24) und gezeigt, unter welchen
Bedingungen solche charakteristische Frequenzen auftreten: Im wesent-
lichen dann, wenn die Eigenfrequenz der betreffenden Bindung grol oder
klein ist gegen jene Eigenfrequenzen der Kette, die von gleicher Symmetrie
sind. Dies ist mit hinreichender Néiherung fiir die Valenzfrequenzen der
X - H-Bindungen (OH, NH,, CH;) oder der Valenzfrequenzen der C - X-
Bindungen (X = Cl, Br, J, SH, SeH) der Fall; es ist aber nicht der Fall fiir
die Bindungen C - OH, C-NH,, C - CH,.

Mit Riicksicht darauf, daB trotz der erfolgten Klarstellung dieser Ver-
haltnisse immer wieder Arbeiten erscheinen, in denen in unstatthafter Weise
vom Begriff der ,,charakteristischen Frequenz‘ Gebrauch gemacht wird,
sei erstens auf die Durchrechnung des speziellen Beispieles X - C:N bei
Kanovec-KoHLRAUSCH!® verwiesen und zweitens im folgenden das Beispiel
einer gewinkelten Dreierkette in seinen Einzelheiten besprochen.

Zu diesem Zwecke wurde im Laboratorium des Verf. von Herrn
O. BURgARD mit den Formeln (4) des § 9 ein gewinkeltes Valenzkraftsystem
m, — my — my durchgerechnet, wobei alles (f15, fo3, 2d, a, m;, m,) konstant
gehalten und nur die Masse m; zwischen Null und Unendlich variiert wurde.
Bestimmt wurden: Die Frequenzwerte w,, ®;, w,, die Schwingungsformen
und die Verteilung der potentiellen Energie auf die,,Federn f,, f;3, d in
Abhingigkeit vom variierten m;.

Als charakteristisch wird man eine Systemfrequenz dann bezeichnen,
wenn sie sich in bezug auf die Abhiangigkeit von den fiir die Gruppe charak-
teristischen GréBen, niamlich f und u, so verhdlt, wie die Gruppenfrequenz w,
selbst. Aus der Abb. 16 folgt diesbeziiglich: Im Abszissengebiet 0 — etwa 0,2
(my = 0o — etwa 25) ist o, fir die Bindung m,-mg, o, fir m;-m,
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charakteristisch, im Abszissengebiet von etwa 0,35 bis 1 (mg=etwa 8 bis 1)
ist dagegen w, fir die Bindung m, - m,, w, fir m, -+ m,; charakteristisch.
Im Zwischengebiet ist eine solche ,,Zuordnung’‘ nicht mdglich und sinn-
los. Im nicht gezeichneten Frequenzgebiet 1/y/m >>1 (1 >mg >0) gehen
sowohl w,; als ®, gegen oo; nur w, bleibt endlich (Grenzwert 1024) und
wird nun charakteristisch fiir die Bindung m,-m,; dabei wird die
urspriingliche Deformationsfrequenz «, durch allmihliche Anderung der
Schwingungsform zu einer Valenzfrequenz.
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Abb. 16a. Abszisse: 1/}/m,, Ordinate: Frequenzwerte in cm~*, Dabei ist m, = 15, m; = 14,

my = variabel, fi, = f,3 = 4,45 10% 2d = 0,50 - 10° Dyn/em, « = 110°. Die ausgezogenen

Kurven gehoren zu den Frequenzen oy (symmetrisch), w, (symmetrisch), ws (antisymmetrisch)

des Dreimassensysteins. Die gestrichelten Kurven zu jenen Frequenzen wg (m, ms), @, (1, Mms),

die die Zweimassensysteme m, - m, und m, - 7, ausfithren wiirden, wenn sie nicht miteinander
gekoppelt wiren.

Abb. 16b. Verteilung der potentiellen Energie V auf die einzelnen Federkriite f,s, fos, @ bei

den zu den Frequenzen w;, o, @, gehirigen Schwingungsformen. Abszisse: 1/1/1;,; Ordi-
nate: Potentialbeitrag in Prozenten. Kurven fiir V (f;;) ausgezogen, fitr V(fy) gestrichelt,
fiir V(d) punktiert. Bei o, ist V(d) = 0.



§ 19. Dreiatomige. Molekiile bzw. Ketten. 137

In gleicher Weise liest man aus der im rechten Teil der Abbildung
graphisch dargestellten Verteilung der Energie auf die gegen die Krifte f,,,
fags @ zu leistenden Arbeiten ab, wann man eine Schwingung als charak-
teristisch fiir eine Bindung ansehen darf. Man wird verlangen, dal dann der
GroBteil der Schwingungsenergie in dieser Bindung konzentriert sein muf.
Wieder ergibt sich, daB dies bei den zur Frequenz e, gehérigen Schwingungs-
formen fiir groBe Massen beziiglich der Feder f;,, fiir kleine Massen beziiglich
der Feder f,, zutrifft, wihrend es bei w, gerade umgekehrt ist. Im Zwischen-
gebiet aber nimmt zwar, abgesehen vom Schnittpunkt der V-Kurven

zur frequenz w;

/2\¢ 7\
7y Mg=0c0 7y my=J36 ‘m é\ ﬁ\

zur fregquenz cw,

NN ALALK

msz =36 my= 75
zur ﬁeiueﬂz w,
my=co my=36 ma=175 my=8 mg=1

Abb. 17. Die Anderung der Schwingungsformen eines gewinkelten Dreiersystemes m,, m,, mq
bei Anderung der Masse m;; @y, w; gehren zur Valenz-, o; zur Deformationsschwingung.

(mg = 15, symmetrischer Fall), bald die eine, bald die andere Feder mehr
Energie auf, der Unterschied ist aber viel zu wenig ausgesprochen, als daf3
man von einer vom Molekiilrest nicht beeinfluiten charakteristischen
Schwingung reden konnte.

Will man endlich klar dariiber werden, wie das System es zuwege bringt,
daB z.B. bei w, je nach dem Gewicht von m; einmal die eine, dann die
andere Bindung den Hauptanteil an der potentiellen Energie tibernimmt,
dann muB man die Schwingungsformen rechnen. Sie sind fiir die Beispiele
my = oo, 36, 15, 8, 1 in Abb. 17 dargestellt. In der Hauptsache laBt sich
bei den Valenzschwingungen @, und o, die Anderung der Schwingungs-
form durch die Feststellung beschreiben, daf sich die Schwingungsrichtung
der Mittelmasse m, von links nach rechts gelesen (mg = o0 — mg = 1) im
Sinne des Uhrzeigers derart dreht, daf beim Durchgang durch die Mitte der
Abbildung Symmetrie herrscht und f,, und f,; gleichartig beansprucht werden;
dadurch wird bei w, links vorwiegend fy,, rechts f,3 beansprucht, wahrend
es bei w, umgekehrt ist; gleichzeitig wichst die relative Amplitude von m;.
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§ 19. Vieratomige Molekiile bzw. Ketten (S.R.E. § 53, 54).

Uber Modellrechnungen vgl. S.R.E. §53; Valenzkraftsysteme in §9,
Formeln Nr. 8 bis 15; dazu Schwingungsformen Nr. 8 bis 15in Abb. 7 und 8.
Weitere Literatur: MENziEs®®, FERMI®, HEMPTINNES®, SALANT-ROSEN-
THALS, HowarRD-WiLsoN"?, HowarD®®, ROSENTHALS®®, HEMPTINNE-
DEevLrossg4l, MoRINO-MIZUSHIMASSS,

A. Ebene Systeme.

Tabelle 41. Lineare vieratomige Molekiile bzw. Ketten.

N V. Molekiil Wy wii @, W, W,

1 2 3 4 (v, @) (p, ia) (p, 1a) (v, @) (p, ia)
1 {XXII,2 | H-C:C-H |(729) | 615(0) | 1973 (10)] (3288) | 3371 (3)
2 [XXIIT,2 | D-C:C-D [(539) |[[505] |1762 [2414] | 2701
3 XV,2d} N:C-CiN [[250] | 506 (9) 842 (4) | (2153) | 2322 (15)
4 | XXIII, 4¢ [HC: C-C:CH| 231 (0)| 488 (2)| 644 (2) | (2024) | 2183 (10)

Zu Tabelle 41. Bezeichnung der o entsprechend den Schwingungsformen in Nr. 9, Abb. 7
bzw. den Formeln (9) in § 9. Auswahlregeln: Punktgruppe Do, Tabelle 27 in § 7. Rund

geklammerte Werte aus Ultrarotmessungen, eckig geklammerte berechnet. Nr.1, 2: Acetylen;
Nr. 3: Dicyan; Nr.4: Diacetylen.

In Tabelle 41 sind 4 Beispiele fiir symmetrische [D ] lineare
vieratomige Molekiile (Nr. 1, 2, 3) bzw. Ketten (Nr.4) angegeben.
Zu ergénzen wire die Tabelle durch die Angaben fiir Dijodacetylen
(vgl. GLOCKLER-MORRELL™? 867) bhzw. Dimethylacetylen, letzteres
mit der Symmetrie C;, (vgl. GLOCKLER-DAvVIs79: 1158 . KOHLRAUSCH-
PoNGrATZ-SEKAM®); doch sind hier die Verhéltnisse weniger
geklart; im fliissigen Zustand scheinen Durchbrechungen der
Auswahlregeln vorzukommen.

In bezug auf die Deutung des Acetylenspektrums vgl. man
S.R.E. 8.210, ferner: OusoN-KraMERS*3, Lewis-HousTon®3,
BHAGAVANTAM-RAO513: 1010 Corpy8®8  CHILDS-JAHN!!84 FuNKE*.
Beziiglich Dicyan: MEcke! (V, 8. 376), Timm-MECKE®3S: 952, Woo0-
Liv-Cau®®, Wu-SrEN13 BartHOLOME - KARWEIL!ZL, W001237,
REITz-SABATHY'®®; die von den letzteren Autoren gegebene Deu-
tung wurde in Tabelle 41 verwendet. Fiir die Molekiile 1 und 3
ergibt sich (ohne Anharmonizititskorrektur):

Acetylen: fi,(HC)=15,82; f55(C:C)=15,6; [r,=1,06; rp3=1,2].
Dicyan: f,,(N:C)==17,0; f5(C-C)=5,17; f,=0,65; 2d=10,38
[rie=12; ryy=1,5].
Die starke ultrarote Bande w =741 in Dicyan wird dabei als
3 w; gedeutet. — Man vergleiche den oben angegebenen Wert:

* FUNKE, G., Dissertation Stockholm 1937.
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f(C: C)==15,6 mit dem in Tabelle 34 des § 17 niherungsweise ge-
rechneten: f(C: C) = 14,9, der wieder um einige Prozent zu nieder ist.

Zu gewinkelten vieratomigen Molekiilen gehért z. B. HO - OH
{Tabelle 34); jedoch tritt in diesem Falle, ebenso wie in den zahl-
reichen Molekiilen mit unverzweigter gesattigter, vieratomiger Kette
(Typus: H,C-H,C-H,C-X oder Y- H,C-CH,-X), die schwierige
und umstrittene Frage der Verdrehbarkeit beider Molekiilhdlften
gegeneinander um die zentrale Einfachbindung auf; ist diese Ver-
drehbarkeit verwirklicht, dann hat man es mit ,,Rotationsisomeren‘‘
zu tun. Auf diese Frage soll in § 26 eingegangen werden. Ist die
zentrale Bindung jedoch eine Doppelbindung, dann ist die Dreh-
barkeit insoweit eingeschrinkt, daB sich hochstens zwei ebene
Rotationsisomere, die cis- oder Wannenform bzw. die trans- oder
Sesselform ausbilden kénnen. Da es sich um einen Fall von grund-
sitzlichem Interesse handelt, dessen nahere theoretische Behandlung

trans-Form cis-Form
Dichlorithylen Dibrom B Dichlordthylen Dibrom
Zuordnung dofw Zuordnung dojw
w % w w % w
) (p, ta)| 350 (3,p) | 1,1 |218(10)| ws (p, @) | 175 (8, p) 2,3 | 109 (5)
i (v, a)| (619) wg (dp, ta)| 405 (5,dp) | 9,1 | 372(3)
vi (dp, ia)| 762 (2, p?) ws (dp, a) | 563 (2,dp) | 8,5 | 460(2)
w; (v, a) | (819) wy (dp, a) | (694)
) (p, ta)| 845 (3,p) 9,5 | 748 (5) w, (p, a) | 711 (6, p) 3,1 | 580(8)
v (v, a) | (916) vz (dp, a) | (855)
8, (v, a) |(1199) w,+ wy? | 875 (1, p)
& (p, da)| 1271 (5, p) | 21,9 [1246 (5)| 8, (p, a) | 1179 (5, p?) | 27,9 | 1150(2)
o! (p, ia)| 1576 (5, p) 0,4 (1578 (4)] 8,7 (dp, a) | (1305)
wl+ 87 | 1626 (Y, p) | 18,6 w, (p, a) | 1586 (5, p) 1,0 | 1584 (5)
2 w}? 1694 (Yy, p) | 9,1 ? 1688 (1, p) | 10,7
v (p, ta)] 3072 (5,p) | 24,3 [3084 (1)| v, (p, a) | 3078 (10, p) | 24,4 | 3084(1)
¥, (v, a) |(3090) v, (dp, a) | (3088)
2 w!? 3142 (1, p) 0 | 2 @ ? 3158 (1, p) 0,3

Zu Tabelle 42. Beziiglich der Schwingungsformen der cis- und trans-Kette vgl. Nr.10
und 11 in Abb. 8; in gleicher Weise sind in der Spalte ,,Zuordnung‘ die «’ (trans) und o (cis)
beziffert; in Klammern beigesetzt die Auswahlvorschriften: Fiir trans (Cyp) Tabelle 5 in § 7,
fiir cis (Cyy) Tabelle 4 in § 7. Die Bezeichnungen y, J, » beziehen sich auf Frequenzen, dic
fehlen wiirden, wenn keine H-Atome vorhanden wiiren (v ~ Valenz-, § ~ ebene, ¥ ~ nicht
ebene Deformationsschwingungen). In den mit o iiberschriebenen Spalten sind die be-

obachteten Raman- bzw.Ultrarot (geklammert)-Frequenzen eingetragen, zugleich mitrelativer -

Intensitit und Polarisationszustand. Die Spalte 4w/w enthélt die im Ramanspektrum

beobachtete prozentuelle Isotopenverschiebung bei Ersatz von H durch D. Uber die Zu-

ordnung, die nicht ganz gesichert ist, vgl. S.R.E. § 60, ferner TRUMPY™% **¢ PAULSEN™?;
Modellversuche bei TRENKLER™!,
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noch aussteht, sind in Tabelle 42 die Spektren von Dichlor- und
Dibrométhylen X -HC:CH - X angegeben.

Den freiwilligen Ubergang (Isomerisation) trans-Dibrométhylen
— cis-trans-Gleichgewichtsgemisch haben CoNrAD-BILLROTH-KOHL-
RAUSCH-PONGRATZ®® an der zeitlichen Verinderung des Raman-
spektrums verfolgt und zur Bestimmung der Isomerisations-
konstanten verwendet. Ks ist ausdriicklich darauf zu verweisen,
daB sowohl nach der Theorie als nach dem Experiment nicht nur
die Auswahlregeln sondern auch die Frequenzen selbst fiir die cis-
und trans-Form im allgemeinen -verschieden sind. Berechnet man
(O. BurkARD, unveréffentlicht) mit den Formeln eines Valenz-
kraftsystems die Frequenzen der beiden Formen einer Viererkette
m - M : M - m unter passender Wabl fiir f,,, f», «, M und bei Varia-
tion von m, so ergibt sich z. B. fiir die ebenen Schwingungen o, bis w, :

@y i Wy g wy @g
m= 1 ! cis 2046 = 1558 827 2934 1027
; trans 2947 1566 990 2932 857
m=15 | cis | 1671 . 925 233 | 1119 569
| trans | 1665 1034 435 1071 313
m = 36 cis | 1658 769 155 992 503
} trans | 1653 932 303 914 267

Man beachte dabei wieder, daf sich bei VergréBerung von m
die Schwingungsform so dndert, da8 z. B. w, zuerst zu einer »(CH)-,
dann zur »(C:C)-Schwingung gehért. Das Rechnungsergebnis
steht, mindestens was den Unterschied zwischen cis und trans
und die Frequenzédnderung bei Variation von m anbelangt, durch-
aus im qualitativen Einklang mit dem Experiment.

Von den wverzweigten ebenen Viererketten (die Ringe werden in

X
§ 23 behandelt) sei als Beispiel der praktisch wichtige Fall Y>C =0

besprochen. Systematische Bearbeitung dieses Molekiiltypus, ins-
besondere bei KoHLRAUSCH und Mitarbeitern (KOHLRAUSCH-
KorpL-PonaraTz42: organische Siuren R - CO - OH; KOHLRAUSCH-
KoppL-PoNgrATZS72: Siureester R-CO:-OR; Konrravscu-Pox-
¢RATZ®7: Sdurechloride R - CO - Cl usw.; CHENG?!: Halogenessig-
sdureester, Hal-H,C-CO-OR; KoHLRAUSCH-K6PPL?: Ketone
R-CO-R’, Aldehyde H-CO-R; CHENG?7; Acetylverbindungen;
KonrravuscH-PoNgrATZ?%: Typus X -CO-Y und Diskussion der Er-
gebnisse). Das Wesentliche an der Sache ist aus Abb. 18 abzulesen.
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Der Zusammenhang zwischen den einzelnen Spektren ist durch
gestrichelte Verbindungslinien angedeutet; die Zuordnung stiitzt
sich einerseits auf die Ergebnisse der Modellberechnung (oberstes
Feld), andererseits auf Polarisationsmessungen. Sie wurde neuer-
lich im wesentlichen bestatigt durch die Messungsergebnisse an
schwerem Aceton, Acetylchlorid und Essigsdure (ANGUs-LECKIE-
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Abb. 18. Oberstes Feld: Nach den Gln. (12) des § 9 mit passend gewdhlten Werten fiir die
Massen, Winkel und Federkriifte berechnete Spektren fiir den symmetrischen Fall X - CO - X
(KOHLRAUSCH-PONGRATZ?®). Bezifferung der Frequenzen entsprechend den schematischen
Schwingungsformen (etwa fiir Hy,C - CO - CH, giiltig) in Nr.12 von Abb. 8; quergestrichelte
Linien werden depolarisiert erwartet. Im Mittelfeld: Ramanspektren symmetrischer Molekiile ;
Spektrum Nt. 5 (Formaldehyd) ist ganz unsicher; Nr. 6 Harnstoff, Nr. 7 Aceton, Nr. 8 Phosgen;
fiir die Jetztgenannten (mit * bezeichnet)liegen Polarisationsmessungen vor: quergestrichelte
Linien wurden depolarisiert beobachtet. Unterstes Feld: Acetylverbindungen. Nr.9 Acetaldehyd,
Nr. 10 Acetamid, Nr. 11 wie Nr. 7, Nr. 12 und 13 Acetylchlorid und -bromid.

13

WiLson®8, Woonl0 1168 inghesondere ENGLER!928), aus welchen
man die zu CH-Schwingungen gehorigen Linien kennen lernt.
Insbesondere beachte man, dafl nach der Modellberechnung die
,,C:0-Frequenz‘‘ zu einer von dem restlichen Molekiil nur wenig
abhingigen Schwingungsform gehort, denn ihr Wert ist fast un-
empfindlich gegen die Variation der Massen von X; wenn daher
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das mittlere Feld eine starke Variation von w(C:0) zeigt, dann
ist dies entweder auf eine Konfigurations-(Winkel-)anderung oder
auf eine Anderung der Federkraft f(C:0) zuriickzufiihren; da
ersteres nach anderen Erfahrungen (Beugung von Réntgenstrahlen
oder Elektronen) nicht statthat, muB eine ,konstitutive Beein-
flussung‘* der elastischen Festigkeit der C:O-Bindung eingetreten
sein. Vgl. dazu S.R.E. 8. 157 und weiter unten § 24.

Die Zuordnung im untersten Feld von Abb. 18 ist wohl nur
beziiglich w, und w, gesichert; hier 1i8t einen die Modellberech-
nung praktisch im Stich, da alle 5 ebenen Schwingungen gleiche
Symmetrie haben und man eine Frequenzgleichung 5. Grades
auszuwerten hitte. Uber den Zuordnungsvorgang vgl. KomL-
RAUSCH-PONGRATZ'™. Das Wichtigste, der Schlufi auf die konsti-
tutive Beeinflussung der C:0-Bindung, wird durch diese Un-
sicherheit nicht betroffen.

Zu den ebenen verzweigten und hochsymmetrischen Systemen
wiren noch zu rechnen: Das CO;- und NO,-Ion, sowie das Guanidin-
Ion C(NH,),; beztiglich CO; und NO; vgl. man S.R.E. 8. 202
(Tabelle 53) sowie MENzIES®?!, beziiglich des Guanidin-Ions Ep-
SALT1120 GUpPTAlllS "ANANTHAKRISHNAN!!47  Ein interessantes und
gut durchgearbeitetes Beispiel fiir das ebene Sternmodell sind die
Bortrihalogenide (ANDERSON-LASSETTRE-Y0s11%9). Da die beiden
Borisotopen B! und B! im Verhiltnis 4:1 vorkommen und sich
im Gewicht um 10% unterscheiden, tritt bei jenen Schwingungs-
formen, bei denen das Zentralatom mitschwingt (vgl. Nr.13 in
Abb. 8), also insbesondere bei wgs und w, ,, Isotopenaufspaltung
auf. In Tabelle 43 sind die Frequenzen (w, als Oberton beobachtet ;

Tabelle 43. Frequenzen und Kraftkonstante fiir die Halogenide

von B,

Nr. | sv. Molekiil | ws; (P, @) | @s (8,8) | @y (D,98) | @o4 @p, @)
1 | 1, 5a | BF, (¢) | 440 (4sb) | [697]7 | [835] (7)| 1038 (1)
2 | 1 sb | BCL () | 253 (8) [451] 471 (10) | 946 (3b)
3 | L 5¢ | BBr, () | 151 (8) [372] | 279 (10)| 806 (3b)
Nr. [r] Molekiil f 2d 2g K’

1 1,42 BF, 4,24 } 1,20 1,76 1,73

2 1,73 BCl, 3,30 ! 0,55 0,87 0,65

3 1,87 BBr, 2,50 : 0,50 0,54 0,61
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w, bei BF; doppelt wegen Resonanzaufspaltung, da w; ~2 w;;)
und die daraus abgeleiteten Kraftkonstanten angegeben; letztere
wurden aus dem Potentialansatz (vgl. §9 A)

20 =f2(A8)24-d X (sA0)2+ gl (sdy)*+ 2K XAs; As;

berechnet; dabei ist 4 6 eine Winkeldnderung iz der, Ay eine solche
senkrecht zur Molekiilebene; das letzte Glied ist ein Wechsel-
wirkungsglied.

B.Riumliche Systeme; speziell XY, mit der Symmetrie C;,
(S.R.E. §53 und 54).

Im Pyramidenmodell (vgl. Nr. 15 in Abb. 8) treten zwei ein-
fache (w, wg) und zwei zweifach entartete (w;;, wy,) Schwin-
gungen auf; erstere sollen polarisiert, letztere depolarisiert, alle
ultrarot-aktiv sein. Beispiele fiir solche Molekiile sind in Tabelle 44
zusammengestellt; nur die Beobachtungen an NH;, ND; beziehen
sich auf den gasférmigen Zustand, alle anderen auf den fliissigen;
wg ist bei NH; doppelt, was als Folge des Umklappens des Molekiiles
in die spiegelbildliche Form gedeutet wird* (,,Tunneleffekt, das
N-Atom durchschligt beim Schwingen die Ebene der H-Atome,
Diskussion bei Praczek VI, S. 333).

Ein Teil der in Tabelle 44 angefithrten Spektren wurde zur
Berechnung von Molekilkonstanten verwertet; und zwar nach
einem verfeinerten Valenzkraftmodell mit dem Potentialansatz

2U = fX(As;)2 +d2 (s- A2+ 2K 2 (As;- As;)
+ 2H’2(82A 57.A (S])

Setzt man darin die Koeffizienten K’ und H’ der ,,Wechselwir-
kungsglieder gleich Null, dann erhilt man jenen Ansatz, der zu
den Frequenzgleichungen Nr.15 des §9 fithrt. HEMPTINNE-
Drrrosse’! berechneten NH;, PH,, AsH, aus fiir Anharmonizitit
korrigierten Frequenzen und setzten dabei K'=0; HOWARD-
WiLson?® berechneten mit obigem Ansatz die Molekiile Nr.7
bis 13. Die Ergebnisse sind in Tabelle 45 zusammengestellt. Die
Werte fiir den Valenzwinkel o wurden dabei aus anderen Messungen
iibernommen.

* Hoxp, F., Z. Phys. 43, 805, 1927. — DeNNisoN, D.M. u. Mitarbeiter,
Phys. Rev. 39, 938, 1932; 42, 313, 1932. — RosEN, N., P. M. MorsEg, Phys.
Rev. 42, 210, 1932. — AMALDI-PLACZEKS?8,
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Tabelle 44. Frequenzen und Polarisationsverhaltnisse
in Pyramidenmolekiilen XY,.

Nr S.V. I Molekiil | ws(@p) | g (0) oy (D) was (dD)

1 I, 7a ! NH; (g) |(1630)(s.) 950 (m.,dopp.) 3334 (st.)

2| 1, 15a | PH, 1115 (1) 979(2) 2306 (10)

3| L 33a| AsH, 987 897 2096 ;

4| 1, 7a!ND, (g | 1101 748 2421 2555

5 I, 15a | PD, 807 728 1668 .

6 I, 33a | AsD, 707 645 1508

7| 1, 15b | PF, 486 (3) 531 (3) 890 (10) 840 (10)

8| 1, 33b | AsF, 274 (4) 341 (2) 707 (10) . 644 (9)

9| T, 15c | PCL, 190 (10, dp) | 257 (6, p) 510 (10, p) | 480 (3, dp)

10| 1, 33c | AsCl 159 (8, dp) | 193 (6, p) = 410 (10, p) 370 (7b,dp)

11| 1, 5la | ShL 134 (st.) | 165 (m.) 360 (st.) | 320 (st.)

12| 1, 83a | BiCl 96 (Sb) 130 (m.) | 288(10) | 242 (2b)

13| 1, 15d | PBr, 116 (6, dp) | 162 (5, p) 380 (4, p) = 400 (2, dp)

14] I, 33d | AsBr, 96 129 273 (10)

156) 11, 4a | HO(CHy), | 371 (4b, dp)| 437 (2, p) | 795 (10, p) | 964 (5b,dp)

16| IXa, 3b | N(CHy), | 423 (3,dp) 365 (2, p) | 827(5,p) | 1036(2b.dp)
+

17| IXb, 3a | HN(CHy);| 406 (1, dp) | 468 (Y, p) | 821(5,p) | 987 (4, dp)

18| 1, 83b | Bi(CH,), 171 (4) 460 (8)

19) 111, 1B | HOO, 261 (6, dp) |366 (5, p) | 667 (6, p) = 762 (4b,dp)

20| I, 14¢ | HSiCL, 179 (5, dp) | 250 (4, p) | 489(8,p) | 587 (3, p?)

21 I, 32¢ | HGeCl, 131 162 251 315

22 I, 50f | HSnCl, 112 218 265 312

23| IV, 1b | HOBr, 154 (6, dp) | 222 (7, p) 539 (6, p)  655(4b,p?)

24] 1, 14h  HSiBr, 115 (s.) 166 (m.) 362 (s.st.) 470 (st.)

25 I, 32d | HGeBr, 80— 110 180 200 232

26 I, 50g ' HSnBr, 60— 95 160 180 215

Tabelle 45. Kraftkonstante fiur Pyramidenmolekiile XY,.

Nr. Molekiil f 2d K’ “H' [a] [7]
1 NH, | 7,09 | 1,36 — 012 | 108° 1,01
2 | PH, 3,36 | 0,75 — 0 100°

3 AsH, | 2,80 | 0,53 — | —001 96°

7 PF, 456 | 2,04 039 | 004 | 100° 1,64
8 | AsF, | 390 | 080 034 0,06 97° 1,80
9 | PCl,, | 2,11 | 062 | 028 0,06 | 102° 2,14
10 | AsCl, | 201 | 046 | 0,19 0,02 | 96° 2,24
1 SbCl, | 1,75 | 0,34 | 0,16 0,02 94° 2,30
12 BiCl, | 1,17 | 0,20 | 0,15 0,02 93° 2,46
13 PBr, | 162 | 054 | 005 | 007 104 2,31

Uber das Spektrum des Ammoniaks (vgl. die Diskussion bei
Stuarr, II, S.321) existiert eine sehr grofie theoretische und
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experimentelle Literatur; aus letzterer seien noch die Verdnderungen
des Spektrums bei Verinderung des Molekiilzustandes angefiihrt;

es wurde gefunden:

gasformiges NHy . . . [943(3)964 (4) — [(1630) |3219(2) [3334(10)| —
in HyO gelostes NH; . | — — 1073 (s.) 16157 3222 (s.) |3310(st.)| 3388(s.)
verflissigtes NH;, ge-

wohnliche Tempera-

tur . .. .. .. — . — 1070 (s.)]1585(s.)| 3212 (3) 13302 (5) | 3382(2)
verflissigtes NHj, tiefe

Temperatur . . e — [1070 (s.)| 1580(s.)| 3210 (st.) ! 3310 (st.) | 3380 (st.)
festes NH;, tiefe Tem ‘

peratur . . . . . . — — . — |1585(s.)3203 (1) — 3369 (4)

Zweifellos hat man es bei dichterer Packung nicht mehr mit dem
ungestorten NH;-Molekiil (vgl. S.R.E. 8. 131), sondern mit Asso-
ziationskomplexen zu tun.

Beziiglich der Spektren der wahrscheinlich hierher gehérigen
Ionen PO,, AsO,, 80O,, Se0,, ClO,, BrO,, JO; sei auf die im Sub-
stanzverzeichnis zusammengestellte Literatur verwiesen.

§ 20. Fiinfatomige Molekiile bzw. Ketten (S.R.E. § 55, 56).

ModellméBige Behandlung: Valenzkraftsysteme vgl. Abschnitt E in § 9;
Zentralkraftsystem vgl. S.R.E. §55. Allgemeinere Modelle und Diskussion
zu bestimmten Molekiilen: UREY-BRADLEY*?, Biswas?%2 zu CH, ; LECHNER®®,
HorroTi** zu CCl; NaTa?®, WiLson®3, KoHLRAUSCH® zum Ubergang
XY, > XZ,; SUTHERLAND-DENNISONS#2  ANDERSON?., ROSENTHAL und
ROSENTHAL-VOGE®43, 716, 988, 1089 VEppER-MECKE*.

A. Von gesichert linearen Systemen \

scheint nur eines bekannt zu sein: Kohlenstoffsuboxyd O C: C C O
(ExcLER-KoHLRAUSCHI6; vgl. dazu LoORD-WRIGHT**). Zu den
in Nr.16 der Abb. 9 skizzierten Valenzschwingungen wurden die
Frequenzwerte und daraus die Federkrifte gefunden:

Wy (p, 1a) = 2200 (2); w, (p,ia) = 843 (4); w4 (v, a) = (2290, s.st.);

w, (v, a) = (1570, st.).
Daraus ergibt sich:
fz=13,7; fis=91; fiz=12; foy=205.

B. Tetraedrische Molekiile mit der Symmetrie 7).

Die Systeme XY, mit der Symmetrie 7; sollen 4 Frequenzen
aufweisen: w, (p, i¢; Pulsationsschwingung, nicht entartet, ruhendes

* VeEpDER, H., R. MECKE, Z. Phys. 86, 137, 1933.
** Lorp, R.C., N. WrienT, J. chem. Phys, 5, 642, 1937.

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Erginz.-Bd. 10
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Tabelle 46. Frequenzen von tetraedrischen Molekiilen,
Ketten und Ionen.

Nr S.V. Molekiil | s @p, i@) | w454 @D, 0) o, (9, ia) @1, 55 0 (P, @)
1{ 1, 1 | CH, (g) |[[1520] [1304] 2915 (20) 3022 (5)
2| 1, 14a | SiH, (g) | 978 (s.) (910) 2187 (s.st.) | (2183)

3l 1, 1 0D, [1054] — 2085 2258
4] m1, 1g . CF, 437 (1) 635 (1) ' 904 (10) [1200]
5] 1, 14b | SiF, [285] [431] 800 [1000]
6| 111, 1¢ | col, 217 (8,dp)| 313 (8,dp) | 459 (10, p) 775

‘ (3, dopp.,dp)
71 I, l4c | SiOy, 150 (5,dp)| 221 (5,dp) © 424 (10, p)| 608(2b,dp)
8| I, 32a ! GeCl, 134 (4) 172 (6) - 396(9) 453 (3)
9| 1, 50a | SnCl, 104 (8,dp)| 134 (7, dp) | 366 (10, p)| 403 (4, dp)
10| I, 22a ! TiCl, 120 (3,dp)| 141 (2,dp) | 386(5,p) | 495 (2D, dp)
11| Iv, 1le | CBr, 123 (5) 183 (4, )dopp\ 267 (5) 672 (1, dopp.)

12] I, 14d | SiBr, 90 (3) 137 (3) | 249 (4) 487 (1b)
13| I, 32b | GeBr, 78 111 234 . 328
14| 1, 50b | SnBr, | 64 88(3) 220 (4) 279 (3b)
15| II, 5b | C(CH,), 332 (4b) 416 (1) I 731(10) | 921 (7b)
16] T, 14f | Si(CH,), ' 202 (20b) 239 (i5b) 598 (20) = 696 (15),

1 | - ' 863 (10)

17| I, 50h | Sn(CH,), = 152(7) . 262 (4) | 506 (8) . 526(517)
18} I, 82a | Pb(CH,), ' 130 (8b, dp) . 460 (10, p)| 473 (2, dp)
19] 1Xb, 4a | N(CHy), 372 (1,dp)| 455 (2,dp) | 752(6, p) | 955 (6, dp)
20 I, 160 | (SO)~ 451 (2) 613 (1) 981 (4) 1104 (1)
21| I, 34i [ (SeO,)~— - 339 (m.) 416 (m.) 834 (st.) 875 (s.)
22| 1, 24f | (CrO,)—- — — . 855 (m.) —
23| 1, 42f | (MoO,~— ' 330 (m.) | [845(m.)] | 894 (m.) 944 (st
241 I, 74 | (WoO,)—: 371(2) 583 ? 932 (m.)

251 I, 17¢ | (C10,)~ ‘ 462 (m.) 628 (m.) . 935(st) | 1102 (s )

26] T, 151 | (PO)~—— | 363(s.s.) | 515(s.s.) | 980 (m.) | 1082(s.)

271 1, 33g ‘ (AsO)~"| 349(s)  462(m) | 837(st) | —

Zu Tabelle 46. S.V. Substanzverzeichnis; Frequenzen in runder Klammer aus Ultrarot-
Beobachtung, in eckiger Klammer aus Rechnung Zuordnung nicht immer gesichert.

Zentralatom X);
schwingung, ruhendes Zentralatom X);
entartete Deformationsschwingung);
artete Valenzschwingung).

buch der Optik und in Abb.20. Eine Anzahl solcher
ist unter Angabe der Frequenzen und der wahrscheinlichen Zu-

ordnung in Tabelle 46 zusammengestellt;

w,, 5 (dp, ia; zweifach entartete Deformations-
wy 5 ¢ (dp, a; dreifach
;, g 9 (dp, a; dreifach ent-
Schwingungsformen in Borns Lehr-
Molekiile

einzelne dieser FKille

sind in der Literatur eingehend diskutiert; insbesondere CCl,, fiir
welches Polarisationsmessungen (Simons?”8, CABANNES-RoUssET®!,
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Deformationskonstante [£;] noch mit 4/; zu multiplizieren sind,
um das in der Tabelle eingetragene 2d zu geben. Spalte 3: NATH"?;
dhnlicher Potentialansatz wie bei UREY-BRADLEY, jedoch zuziiglich
eines Wechselwirkungsgliedes 2 K'"" X' A o, - Atg,. Spalte 4: RoSEN-
THAL19®; allgemeinster Potentialansatz und Vernachldssigung der
nicht bestimmbaren 5. Konstanten.

In allen Fillen ist die Federkraft f der Bindung XY gleich-
artig definiert, die Zahlenwerte sind also vergleichbar; fiir die
Federkraft f' der ,Kantenbindung® Y—Y trifft dies genau nur
fiir Spalte 1 und 3 zu; fiir die Deformationskonstante 2d nur fiir
2 und 3.

Es ergibt sich aus Tabelle 47, dal fiir die Hauptvalenzkraft f
der XY-Bindung nach allen Potentialansétzen im wesentlichen
gleiche Werte erhalten werden; jedesmal stellt sich das unerwartete
Ergebnis heraus, daB8 f beim Ubergang CCl, — SiCl, zunimmt,
obwohl die Atomentfernungen r dabei kréftig ansteigen. Die
f'-Werte (bzw. 2y, in Spalte 2 und f; in Spalte 4) nehmen in der
gleichen Richtung schnell ab; dies entspricht der Erwartung, da
die Kantenlingen Cl—Cl in CCl, 2,87, in SiCl, 3,29, in TiCl, 3,61,
in SnCl, 3,81 betragen (Diskussion bei UREY-BRADLEY). — Wiirde
man nach den einfachen Valenzkraftformeln des § 9, Nr. 19 rechnen,
so erhielte man f-Werte, die im wesentlichen um den Betrag 4 f
zu grof3 ausfielen.

C. Tetraedrische Molekiile mit der Symmetrie Cs,.

Wird z. B. in CH, ein H-Atom durch X ersetzt, dann entstehen
die Methylderivate H,C - X mit der Symmetrie C;,. Sie sind unter
den Molekiilen dieser Klasse rechnerisch deshalb am einfachsten
zu behandeln, weil die Wechselwirkung der hohen CH-Valenz.-
frequenzen mit den iibrigen Schwingungsformen vernachlassigbar
gering ist. Das Molekiil sollte drei polarisierte Einfachschwin-
gungen , wg, @y, (P, a) und drei depolarisierte Doppelschwin-
gungen w, 3, Wy 5, Wg o (Ip, a) aufweisen. Im Laboratorium des
Verfassers wurden kiirzlich die Spektren dieser Kérpergruppe
sorgfiltig neuaufgenommen (J. WAGNER, unversff.). Das Ergebnis
ist unter Verwendung der Polarisationsmessungen von CABANNES-
Roussger®! in Abb. 19, untere Hilfte eingetragen. In der oberen
Hilfte sind die Modellspektren eingezeichnet, die man mit Hilfe
der Gl.(20) in §9 unter Einsetzung passend gewéhlter Modell-
konstanten und unter der Voraussetzung erhilt, daBl sich bei
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den vier gerechneten Fillen nichts anderes dndert als nur die
Masse von X (m, =17, 36, 80, 129).

Es sind nun alle Frequenzen, die in Ultrarot gemessen wurden
(vgl. S.R.E. S. 208, Tabelle 55), auch im Ramaneffekt beobachtet;
iiberdies noch einige schwache, unerklirte Linien; speziell in

Modellspekiren
T
HyC - 725, CJr {1«,5 (227 iwz,; w; {@g
HyC - 7245 [, |
- E ;
W) || | ;
Womar | | | 4 1 :
40 600 80 1000 7200 1400 2600 2800 - 3000 3200 %00
Molekiilspektren
T
1 HC-OH ™ @ “%“’” Ckl””l ons | OH
i
/
2 HC-NH, | l NHZM
]
I&) -
3 HC-CHy / i IL//’
* // 1 /4
4 HC-C Pl J'ild/” B / i | $%9
% 5N SH[ I [
5 HC-SH AN / E
: . i 4 I
* 4 / |
6 HC-B / /
i ! / ,', ap N I 3
* / i i
7 HiC-J “r /, ‘/lwllj w€/’ ‘wzj;a'/” “a9
A k) - 'l
Yo 600 800 1000 1200 17400 2600 2600 3000 3200 3400

Abb. 19. Obere Hilfte: Spektren von Valenzkraftsystemen H,C - X, die sich nur durch die

Masse m, unterscheiden; quergestrichelte Linien (zu entarteten Schwingungen gehorig)

werden depolarisiert erwartet. Untere Hilfte: Ramanspektren von Methylderivaten; fiir

die mit * bezeichneten liegen Polarisationsmessungen vor; quergestrichelte oder mit dp
bezeichnete Linien wurden depolarisiert beobachtet.

H,C-SH die Frequenz ~800, die vermutlich etwas mit der SH-
Gruppe zu tun hat (vgl. auch Abb. 15). Der Vergleich mit den
gerechneten Spektren und die Kenntnis von Polarisationszustand
bzw. Form der ultraroten Absorptionsbande machen die Zuordnung
eindeutig. Zu beachten ist, daB Athan die Symmetrie S, besitzt
und trotz seiner vergréferten Atomzahl ebenfalls nur drei total-
symmetrische (p) und drei zweifach entartete (dp) Frequenzen
im Rameneffekt liefern soll, von denen allerdings nur ein Teil

gefunden wurde (vgl. p. 152).
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Der Vergleich der Molekiilspektren mit den Modellspektren
lehrt weiter, daB im Molekiil die Kraftkonstanten sowohl der CX-
als der CH-Bindung sich von Molekill zu Molekiil d&ndern; denn

¢ | s |

wyss (@pa) w3 (@p 1) ey (p.7a) Wy (Apa)
@y (p.g) wss (dpa) Wy (dpa) w; (pa) w9 (@pa) w7 (pa)

K1 XXX ) XX

wy(pa) | Wsldpg) | ws(pa) | wsling) |wylipia) | wi(pa) | ws(lpa)| wel@pd) | w,(pa)

Tu ol

w5 (@pa) ws(py) @z;(@p) @(pa) @0 (p% @y (g

w5 (@pia) @s35(8p.9) @(pi) w159 (@)
1 Methon CH, (%) ajm:sl ﬂz,sl w,l |ww
. : oy ///’ 2’;;/ wy| 1
2 Mattylotlorid  Wlo-OL(G3,) |7 u ll 030
D Z T
3 Methylenchiorid Wi Cly (C,) * ﬁ “V ’7,‘/" ?{ iwﬂ i 17| \wp
» o == e s
4 Chloroform  HOCL,(3,) "’”i Bot] LT e r"7
Y Wy 1 = —_
5 Tetrachlortohlenstof COL(R) w"%’g A g | L —
[/ 200 400 600 800 1000 7200 7400 2800 3000 3200

Abb, 20. Obere Hilfte: Schematische Schwingungsformen und Auswahlregeln beim Uber-
gang CH, — Cl- CH; — C1.CH, - CL,CH — CL,C. Das Prinzip, die Zusammengehorig-
keit der Frequenzen aus der Ahnlichkeit der Schwingungsformen abzuleiten (KOHL-
RAUSOH*®) 1iBt sich nicht aufrechterhalten. In der unteren Hilfte ist die Zusammen-
gehorigkeit der Spektrallinien durch Verbindungsstriche angegeben; ausgezogene Linien
verbinden totalsymmetrische Schwingungsformen. (Die Verhiltnisse sind hier dadurch
kompliziert, daf sich beim adiabatischen Ubergang CX,— CY, (m, = 1, my grofi] die
entarteten Frequenzen w,, s, s und w,,, iiberkreuzen.)

wiirde sich nur die Masse von X #dndern, dann konnten keine so
starken Frequenzverschiebungen eintreten. Endlich kann man
die Modellfrequenzen, fiir die man den Wert f(C-X) vorgegeben
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hat, dazu verwenden, um den Fehler abzuschitzen, der in Tabelle 34
begangen wurde, wo f(C-X) aus w; nach der Nédherungsformel
n?=f/u berechnet wurde. Es ergibt sich, da man auf diese Art
alle f zu nieder berechnet, und zwar um etwa 5% fir X=J, 6%
fiir X =Cl, und ungefihr 9 bis 12% bei X = OH oder CH;. — Den
Umstand, dall im Gebiet der CH-Valenzfrequenzen gewoéhnlich
mehr als zwei Linien gefunden werden (vgl. dazu S.R.E. 8. 209
und CaBaANNES-RoUssET®!), fiihren ADEL-BARKER' auf Resonanz-
aufspaltung (w, ~ 2 w, ;) zuriick.

Analoge Verhiltnisse (C,), wie in den Spektren der Methyl-
derivate, herrschen in den Spektren der Substanzreihen X - CCl,,
X -CBr;, X-SiCl;, X-C(CHy);, in welchen sich ebenfalls ohne
Schwierigkeiten die 6 Grundfrequenzen des Molekiiles bzw. der
Kette identifizieren lassen. In Abb. 20 soll noch kurz der Uber-
gang von XY, (T)—Z X-Y;(Cyy) =2, X,Y, (Cy,) = Z,XY (C;,
— 7, X(T) am Beispiel X =C, Y =H, Z=Cl graphisch dargestellt
und erldutert werden.

§ 21. Hochsymmetrische Molekiile mit mehr als 5 Atomen.

Der Athylentypus \C~C/ . Frequenzgleichungen fiir das

einfache Valenzkraftsystem. Nr. 22 in §9; dort auch weitere
Literatur. Schwingungsformen in Abb. 9, Nr. 22. Auswahlregeln
fir D,; in Tabelle 2 von §7. Zuordnung:

Ebene Schwingungen:

w, = 1342 (p, ia) wg =950 (dp, ia) |
w,=1621 (p,ia) [ 4,, W, =3069 (dp, ia) | ~ 7
w, = 3019 (p, 2a) I wg= 950 (v, M,) |
wy=1444 (v, M,) | By, wy =3107 (w, M,) | T2*

w; = 2988 (v, M,) |
Nicht ebene Schwingungen:
1~ 820 (v,1a) 4, vs = 950 (v, M,) B
yo =2 1100 (dp, ia) B
C:C-Abstand 1,37, CH-Abstand 1,04; Trigheitsmomente J,=
= 33,2, J,=27,5, J;=5,7-10-%.
Mit einem 12 Konstante enthaltenden Potentialansatz be-
rechnen MANNEBACK-VERLEYSEN1¢ zunichst ohne Anharmoni-
zitdtskorrektur folgende Werte fiir die Hauptkonstanten, die auch
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im einfachen Potentialansatz der Gl. (22) in §9 auftreten (d und D
sind etwas anders definiert):

F(C:C)=8,67; f(C-H)=4,99; 2d=1,1; 2D=1,92-10° Dyn/cm.
Vergleiche dazu auch die Ergebnisse der Rechnungen von SUTHER-
LAND-DENNISON®®* DELFOSSE®®, BONNER*6*, VERLEYSEN-MAN-
NEBACK® und LEMAITRE-MANNEBACK-TSCHANG!23 haben mit
diesen Konstanten die Frequenzen und Schwingungsformen von
H,C:CHD, H,C:CD,, HDC:CDH (cis und trans), D,C:CD, voraus-
berechnet. Beim Vergleich mit dem experimentellen Spektrum
von H,C:CHD (DeLrosse usw.19) stellte sich die Notwendigkeit
heraus, der Anharmonizitdt Rechnung zu tragen.

DucHESNE"5 hat das gleiche Formelsystem auf Cl,C:CCl, und
auf O,N-NO, (SUTHERLAND*) angewendet. Von der Mitteilung
der Ergebnisse wird abgesehen, da nach des Verfassers Meinung
der verwendete Potentialansatz nur fiir H-Atome als Substituenten
der C:C-Bindung physikalisch sinnvoll ist. Die Grundfrequenzen
der ebenen Schwingungen von Stickstofftetroxyd sind nach
SUTHERLAND :

w; = 283 (s.st., R.), wy=813(st.,R.), w;=1360 (m., R.),

wy="1752 (st., Ur.),  @5;=1265 (st., Ur.) wg=>500(m.,R.),

w;=1724 (m., R.), ;=380 (—, Ur.), w,=1749 (st., Ur.).

Eine dem N, O éi,hn]iche Struktur weist GupTa9% 112¢ dem Ion

der Oxalsiure >C C<O zu; vgl. auch Rao®4 HIisBEN9®32
ANGUS-LECKIE®?, ANANDS. Bei Hydrazin H,N-NH, dagegen
sollen nach PENNEY-SUTHERLAND ** die beiden Aminogruppen
gegeneinander so verdreht sein, daB das Molekiil nicht mehr eben
ist. Vgl. dazu KaHOVEC-KOHLRAUSCH035 1204 Bej allen den Mole-
kiilen oder Ketten X,Y - YX, mit zentraler Einfachbindung Y Y
(z. B. CLLHC - CHCl,) besteht iiberdies die Méglichkeit der ,,freien
Drehbarkeit* (vgl. § 26).

Athantypus H,C-CH;. ModellmaBige Behandlung bei Ho-
WARD ***; Schwingungsformen bei S1rT-Y 0511128, Auch hier herrscht
Meinungsverschiedenheit beziiglich des Einflusses der freien Dreh-
barkeit; vgl. BArTHOLOME-SACHSSE®®® sowie die bei HOWARD

* SUTHERLAND, G. B. B. M., Proc. roy. Soc., Lond. 141, 342, 1933.
** PENNEY, W. G., G. B. B. M. SUTHERLAND, Trans. Faraday Soc. 30,
898, 1934; J.chem. Phys. 2, 492, 1934.
*** Howarp, J.B., Phys. Rev. 81, 503,1937; J. chem. Phys. 5, 442, 1937.
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angegebene Literatur. Letzterer leitet mit den Formeln des Valenz-
kraftsystemes die Kraftwerte ab:

f(C-C)=5,62; f(C-H)=4,79; 2d4=0,92.
Zum gleichen Molekiiltypus gehoren C,Clg, SiHg, SiyClg.

Typus XY,. REDLICH-KURzZ-ROSENFELD®® weisen dem SbCl;-
Ton die Form einer quadratischen Pyramide zu; MoUREU-MAGAT-
WeTROFF!22! dem flissigen PCl; eine ganz andere Form, die
wesentlich verschieden sein soll von der Form des festen PCI;.
Die Verhaltnisse bediirfen wohl noch der Klarung.

Typus XY,. Beispiele: Die Ionen SbCl;, SnCl, (RepLICH-
Kurz-RosENFELD: 7%, GUERONS); SnBrg, SeCl; (REDLICH-KURZ-
STrICKS10%4, 1232) . SiF, (SYRKIN-WOLKENSTEIN®); SeF,, SF,, TeF,
(YosT-STEFFENS-(OR0O8S"22, EUCKEN-AHRENS-SATUTERS, SACHSSE-
BartHOLOME®#®). ModellmidBige Behandlung bei REDLICH®S,
Nata™5, Yos17?%*, EUCKEN-SAUTER?®. Dort auch Schwingungs-
figuren. Insoweit die aufgezéhlten Molekiile die hochstmdgliche
Symmetrie aufweisen (gesichert fiir die Hexafluoride von 8, Se, Te)
gehdren sie zur Oktaedergruppe O, und bilden einen wegen der
hohen Symmetrie interessanten Sonderfall. Aus Tabelle 28 in
§ 7 leitet man mit ¢,=1, 4=1 (¥ in den 6 Kcken, S im Schwer-
punkt des Oktaeders) die Erwartung ab:

Im Ramanspektrum: A

1 einfache Schwingung 4,,, ¢ =0, ia; o,

1 zweifache Schwingung E,, dp, 125 Wy

1 dreifache Schwingung F,,, dp, 1Q; Wy

Im Absorptionsspektrum:

2 dreifache Schwingungen F,,v,  a; w;, @

AuBerdem (w,) eine Schwingung F,,, die v und ¢a ist, also nur
aus Kombinationsténen erhiltlich ist. Fir SFg bestimmten
EuckEN-AHRENS aus Raman- und Ultrarotspektrum:

@, =T75 (st.), wy==645(s.), wy=>525(s.), wy=363, wz="0617,
ws = 965.
Bei EuckEN-SAUTER findet man dann eine eingehende Analyse
und modellmifige Verwertung dieses Befundes.

§ 22. Die Spektren der offenen Kohlenwasserstoffketten.

Bei der Orientierung im Ramanspektrum einer nicht cycli-
schen organischen Substanz (substituierte Paraffine) X-R mit
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R=0C,H,,; spielt die Kenntnis des Spektrums der Kohlen-
wasserstoffkette R eine wesentliche Rolle. Die diesen Ketten
zuzuschreibenden Frequenzen wurden von KomrrauscH und Mit-
arbeitern durch systematische Untersuchung und Vergleich solcher
Substanzen unter Variation sowohl von X, als von R abgeleitet
(KoHLrAUSCH-KOPPL-PONGRATZ4% 672  Sjuren und Ester mit

0200 40 600 800 1000 100 MID... 2002800 3000
2 HCCH, ' !
3 HeC-CH,-CHy . I l 1!, I I
4 H3C'(CH2)2'CH3 \ | |I u l L —'Il |
sweegeonl || (L LU

8 HaC- () Chy Ul hl Al | | "ll
7 HyC- (CH)s-Chs I .]I il 1 | ||ll

8 HyG- (CH,)g-CHs
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9 HaC-(CHa)r-CHs 1 . 1" A ||. ﬂ
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10 HyC-(CHyg-CHa

11 HyG-(CHy)g-CHa

S—— V-
S—

12 HyC- (CHp)y:CHy 'Ill 1 lh
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=

Abb. 21. Die Ramanspektren der Paraffine C,Hgz, + 2.

X =C0-0H, CO-0OCH,, CO-OC,H;; KourLrauscH-PoNGRATZ®?;
Siurechloride mit X = CO:Cl; KourLrauscH-KoppL?®, Ketone
und Aldehyde mit X = CO-CH; und CO-H; ferner die schon in
§ 18, C erwihnten Literaturnummern 58, 576, 586, 587, 680, 806 fjjp
X=0H, NH,, Cl, SH, Br, J; endlich Rerrz-SKraBAr!8 und
RE1TZ-SABATHY'?? fiir X =C: N). Es ergab sich, daBl etwa ab
n==3 die Spektren der aliphatischen Reste C,H,, ., fast identisch
sind mit den Spektren der Paraffine C, H,,, ., selbst. Die letzteren
wurden an meist synthetisch hergestellten Substanzen von KoHL-
RAUSCH-KO6PPL™8 bestimmt und sind in Abb. 21 graphisch wieder-
gegeben.
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Di¢ Deformationsfrequenzen der offenen, nicht verzweigten
Kette Hegen im Gebiet unter 600 cm?, die Valenzfrequenzen im
Gebiet zwischen 700 und ungefahr 1100; im Frequenzgebiet ober
1100 sind nur mehr CH-Deformations- (bis 1500) und Valenz-
frequenzen (2600 bis 3000) anzutreffen. Man bemerkt an den
Deformationsfrequenzen der Kette ein deutliches Absinken mit
zunehmender Kettenlange; da ganz dasselbe fiir die substituierte
Kette eintritt, kann man die Lage dieser Linie zu Aussagen iber
die Kettenlinge ausniitzen. Bei den niederen Valenzfrequenzen
macht sich ein Oszillieren der Lage bemerkbar. Die CH-Valenz-
frequenzen (besser die Schwerpunkte der bandenartigen Linien)
riicken mit zunehmender Kettenlinge ganz wenig nach tieferen
Werten. KoHLrRAUSCH-KOPPL verweisen darauf, daBl diese Spek-
tren hinsichtlich der Linienzahl nicht jenen Erwartungen ent-
sprechen, die aus der wechselnden Symmetrie (C,, fir n gerade,
C,, fiir n ungerade) zu folgern wéiren, wenn es sich um ebene Zick-
Zack-Ketten handelt. In der Literatur wird wiederholt daran
erinnert, daBl die Verhiltnisse uniibersichtlich werden miissen,
wenn infolge einer freien oder ,halbfreien Drehbarkeit die Kette
gegen Verbiegungen aus der Ebene wenig widerstandsfahig ist.

Simons®®2 hat Zuordnungsversuche gemacht, jedoch seinen
Uberlegungen die Theorie eines gestreckten Systemes (vgl. Nr. 23
in §9, G) zugrunde gelegt. MECkE'207 hatte dasselbe Ziel und
verwendete (vgl. Nr.24 in §9, G und Abb. 10) als Modell eine
starre, nicht verbiegbare Zick-Zack-Kette. Nach des Verfassers
Ansicht wird dem Problem durch diese zu starken Vereinfachungen
Gewalt angetan und gerade das verwischt und als nicht existent
vorweggenommen, was die Schwingungsspektren lehren kénnten:
Die Verinderlichkeit der Federkrifte je nach den molekularen
Verhiltnissen, denen die Bindung unterworfen ist. Vgl. ferner
KassgL8” und GLOCKLER-WALL!#S,

§ 23. Ringe.

Wenn man von den beziiglich ihrer Struktur noch umstrittenen
Substanzen Ozon Oy (vgl. die Diskussion bei Stuart, II, S. 314,
sowie SUTHERLAND®?) und Nitrit-Ton NO, (isoster mit O, vgl.
LANGSETH-WALLES™?) absieht, kommen hier im wesentlichen nur
ringférmige Ketten in Frage. Der im folgenden gegebene kurze
Uberblick gliedert sich in die Abschnitte: A. Geséittigte Ringe,
B. Ungesiittigte Ringe, C. Der aromatische (Benzol-)Ring. Es sei
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weiters auf die Abschnitte C,, C,, C;, C, des Substanzverzeichnisses
verwiesen, in denen weitere Beispiele, vor allem Abkommlinge
der weiter unten behandelten Ringsysteme mit der zugehérigen
Literatur zu finden sind.

A. Gesdttigte Ringe.

Schon das Spektrum des einfachsten Ringes, Cyclopropan Nr.9,
bietet der Deutung gewisse Schwierigkeiten; das Molekiil hat die
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Abb, 22, Ramanspektren gesidttigter Ringe. 1. Piperidin, 2. Dioxan, 3. Morpholin, 4. Piper-
azin, 5. Pentamethylenoxyd, 6. Cyclohexan, 7. Cyclopentan, 8. Cyclobutan, abgeleitet aus
Cyclobutylderivaten, 9. Cyclopropan, 10. Athylenoxyd. Zu den heterocyclischen Sechser-
ringen der Abb. 22 vgl. man insbesondere MEDARD%°s, KAHOVEC-KOHLRAUSCH!'%, speziell
.~ zu Dioxan SIMON-FEHER®?: 1077, KOHLRAUSCH-STOCKMAIR?™, zu Athylenoxyd LESPIEAT®,
TIMM-MECKE®*?, ANANTHAKRISHNANY® 7y Cyclohexan TRUMPY®®, KOHLRAUSCH-STOCK-
MAIR™, zu Cyclopentan KOHLRAUSCH-REITZ-STOCKMAIR 1915, GODCHOT-CAUQUIL-CALAS102%,
REITZ1%4¢ 1260 73y Cyclobutan KOHLRAUSCH-SKRABAL103S, 1148, 1168 QRpABALiles zy Cyclo-
propan LESPIEAU-BOURGUEL-WAKEMAN®'®, HARRIS-ASHDOWN-ARMSTRONG*20, KOHLRAUSCH-
SKRABAL'®0, ANANTHAKRISHNAN10® Rénge mi1;717 und 8 Gliedern bei GODCHOT-CANALS-
AUQUIL'™,

Symmetrie D;;, (Tabelle 8, in § 7) und sollte an polarisierten Linien
aufweisen: ; (Pulsationsfrequenz der Kette vgl. Nr. 7 in Abb. 7
und §9), 6 (CH), v (CH); an depolarisierten Linien: w,; (ent-
artete Kettenschwingung), 2y (CH), 2 6 (CH), 2» (CH); insgesamt
also 10 Linien, von denen einige wegen zufilliger Entartung zu-
sammenfallen oder wegen zu geringer Intensitit unbeachtet
bleiben kénnten. Es wurden aber 11 Linien gefunden, darunter
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allerdings 4 sehr schwache. Zweifellos richtig ist die Zuordnung
der Kettenfrequenzen:

0y, 3 =864 (7b, dp), w; = 1186 (11, p); daraus ergibt sich f = 3,85,
2d=0,17.

Rechnet man andererseits aus w =886 (Pulsationsschwingung
des Cyclopentanringes) die Federkraft f(C-C) zwischen den Ring-
gliedern, so erhilt man nach GI. (18), §9 in derselben Naherung
den Wert f=4,67. — Es ist also die auf Abb. 22 ersichtliche Zu-
nahme der Pulsationsfrequenz von Nr.7 iiber Nr.8 (nicht zur
Rechnung verwendet, weil ein Radikalspektrum) nach Nr. 9 nicht
so stark, wie sie bel konstant bleibendem f zu erwarten wére.
Hieraus, sowie aus der gleichzeitig eintretenden Zunahme der »(CH)-
Valenzfrequenzen -wird geschlossen, daBl bei zunehmender Ring-
spannung (abnehmende Ringgliederzahl) die Federkraft f(C-C) im
Ring abnimmt, die Federkraft f(C - H) am Ring zunimmt (vgl. § 25).

Auch Athylenoxyd Nr. 10 gibt ein Spektrum, das der Erwartung
nicht ganz entspricht. Man wird erwarten, daB w, ; von Nr.9
beim Ubergang nach dem weniger symmetrischen Molekiil Nr. 10
(Cy,) aufspaltet; das trifft auch zu und TiMM-MECKE®2, sowie
ANANTHAKRISHNAN1%? deuten die beiden tiefen Frequenzen 808 und
869 als w, bzw. w,; jedoch sollte w, polarisiert sein, wihrend beide
Linien von ANANTHAKRISHNAN als depolarisiert angegeben werden.
Allerdings sind seine diesbeziigliche Beobachtungen nur qualitativ
und miiten erst durch quantitative Messungen bestétigt werden.

Von Nr.6 an aufwirts sind die Molekiile der Abb. 22 nicht
mehr eben; sie weisen eine bemerkenswerte Ahnlichkeit ihrer
Spektren auf, woraus einerseits wieder auf die ,,mechanische
Gleichwertigkeit” der O-, NH-, CH,-Gruppen zu schliefen ist,
andererseits darauf, da die Raumform aller dieser Ketten die
gleiche ist. Durch eingehende Diskussion speziell des Spektrums
von Cyclohexan haben KOHLRAUSCH-STOCKMAIR® gezeigt, dal
es sich mit gréBter Wahrscheinlichkeit um die gewellte ,,Sessel-
form‘* handelt, die bei Cyclohexan zur Symmetriegruppe Sg,,
bei Dioxan und Piperazin zu C,,, bei Pentamethylenoxyd und
Piperidin zu C;, bei a-Trioxymethylen zu Cj, fithren wiirde (vgl.
auch die Diskussion bei KarovEc-KoHLRAUSCH!5),

B. Ungesattigte Ringe.

In den ersten drei Zeilen der Abb. 23 ist der spektrale Uber-
gang Cyclohexen — A%3-Cyclohexadien — Cyclohexatrien (Benzol)
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dargestellt; Nr.1 und Nr. 2 dirften keine ebenen Molekiile sein.
Die starke Vereinfachung des Spektrums beim Ubergang nach Nr. 3
rilhrt von der sprunghaften Erh6hung der Symmetrie her, die
Entartungen und Linienverbot zur Folge hat. Auch beim Uber-
gang zum Ab%%4-Cyclohexadien konnte schon eine Vereinfachung
eintreten, da dieses Molekiil (wenn es iiberhaupt starr ist) die
Symmetrie C,, besitzen kénnte; doch ist das beziigliche Spektrum
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Abb. 23. Spektren ungesittigter Sechs- und Fiinfringe. Nr. 1: Cyclohexen; Nr.2: 4% 3.
Cyclohexadien (BONINO-MANZONI?S 8 KOHLRAUSCH-SEKA *42); Nr. 3: Cyclohexatrien =
Benzol (vgl. Abschnitt C); Nr.4: Cyclopenten (S.V. XXV, 5); Nr.5: Cyclopentadien
(TRUCHET-CHAPRON ™2, KOHLRAUSCH-SEKA!%%, REITZ!%°); Nr.6: Furan; Nr.7: Pyrrol;
Nr. 8: Imidazol (unverdffentlicht); Nr.9: Pyrazol; Nr.10: Tiophen. Literatar zu Nr. 6,
7, 9, 10 insbesondere BONINO und Mitarbeiter 2 721, #47b, 98, 959, 1055, 1091, 1092 SMERN-THAL-
MAYER®®, REITZ104 1285, Derjvate dieser und dhnlicher Ringe im 8.V. XXV und XXXIII.

noch nicht hinreichend bekannt (KorLraUscH-SEKA$12). In allen
Féllen befinden sich im Gebiet um 1600 kriftige Linien, die, ab-
gesehen vom Benzol (vgl. Abschnitt C), als C:C-Frequenzen zu
deuten sind.

Die Erwartung, da8 sich beim Ubergang zu den ebenen Fiinf-
ringen iibersichtliche Verhéltnisse einstellen, erfiillt sich nicht.
Im Gegenteil: Trotz ausfiihrlichster Diskussion von verschiedenen
Autoren, insbesondere von seiten BONINOs852 721, 1091, 1213 troty
Beobachtung an méglichst vielen Derivaten und an mechanischen
Modellen (RErTz!'%) ist eine endgiiltige Klarung bisher nicht erfolgt.
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Aus den Polarisationsverhiltnissen (REITZ!%%>124) kann man
nur schlieBen, daBl eine hohere Symmetrie als C,, nicht vorhanden
ist; daB also, mindestens vom Standpunkt des Ramanspektro-
skopikers aus, kein Grund vorhanden ist, die in Abb. 23 gezeich-
nete Konfiguration der Molekiile 4 bis 10 abzulehnen. Wird damit
die Existenz von Doppelbindungen postuliert, dann mufl man
wohl das Absinken der Frequenzen von 1600 in Cyclopenten nach
1500 in Cyclopentadien und weiter bis 1400 in Thiophen auf einen
fir diese Fiinferringe charakteristischen Effekt schieben, z. B.
(KoHLRAUSCH-SERA) auf die vergroferte Ringspannung.

C. Der aromatische Ring.

In bezug auf Einzelheiten mufl auf den ausfiihrlichen Bericht
von KoHLRAUSCH®? vom Jahre 1936 verwiesen werden, zu dem
als FErginzung noch die bemerkenswert ausfiihrlichen Unter-
suchungen im INcorLDschen Laboratorium (ANGUS usw. 1051, 1052)
iiber das Ultrarot-, Raman-, Fluorescenz-Absorptionsspektrum des
Benzols hinzuzunehmen sind.

Nach dem einmal Polarisationsmessungen durchgefiihrt waren
(Stmons®™8, CaBaNNES-Rousser®®) und durch die Beobachtungen
an ,schwerem Benzol*“ CyD; (KriT-LANGSETH®®, ANGUS usw. %00,
Woon*?) gezeigt worden war, dafl von den Ramanlinien des
normal exponierten Benzolspektrums:

@ =606 (m., dp), b==849 (s.,dp), ¢=992 (s.st., 0=0,07), d=1178
(m., dp), e=1585 (m.,dp) und 1606 (m., dp), f=3047 (st.,dp),
g = 3062 (s.st., p)

die Linien b, d und natiirlich auch f und g zu Schwingungen der
CH-Gruppen gehoren, also nur e, c, e als Ringfrequenzen anzu-
sehen sind, war der Weg zur Deutung des Spektrums gewiesen.
Durch Ermittlung der Schwingungsformen und Frequenzformeln
des ebenen Sechserringes Cg (vgl. 21 in § 9 und Abb. 9) und dann
des Benzoles C H, selbst haben MANNEBACKS2% 825 und WILSON"#
die rechnerischen Hilfsmittel zu quantitativen Betrachtungen
beigestellt. FuBend auf diesen Vorarbeiten und den von ANcus®®
und WiLson’? getroffenen Zuordnungen haben KOHLRAUSCH®
und MANNEBACK®?2, spiter auch LorRp-ANDREWs* das Benzol-
spektrum ausgewertet. Bezeichnen F, D, @ die Kraftkonstanten

* Lorp, R.C., D.H. Axprews, J. phys. Chem. 41, 149, 1937.
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(Dehnung, Biegung in der Ebene, Biegung | zur Molekiilebene)
der C—C-Bindungen, f,d,g die analogen Gréfien fir die CH-
Bindungen, so wurde aus CgHg bzw. CgDg (ohne Anharmonizitéts-
korrektur) errechnet:

CeHo [F =17,58 | {=5,02 |D=0,64|d=0,74 | g =0,34

KomirAvSCR. '{CGDG 7,65 5,10 0,64 0,86 0,34
MaNNEBACK . . CgHj, 7,80‘ 5,00 0,69 0,70

) [ CeH, 758 | 505 0,65 0,76 0,34

Lorp - ANDREWS | 'y 62| 511|065 078 0,34

Die mit diesen Konstanten berechneten Frequenzwerte (nach
Lorp-ANDREWS; bei KoHLRAUSCH, S. 308, Formel (19), ein Druck-
fehler: Im ersten Summand gehért 3/4 als Faktor) sind in Tabelle 48

Tabelle 48. Berechnetes und beobachtetes Benzolspektrum.

CeHs, CsDs
» Auswahl Zuordnung |-—- zu oy
ber. beob. ber. beob.

1 Ay p, i), (C-C) 993* 993* 947* 947* s
2 Ay p, taly  (C-H)| 3062% | 3062% 2202% | 2292%* s
3 29 ¥, G |6 (C-H)| 1190 —_ 930 — as
4 By, v, daly; (C-C) —_ — —_- | - s
5 By, v, daly (C-H)| — — — — s
6a,b| E; dp, ia|w,, (C-C) 608 606 580 ¢ 582 as, s
7a,b| Ey dp,ia|v (C-H)| 3107 3048 2324 2267 as, §
8a,b| E; dp, ia |w,4(C-C) | 1645 1595 1616 1555 as, s
9a,b| Ej dp,ia|d (C-H)j 1170 1175 863 870 as, s
10a,b| E; dp,da|y (C-H)] 850* 850* 662* | 662* | s, as
11 2w ¥ a |y (C-H)| 783 (670) 580 (503) s
12 By, v, ia|wg (C-0)} 1008* — 960* — s
13 By, v, dalv (C-H)f 3063 — 2294 — s
14 ou ¥, 1@y (C-C)| 1854 — 1844 — as
15 By, v, ia|d6 (C-H)| 1145 — 816 — as
16a,b| E; v, ia |y, 3 (C-C) —_ — — — as, 8
17a,b| E} v, ialy (C-H)] — — — — as, s
18a,b| E; v, a |6 (C-H)} 1030 (1025) 800 (813) | s, as
19a,b| E, v, a |w;6(C-C)| 1480* | (1477)* | 1330* | (1333)* | s, as
20a,b|E,; v alv (C-H)| 3080 (3077) 2294 (2294) s, as

1 2 3 4 5

Zu Tabelle 48, Die in der ersten, mit » iiberschriebenen Spalte gegebene Bezifferung bezieht
sich auf die der Schwingungsfiguren (bzw. Frequenzgleichungen) von WILSON (Abb. 24).
In Spalte 2: Typus und Auswahlregeln nach Tabelle 20, § 7; die Zuordnung gibt an, ob die
Frequenz wesentlich einer Ringschwingung (w und y, beziffert entsprechend Abb. 9, Nr. 21)
oder einer » (Valenz-), é (ebene Deformations-), y (L Deformations-) Schwingung der CH-
Bindung angehort. Spalte 3 und 4: Vergleich von Rechnung und Beobachtung; Zahlen
mit % dienten zur Berechnung der Kraftkonstanten; rund geklammerte Zahlen aus Ultrarot-
beobachtung; Frequenz 1008 nach KOHLRAUSCH aus Derivatspektren abgeleitet. Spalte 5:
Symmetrie der betreffenden Schwingungsform gegeniiber einer durch eine Ringdiagonale
gelegten senkrechten Ebene oy; wird weiter unten bendtigt. Die entarteten Schwingungen
spalten bei einer entsprechenden Symmetriestérung auf: z. B. 6a,b in 6a (as) und 6b (s).
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den beobachteten gegeniibergestellt; weniger deshalb, um zu zeigen,
wie gut die Ubereinstimmung ist — denn sie ist noch nicht
sehr gut und an manchen Stellen verbesserungsbediirftic —,

+
- . +
+ i + | = +
v.ila; ~ 4 |d;ia; 10a d; La; 6a|d; ia; %9a.lv; a; 18a
+ i + : i 1 :
vela;, + 5 d;ia; 6b | d;ig; 9b |v; a; 18h
- +
+ -
v; La; 16a 4;1a; 7alv; ia; 12| v;a 19a
+ +
+ g +
v;ia; — 18b d;la; 7b|v;ia. 13 |v;a; 19b
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- +
v;La; 17a, d;ia; 8a|v;la; “|v;a; 20a
+
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Abb. 24. Schwingungsformen des Benzols CoHs. Nur die Formen, die als einzige Vertreter

ihrer Rasse vorkommen, sind durch die Symmetrie allein eindeutig gegeben (z. B. »,,); bei

den anderen hingt die Form noch vom Kraftfeld ab. Je zwei durch a und b unterschiedene
Formen entarten miteinander und sind frequenzgleich.

sondern deshalb, weil die dadurch gegebene Orientierung im Ben-
zolspektrum, ebenso wie die (ungefahre) Kenntnis der Schwingungs-
formen, die nach Wrmsox in Abb. 24 wiedergegeben sind, fiir

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Erginz.-Bd. 11
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jeden, der auf diesem Gebiete weiterarbeiten will (etwa Behandlung
der Derivatspektren, vgl. weiter unten), unentbehrlich ist.

Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung
entscheidet nicht dariiber, ob dem Benzol die Symmetrie Dy, (aus-
geglichene Ringbindungen) oder D,; (Cyclohexatrien):

AN
(D) [Dua)
7N

zukommt. Mindestens kann man fiir die Ringschwingungen w
selbst (unendlich fest gebundene H-Atome) zeigen, daf sich ihr
Spektrum nach der einen Annahme ebenso gut darstellen laBt,
wie nach der anderen (MANNEBACK, KoHLRAUSCH). Auch die be-
sonders sorgfiltigen Untersuchungen iiber das Zutreffen der Auswahl-
regeln, die in IN¢oLDs Laboratorium durchgefiihrt wurden, kommen
wegen der in §8, B besprochenen Schwierigkeiten zu keinem
vollig eindeutigen Ergebnis, wenngleich in summa alle Erfah-
rungen mehr fir Dy, als fir D, sprechen.

Geht man aber zu den Spektren substituierter Benzole iiber,
dann sind die Konsequenzen der beiden Annahmen so verschieden,
dafl sich bestimmte Aussagen machen lassen (KOHLRAUSCH?2)
Ein mono-, meta-, para-substituiertes Cyclohexatrien hétte nur
mehr die Molekiilebene als Symmetrieelement; es diirften nur jene
Linien depolarisiert im Ramanspektrum auftreten, die zu y-Schwin-
gungen gehoren. Dies trifft offensichtlich nicht zu; iiberdies kann
man zeigen, dafl die Linienzahl z. B. in den para-substituierten
Benzolen in einer Art zuriickgeht, die nur durch besonders hohe
Symmetrie und Linienverbot erkldrbar ist. Derartiges ist fiir einen
substituierten Dg,-, nicht aber fiir einen Dy;-Ring méglich.

Beziiglich aller Einzelheiten, der noch bestehenden Schwierig-
keiten (z. B. Frequenz um 1600!) und der vielen, noch wenig
geklirten empirischen GesetzméBigkeiten, die sich aus der syste-
matischen Untersuchung der Derivatspektren ergaben, muf} auf
den Bericht von KoHLRAUSCH? bzw. auf die Originalliteratur ver-
wiesen werden. Unter letzterer seien insbesondere hervorgehoben:
Die Stellungnahme der Chemiker zum Benzolstrukturproblem
(Boxnino%472, X/14, 89¢; DupoNT-DULOUTY2), ferner die aufschluB-
reichen Beobachtungen an Deuteriumderivaten (MURRAY usw. 79,
REDLICH-STRICES?) 1029, 1048, Bari Yy usw. 114, sowie die élteren
Versuche, sog. ,,vollsténdige* Benzolspektren zu erhalten (KRISHNA.
MURTI®Y | WooD-CoLLINS®3, GRASSMANN-WEILER®S WEILER?®)
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Nur beispielhaft sei kurz der Fall des Monoderivates CgH;X besprochen.
In Abb. 25 ist fir X = H das Benzolspektrum (Bereich unter 1700 cm—1)
selbst eingetragen ; quergestrichelte Liniensind depolarisiert, lingsgestrichelte
aus Absorption, o aus Rechnung bekannt (v, s¢). Die dariiber geschriebenen
Bezeichnungen bedeuten: w Ringfrequenzen, beziffert nach Abb. 9, Nr. 21;
¥, 0, bezieht sich auf CH-Deformationsfrequenzen; I, II einfache, zweifache
Schwingungen. Die Derivatspektren kann man nun entweder unter Ver-
nachlissigung der CH -Schwingungen behandeln, so wie es im ,,Bericht*
unter Anlehnung an die Modellversuche TRENKLERs!%® geschehen ist. Oder
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Abb. 25. Zusammenhang zwischen den Spekfren des Benzols und seiner Monoderivate.

man kann das Benzolspektrum in das Derivatspektrum iibergehen lassen
durch allmihliche VergroBerung der Masse eines H-Atoms. Dabei geht
die Symmetrie von Dgj nach €y, und alle entarteten Schwingungen miissen
zerfallen in solche, die zu o, symmetrisch bzw. antisymmetrisch sind
(Spalte 5in Tabelle 48). Ferner geht je eine »(CH), 6(CH), y (CH) Schwingung
iiber in eine Kettenschwingung. Die ,,Ubergangslinien‘‘ (in Abb. 25 punk-
tiert) von Benzol zum Derivat sind so zu zeichnen, daB (vgl. § 3) erstens
die Frequenzen stets abnehmen (es sei denn, daB durch konstitutive Ein-
fliisse Bindungen verstirkt werden) und daB sie sich zweitens, soweit sie
Frequenzen verbinden, die zu Schwingungen gleicher Rasse gehoren, nicht
iiberschneiden. Man kommt dann — nicht mit voller Sicherheit, weil nicht
von allen Benzol- und Derivatfrequenzen die Lage gesichert ist — mit
ziemlicher Sicherheit zu dem in Abb.25 angegebenen Zusammenhang.
K am FuB der Abbildung bedeutet ,,Kettenfrequenz‘‘. Insbesondere
herrscht noch Unklarheit beziiglich der Linien um 1600 und beziiglich der
11*
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Ketten-y-Frequenzen. Uberdies ergeben sich Stérungen bei X = F und
X = SH (vgl. die Literatur im Substanzverzeichnis XXVII, 1a, XXVIII, 1a).

Hat man einmal die Kettenfrequenzen zugeordnet, dann kann man halb-
quantitative Angaben iiber die Federkraft der aromatischen C - X-Bindung
machen (KoHLRAUSCH?). Aus der fiir ein Valenzkraftsystem aufgestellten
Sikulardeterminante fiir die sechs totalsymmetrischen Schwingungen der
Kette Cq- X 1Bt sich leicht der Wert von X o} ableiten:

s f F /9 D (33 _f

C oze=La g (G g (T rer)=Lar
f/u bezieht sich auf die Bindung C - X, alle anderen Gréfien auf Federkrifte
und Massen des C-Ringes. Kennt man die Federkraft f’ z. B. fiir die Methyl-
derivate (§ 17), und macht man die naheliegenden Annahmen, dafl der Ring
konstitutiv nicht beeinfluflt, R in obiger Gleichung also bei Variation von fju
konstant ist, sowie, daB sich f und f* durch einen in erster Niherung kon-
stanten Faktor r = f/f’ unterscheiden, dann lautet die Gleichung:

1
Ew%=;f’r+R.

Stimmen die Annahmen, dann sollte X w} aufgetragen als Funktion des
bekannten f'ju eine Gerade ergeben, deren Schnittpunkt mit der Ordinate R,
deren Neigung r liefert. In der Tat ordnen sich die Beobachtungswerte
auf einer Geraden an; dasselbe kann man fiir Para- und 1,3,5-Triderivate
ausfithren. Man erhilt sinnvolle Werte fiir R und im Mittel ergibt sich aus
den Neigungen r = 1,20, so dafl die aromatische C - X-Bindung in mecha-
nischer Hinsicht um rund 20% fester wire, als die aliphatische. Aus den
Dissoziationsarbeiten ergibt sich ein Unterschied von (im Mittel) 17%.

VIIL. Spezielle Probleme.
§ 24. Konstitutive Beeinflussung (S.R.E. § 49).

Fir die ,.elastische Festigkeit* (gemessen durch f) einer Bin-
dung AB sind in erster Linie die direkt verketteten Atome A und B
maBgebend; doch machen sich auch entferntere Atome des Mole-
killes durch ,konstitutive Beeinflussung von f bemerkbar. Ob
dies der Fall ist und in welchem AusmaBe, wird man im allgemeinen
dadurch zu ermitteln haben, da man mit Hilfe des ganzen Schwin-
gungsspektrums und einer ,richtigen‘ modellméBigen Theorie den
Wert von f berechnet. Dies ist jedoch, vgl. §17 bis 23 des Ab-
schnittes VI, derzeit nur fiir einfache Molekiile hoher Symmetrie
praktisch durchfiihrbar.

Ein vereinfachtes Ersatzverfahren wird erméglicht, wenn das
Spektrum Frequenzen aufweist, die in dem in § 18, C erlduterten
Sinne fiir gewisse Bindungen im Molekiil ,,charakteristisch® sind;
da die Hohe einer solchen Frequenz ebenfalls in erster Linie von
der elastischen Festigkeit der betreffenden Bindung abhingt,
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wird sie auf Festigkeitsinderungen ansprechen. Da aber auch
hier der Einflul des Molekiilrestes bzw. der mit der AB-Schwingung
gekoppelten sonstigen Molekiilschwingungen im allgemeinen nicht
ginzlich zu vernachlissigen sein wird — grundsétzlich handelt
es sich bei jeder Schwingung, also auch bei der AB-Schwingung
um Bewegungen des ganzen Molekiiles — so muf} eigentlich zuerst
eine sorgfiltige Untersuchung dieses Einflusses vorgenommen
werden, bevor man die Lagendnderung einer charakteristischen
Frequenz auf die Anderung allein der Bindungsfestigkeit zuriick-
fithren darf.

Die schwichste Koppelung mit dem Molekiilrest haben Bin-
dungen, deren Eigenfrequenzen weit auBerhalb des Gebietes der
zum Molekiilrest gehérigen Frequenzen gleicher Symmetrie liegen.
In dieser Hinsicht nehmen die XH-Valenzfrequenzen (insbesondere
fir X=N, O, C) eine Sonderstellung ein; so geben die in S.R.E.
Tabelle 40 zusammengestellten CH-Frequenzen verschiedener Mole-
kiile durch ihre Lageninderung* in der Tat ein fast unmittel-
bares MaB der Festigkeitsinderung in der CH-Bindung. Auch
die genauere Berechnung zeigt, daf die Frequenzverschiebung
von 2915 in CH, nach 3213 in HC:N nach 3371 in HC:CH (vgl.
Tabelle 47, 41, 35) mit einer Anderung in f(CH) von 4,7 nach 5,4
nach 5,8 verbunden ist (vgl. dazu MaTsuno-HAN707).

Als Bindungen mit hoher Eigenfrequenz kommen dann weiters
die ungesittigten, und unter ihnen zunichst die Dreifachbindungen
C:N und C:C in Betracht. Sie sind verhiltnismédBig wenig konsti-
tutiv empfindlich; auch haben sie den Nachteil, dafl der Substi-
tuent ungewinkelt angesetzt ist, wodurch stirkere Koppelung und
Abhéngigkeit vom mitschwingenden Substituenten bewirkt wird
als im Falle gewinkelter Systeme. Man erkennt aus Tabelle 35,
Beispiele Nr. 9 bis 11, dal die Abnahme der CN-Frequenz in CICN,
BrCN, JCN keine Abnahme der Federkraft beinhaltet. Trotzdem
diirfte es richtig sein, wenn die bei Konjugation von C:N mit C:C
eintretende Frequenzverminderung als eine konstitutive Beein-
flussung aufgefaBt wird (Tabelle 41 in S.R.E., ferner z. B. Pravx™,
CHENG™?, RErrTz!18l 1226, 1236. hegijglich C:C vgl. GREDYS 853),

Von den Doppelbindungen C:C, C:0, C:N (zu letzterer vgl.
KonLrAUSCH-SEKA2%) sind die Carbonyl- und Athylengruppe am

* Dieselben Verhiltnisse wurden spater von MECKE und Mitarbeitern
im photographischen Ultrarot untersucht und bestatigt. Z.Phys. 96, 559,
1935; 99, 189, 204, 217, 1936.
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besten untersucht; erstere vorwiegend von KonLrAUSCH und Mit-
arbeitern®42 662, 672, 677, 690, 704, 743, 762, 777, 793, 920, 965, 1148, 1180, 1205,

letztere vorwiegend von BOURGUEL-PIaux-GrEDY 599, X/10, 737
873, 875, 927, 998, 1055, 1129_

Fiir mono-substituiertes Athylen H,C:CH - X ergibt sich be-
ziiglich der C:C-Frequenz z. B. folgendes:
fir X = CH, CyHsp4; CO-OH OH, H CO-H Cl Br
w(C:C)= 1647 1642 1638 1631 1620 1618 1608 1598
Sehr eigenartig ist auch im ersten Augenblick das Verhalten
der C:C-Frequenz bei vierfacher Substitution:
Molekiil: H,C:CH, (H0)C:C(CH,), CLC:CCL
w(C:) = 1623 1676 1569
Jedoch darf man nicht iibersehen, daB beim Ubergang vom ersten
zum zweiten Molekiil (zuerst my << ¢ dann moy ;= C, schliellich

meq > C) die Schwingungsform ebenso wechselt, wie dies in § 18 C
bzw. in Abb. 16 an einem anderen Beispiel besprochen wurde,
und daB auch modellmaBig fiir den leichten Substituenten X =H
eine kleinere C:C-Frequenz zu erwarten ist, als fir X =CH,.
Dies ist ein Beispiel, an dem man sieht, dal man nicht ohne
weiteres aus dem Verhalten der ,,charakteristischen” Frequenz
auf die elastische Festigkeit schliefen darf. Dagegen ist der Rech-
nung nach die C:C-Frequenz fir cis- und trans- Substitution
(vgl. § 19 A) im Modell in anderer Art empfindlich als beim Molekiil :
Modell, m, =15 : cis w(C:C)=1671 trans w(C:C) = 1665
Molekil, X =R : cis o(C:C)=1658 trans w(C:C) = 1674
Ob dies auf konstitutive Beeinflussung oder auf das nicht hin-
reichend getreue Modell zuriickzufiihren ist, l4Bt- sich derzeit
nicht entscheiden. Uberhaupt sind in dieser Hinsicht die Ver-
héltnisse bei der Athylengruppe weniger durchsichtig als bei der
Carbonylgruppe, die nur zweifach substituiert werden kann.

Beziiglich letzterer diirfte es kaum angezweifelt werden kénnen,
daB} der in § 19 A und an Hand der Abb. 18 beschriebene Unter-
schied im Verhalten der CO-Frequenz in den Molekiilen X - CO - X
konstitutiven Einfliissen, d. h. Anderungen der ,,CO-Feder* zuzu-
schreiben ist. Schwieriger ist die Entscheidung, wenn z. B. Sub-
stanzen wie H-CO-X und R-CO-X miteinander verglichen
werden. Immerhin diirfte aber der Hauptteil der aus Tabelle 49
ersichtlichen Anderungen der CO-Frequenz in Molekiilen X - CO-Y
auf Verdnderungen der Festigkeit der CO-Bindung infolge Be-
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einflussung durch die variierenden Substituenten X und Y zuriick-
zufilhren sein. Beziiglich der Diskussion sei auf KoHLRAUSCH-
PoNaraTz?® verwiesen.

Tabelle 49. Verhalten der Carbonylfrequenz o (C:0)
in Molekiilen X - CO Y.
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Zu Tabelle 49. Ks wurden der Vergleichbarkeit wegen nur Messungen aufgenommen, dic
mit ein und derselben Apparatur ausgefiihrt wurden. Einige der Substanzen enthalten
die Gruppe N(CH,), statt NH,. Man beachte die relativ hohen Intensititen (Zahlen in
Klammern), die bei Konjugation C: C - C: O auftreten (Zeile 3 bzw. Spalte b und c); in dieser
Hinsicht und beziiglich des konstitutiven Einflusses nach aulen verhilt sich der aromatische
Ring so, wie wenn er wahre Doppelbindungen besidBe (KOHLRAUSCH?*?). Ob die erste Zeile
(X = OH) iiberhaupt in diese Tabelle gehért, ist mehr als fraglich, da die starke Erniedrigung
der CO-Frequenz in der Carboxylgruppe héchstwahrscheinlich auf andere Ursachen zuriick-
zufithren ist (vgl. § 16). Die Verdopplung der Frequenz in Spalte a ist wohl auf die Aus-
bildung einer zweiten Molekiilform (Mesomerie ?) zurtickzufiihren; die Verdopplung in Zeile 10
ist noch wenig geklirt.

§ 25. Die Ringspannung.

Nahe verwandt mit der aus Tabelle 49 ersichtlichen konsti-
tutiven Wirkung einer konjugierten ungesittigten Bindung ist der
EinfluBl der Ringspannung; auch hier hat es den Anschein, als ob
die mit der Ringverengung verbundene modellméiBige ,,Spannung*‘
EinfluB hitte auf die Festigkeit erstens der an der Ringbildung
beteiligten, zweitens der aullen an den Ring unmittelbar ange-
setzten, drittens der mit dem Ring konjugierten Bindungen;
fiir die ersteren erfolgt Lockerung, fir die zweiten Verstarkung,
fiir die dritten wieder Lockerung der Festigkeit. Theoretische
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Uberlegungen hierzu bei ForsTER*. Sechserringe kénnen sich noch
rdumlich einstellen und einer Spannung ausweichen; gesittigte
Fiinferringe sind, wenn sie sich in die Ebene einstellen, fast unge-
spannt. Ungeséttigte Fiinferringe, sowie die Vierer- und Dreier-
ringe weisen zunehmende modellmaBige , Ringspannung* auf,
d. h. die Valenzrichtungen miissen zwecks Ringschlusses immer
mehr und mehr aus ihrer Normallage herausgebracht und zur
Bildung kleinerer Valenzwinkel gezwungen werden.

Am typischen Beispiel des Di-Cyclopentadiens, von dessen
zwei Doppelbindungen b schwach, a stark gespannt ist (an der
Hydrierungswirme beurteilt ist der Energieinhalt von ¢ um

|.\/\
U A

7,4 kcal/Mol grofler als von b), konnten KoHLRAUSCH-SEKA!12
zeigen: Erstens, daB w(C:C), = 1570, o (C:C),, = 1611 ist, zweitens,
daBl zur CH-Bindung an a die Frequenz »(CH)= 3142, zur CH-
Bindung an b die Frequenz »(CH)=23056 gehort. Desgleichen
wurde bereits in § 23 darauf verwiesen, daBl aus dem Vergleich der
Spektren von Cyclopentan und Cyclopropan gefolgert werden
kann, dafl im ersteren die Ringbindungen fester, die CH-Bin-
dungen lockerer sind. KOHLRAUSCH-SKRABALM®® untersuchten
das Verhalten der CO-Frequenz in esocyclischen Ketonen (Typus
\ /—O) und fanden in Ubereinstimmung mit dem, was nach dem
obigen Befund iiber die CH-Frequenzen zu erwarten war:

(offen) Aceton Cyclohexanon Cyclopentanon  Cyclobutanon
»(C:0) 1706 1703 1733 1774

Allerdings ist ein Teil dieser Frequenzerhshung lediglich auf die

mit der Konfigurationsinderung verkniipfte Winkelverdnderung

zuriickzufithren; auch das offene Aceton miiBte seine CO-Frequenz

erhéhen, wenn man ohne Ringschlufl den Winkel zwischen den

beiden Substituentenbindungen verringern wiirde. KaHOVEC-

KonLrauscH!"" beobachteten an gespannten und ungespannten
10

inneren Anhydriden (Typus \0> und fanden wieder Zunahme
o

der C:0-Frequenz mit zunehmender Ringspannung. KawOVEC-

MarDASCHEW!'™ verglichen cis- und trans-Hexahydrophthalsiure-

* FORsTER, TH., Naturwiss. 25, 366, 1937.
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anhydrid; letzteres ist gespannt und weist die hoheren CO-Fre-
quenzen auf. Endlich untersuchten KOHLRAUSCH-SKRABALI4S, 1180
das Verhalten ungesittigter Bindungen, die in Konjugation mit
dem Ring stehen (Typus <>—CO-X), und erhielten z. B. fiir
X =0(l (Sdurechloride) je nach der Gliederzahl » des Ringes:
n=>5 n=4 n=3 n=2
w0 (CO) 1791 1789 1770 1752

Sie folgern daraus: Der an der Fahigkeit zur konstitutiven Be-
einflussung nach auBlen beurteilte Grad der Ungesittigtheit von
Kohlenstoffringen nimmt mit der Ringspannung bis zum Héchst-
wert im ,,Zweierring* (Athylenderivat) zu.

Durch diese Feststellungen: ,,Erniedrigung der Festigkeit der
Bindungen #m Ring, Erhéhung der Festigkeit der Bindungen am
Ring, konstitutiver EinfluB nach auBen, wie bei einer Zunahme
der Ungesittigtheit* ist derzeit der EinfluB der Ringspannung
auf das Schwingungsspektrum charakterisiert (vgl. dazu auch:
AuBERT!®, BrQUuaRrD!¥7).

§ 26. Freie Drehbarkeit bzw. Rotationsisomerie und Schwingungs-
spektrum.

Zur Erklirung gewisser bei Kohlenstoffverbindungen auf-
tretender Isomerieerscheinungen wird von der organischen Chemie
postuliert, dafl Molekiilteile, die miteinander durch eine C—C-
Einfachbindung verkettet sind, sich um diese Bindung als Dreh-
achse leicht gegeneinander verdrehen kénnen, wahrend eine Ver-
drehung um eine verkettende Mehrfackbindung nicht stattfinden
soll. Wird bei dieser Verdrehung um die Einfachbindung Arbeit
geleistet, dann spricht man von einer mehr oder weniger ,,behinder-
ten (inneren) Drehbarkeit; dann ist die potentielle Energie des
Molekiiles je nach der Stellung der verdrehbaren Molekiilteile
verschieden und kann ein Minimum haben oder deren mehrere.
Im letzteren Fall entstehen ,,Rotationsisomere®, die je nach der
Tiefe der betreffenden Potentialmulden mehr oder weniger stabil
sind.

Uber die Stabilitit dieser Rotationsisomeren gehen die der-
zeitigen Ansichten auseinander. Von seiten der Theorie ist keine
Hilfe zu erwarten: Denn man kann zwar unter bestimmten An-
nahmen iiber das innermolekulare Potential und seine Abhéingig-
keit von der relativen Stellung der verdrehbaren Molekiilteile
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bestimmte Aussagen ableiten; doch kann, da iiber das innermole-
kulare Potential bzw. iiber den Mechanismus, der die freie Dreh-
barkeit behindert oder ginzlich hemmt, viel zu wenig bekannt
ist, die Richtigkeit dieser Aussagen und die ZweckmifBigkeit der
ihnen zugrunde gelegten Annahmen nur durch das Experiment
erwiesen werden*. Die Aussagen des Experimentes (Elektronen-
beugung, spezifische Wirmen, Dipolmomente, Kerreffekt) sind
nicht einheitlich und wahrscheinlich in vielen Fillen auch nicht
eindeutig.

Was nun das Ramanspektrum anbelangt, so vertritt KoHL-
RAUSCH?® die Ansicht, dall im flissigen Zustand, z. B. im Butan?46
und speziell bei halogenierten Paraffinen, deren Spektren leichter
zu deuten sind, eine ,(freie Drehbarkeit nicht vorhanden sei,
dafl vielmehr mehr oder weniger stabile Rotationsisomere auf-
treten. Da es sich um eine Erscheinung handelt, die einerseits
von grundsitzlichem Interesse, andererseits fiir den Spektro-
skopiker von praktischer Wichtigkeit ist, seien die Griinde fiir
diese Ansicht kurz skizziert.

Wie aus Abb. 26 abzulesen ist, weisen die Isopropylderivate
nur eine C-X-Valenzfrequenz (*) auf; setzt man eine neue Methyl-
gruppe an, so ist die spektrale Wirkung davon abhingig, ob dies
zu X in o- oder B-Stellung geschieht. Im ersteren Fall gelangt
man zu den tertidiren Butylderivaten, deren Spektren ebenfalls
nur eine CX-Linie zeigen, im letzteren Fall entstehen die sekun-
ddren Butylderivate, die im Bereich der CX-Frequenzen dre:
Linien aufweisen. Daf} hier das Spektrum iiberhaupt linienreicher
ist, liegt zum Teil an der geringeren Symmetrie. Die Zahl der
Kettenschwingungen sollte bei allen drei Butylderivaten 9 be-
tragen, von denen fiir die Symmetrie C,, [(H;C);-C-X] je drei
frequenzgleich sind (vgl. § 20); die zugehérigen Frequenzen sind
fir X=H im Gebiet unter 1100 zu erwarten. Wihrend fiir das
tertidre Derivat in der Tat 6 bis 7 Linien in diesem Intervall
gefunden werden, wird die erwartete Linienzahl 9 bei den beiden
anderen Butylderivaten deutlich iberschritten; man beobachtet

* Dabher ist es nicht verantwortbar, wenn z. B. behauptet wird: ,,Die
Moglichkeit, daBl beim C1H,C - CH,Cl ein cis-trans-Gemisch vorliegt, ist aus-
geschlossen (!), weil die cis-Stellung wegen der starken AbstoBung der Cl-
Atome instabil ist.” Wer kann heute das Vorhandensein noch anderer
und vielleicht wirksamerer Ursachen neben diesen Abstofungskriften
s,ausschlieBen‘ ?
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11 bzw. 13 Linien. Diese Uberschreitung der erwarteten Linien-
zahl und das Auftreten von mehr als nur einer C- X-Valenzfrequenz
wurde in allen bisher untersuchten Fallen — und es sind bereits

sehr viele — stets beobachtet, wenn die Kette so beschaffen ist,
daf3 sich wverschiedene rotationsisomere Formen ausbilden kiénnen.
N
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Abb. 26. In den jeweils ersten Zeilen (X = H) der oberen und unteren Figurenhilfte sind
die Spektren der nichtsubstituierten Paraffinkette eingetragen (Propan und Isobutan bzw.
Butan und Isobutan). Der Ersatz des H-Atoms durch die Substituenten SH, Cl, Br, J
148t, abgesehen von Symmetriestdrungen (unteres Feld), die Valenzfrequenzen der Kette
(die Pulsationsfrequenz ist geringelt) im wesentlichen ungeindert und bewirkt das Auf-
treten neuer Linien, von denen die mit * bezeichneten der C - X-Valenzfrequenz zuzuschreiben
sind; charakteristisch fiir sie ist einerseits die im allgemeinen hohe Intensitit, andererseits
die Abhingigkeit des Frequenzganges vom Gewicht des Substituenten bzw. von f/uder Bindung.

Am besten durchgearbeitet ist die Reihe der Monochlorparaffine,
deren Ramanspektren in Abb. 27 zusammengestellt sind. In
allen Féllen, mit Ausnahme von la, 2a, 3b, 4d und 5d, treten
mehr als nur eine C-Cl-Linie auf. Die ausgenommenen Falle 1a,
2a, 3b, 4d sind jene, bei denen die Drehbarkeit keine Verschieden-
heit in der Konfiguration des Molekiiles bewirken kann; der Fall 5d
fiigt sich jedoch der allgemeinen Regel nicht; offenbar wird hier
eine bestimmte Konfiguration (vermutlich C-Cl in trans-Stellung
zu C-CH,) eindeutig bevorzugt.

7600
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Abb. 27. Die Ramanspektren der Monochlorparaffine. (Die links beigesetzte Numerierung
bezieht sich auf das S.V.). Man beachte die Lagenkonstanz der beiden C - C1-Valenzfrequenzen
(mit * gekennzeichnet) in den Spektren 3a bis 10a.

Die Untersuchung wurde ausgedebnt auf die Molekiilformen
R-CHCI, mit 2 C-Cl-Valenzfrequenzen fiir eine Raumform, mit
mehr als zwei Frequenzen bei Rotationsisomerie (KOHLRAUSCH-
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Koppr®6), XH,C-CH,Y (KoELRAUSCH-YPSILANTI?Y), H,C:CH
- CH;- X (KoHLRAUSCH-STOCKMATR?), X - H,C-H,C-CH, Y (KoHL-
RAUSCH-YPSILANTI!?®), Wenn auch in manchen dieser Fille die
Verhéltnisse so kompliziert werden, daBl eine ndhere Deutung
nicht mehr méglich ist, so stiitzen doch alle Beobachtungen die
obige allgemeine Regel.

Insbesondere die Erfahrungen an den Athanderivaten X-H,C
+CH,-X im Vergleich mit X-H,C-CH,*Y, deren Polarisationsver-
héltnisse von TRUMPY®7?, CHENG®®, ANANTHAKRISHNAN!87 deren
Ultrarotspektren von CHENG-LECOMTE®S: %31 untersucht wurden,
lagsen die Aussage zu: 1. Es gibt Linien, die v, @ sind; daraus folgt,
daB die Symmetrie Cy;, (ebene trans-Form) realisiert sein muB.
2. Es gibt aber viel mehr Linien, als durch die trans-Form allein
erklirt werden konnen, darunter depolarisierte; daraus folgt,
daB mindestens noch eine zweite Form vorhanden sein muB, die
Symmetrieeigenschaften besitzt; und dies kann nur die cis-Form
sein.

Aus all dem folgert KoHLRAUSCH, dall es im fliissigen Zustand
stabile rotationsisomere Formen gébe; hinreichend stabil miissen
gie ‘sein, sonst konnten die Spektren keine scharfen Linien auf-
weisen*. Die Temperaturabhingigkeit der relativen Intensitit
der zu den verschiedenen Formen gehorigen Linien wird als zu
erwartende Temperaturabhiangigkeit des Hiufigkeitsverhiltnisses
der Formen interpretiert; derart, daB bei ganz tiefen Temperaturen
(im festen Zustand) die Form mit héherem Energiegehalt unter
Umsténden ganz verschwinden kann (,,Einfrieren der anderen
Form).

Dagegen wird von BaArTHOLOME 121l (X/28) unter dem
EinfluB der Euckenschen Messungen der spezifischen Wirme
das Vorhandensein von mehr oder weniger freier Drehbarkeit
vertreten, wihrend MizusaiMA und Mitarbeiter?®?> 813, 1021, 1054,
1175, 1188, 1230 gich hauptsichlich von ihrer Interpretation der
Temperatur- und Lésungsmittelabhingigkeit des Dipolmomentes

* Der Einwand, daB auch Athan, obwohl bei diesem ,,freie** Drehbarkeit
nachgewiesen sei, scharfe Linien gibt, ist hinfillig. Denn selbst wenn freie
Drehbarkeit vorhanden wire, was durchaus nicht nachgewiesen erscheint,
wiirde sie sich bei einem Kreiselmolekiil nicht auf die Linienlage bzw. Linien-
scharfe auswirken. Uber die Wirkung von Instabilitit auf das Spektrum
vgl. z. B. KASSEL#?, BAUERMEISTER-WEIZEL1%, HOWARD (J. chem. Phys. 5,
442, 1937).
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leiten lassen und die im fliissigen und festen Zustand ge-
messenen Ramanspektren dementsprechend anders deuten: Nach
ihnen soll z. B. fir X-H,C-CH,-X die trans-Stellung realisiert
sein, doch sollen wegen des durch die Drehbarkeit noch er-
moglichten Oszillierens um die trans-Lage die Auswahlregeln nicht
gelten; beim Ubergang zum festen Zustand verschwindet das
Ostzillieren.

Dem Verfasser will scheinen, dall zu einer endgiiltigen Stellung-
nahme eine griindliche und kritische, das Fir und Wider jeder
Auffassung abwigende Diskussion der ganzen Frage nétig wire,
fiir die aber hier nicht der geeignete Ort ist.

Man vgl. noch: TrRUMPY®®, TRISCHMANNI®® K  BRIEGLEB-
Lavppglts? 1220 Srrr-Yost!!26, MORINO-MIZUSHIMAIL?, 1202, 1230
CHAUDURI!208,

§ 27. Ausgewiihlte Beispiele fiir Strukturuntersuchungen.

A. Analysenempfindlichkeit des Ramanspektrums.

Es ist wohl selbstverstdndlich, daB die Untersuchung des
Schwingungsspektrums im allgemeinen nicht imstande ist, die
chemische Analyse zu ersetzen. Jedoch gibt es Fialle (Nachweis
chemisch schwer trennbarer Isomeren), bei denen das Raman-
spektrum ein auBerordentlich wertvolles Hilfsmittel, ja geradezu
ein Fiihrer fiir das chemische Arbeiten werden kann. Ein klassi-
sches Beispiel hierfiir sind DuronTs Untersuchungen der Terpene.
Die im allgemeinen nicht sehr groBe Empfindlichkeit dieser spek-
tralen Methode kann an folgenden Zahlen beurteilt werden:
LesPiEAU-BOURGUEL-WAKEMANY"4 konnten noch 2% ungesittigter
Beimischungen in Cyclopropanderivaten, WEILER®2 0,4% Styrol
in Athylbenzol, BIRKENBACH-GOUBEAU3 1% Metaxylol in einem
ortho-para-Gemisch nachweisen; dazu CRIGLER®. Man vgl. weiter
zu diesem Thema: ANDANT®, DuPoNT-DUuLoU®, GOUBEAU®2,
HANLE-HEIDENREICH!®, WRIGHT-LEE!?4; darunter Arbeiten, in
denen diese Methodik zur Analyse von Gérungsalkohol, Kohlen-
wasserstoffen usw. verwendet wird.

B. cis-trans-Isomerie der Athylenderivate (S.R.E.§60).

Dichlordthylen CIHC:CHCl; Trumpy™4: 862a, 986 PAULSENTSS,
HaANLE-HEIDENREICH?3,
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Dibromdithylen BrHC:CHBr; Conrap-BrirroTH-KOHLRAUSCH-
PoxeraTZ®, , Filmung” des freiwilligen Uberganges der reinen
trans-Form in ein cis-trans-Gemisch.

Dialkylithylene RHC:CHR'; BoURGUEL-Praux560: 599,927 GREpY
647, 737, 875, 998, 1005, 1055, 1129, THOMPSON-SHERRILLQSl, DELABY-PIAUX-
GUILLEMONAT1243,

Crotonaldehyd H,C-HC:CH-CO-H; Grépy-Pravx™’,

Crotonsdurenitril H,C-HC:CH-C:N; HemMPTINNE-WOUTERS®4,
RE1Tz-SABATHY!2%,

Fumarsduredinitril N:C-HC:CH-C:N (nur trans); REITZ Sa-
BATHY1236,

. CsHu\ .
Nerol-Geraniol H.O /C:CH-CH2OH (cis und trans); HaAvasHI®?,

3

C. Andere Stereo-Isomerien.

Dimethylcyclohexan (cis-trans) (o, m, p); MILLER-Praux® 916,
Methyleyclohexanol (cis-trans) (o, m, p); TABUTEATU®?,
Dekalin (Dekahydronaphthalin) (cis-trans); JATKARS?.
Isoeugenol (cis-trans); Susz-PERROTTETIO?,

Hezxahydrophthalsdureanhydrid (cis-trans); KaHOVEC-MARDA-
SCHEW1™L,

D. Verschiedene Strukturprobleme (S.R.E. §62).

Terpene: BONINO usw. 422 531, 659, 879D, 47D VENKATESWARANSSS,
MaTsuNO-HAN880, 1064 HAVASHI®®?, SRINIVASAN?®, JATKAR-PADMA-
NABHAN! und insbesondere DUPONT und seine Schule?t!, 5522, 611a,
638a, 700a, 715a, 751, 800a, 963&_

Citronellol- Rhodinal; GREDY, NAVES-BRUS-ALLARDS62,

Dehydrierungsprodukt von Phenyl-cyclohexyl-carbinol; Pr#-
vOST-DONZELOT- BALLA,

Diazotierungsprodukt von Cyclobutylamin; SKRABALIS2,

Nitrobenzol, zwei Modifikationen? WOLFKE-ZIEMECKI®®®, THOR-
NE-BAYLEY®®, HERTLEIN7I3,

Kumulierte Doppelbindung ; BOURGUEL? 803 Praux8?3, KorPER-
PoneraTZ®2,

Sdure-Anhydride, innere und #uBere; KoHLRAUSCH-PONGRATZ-
Sexa®?® KaHOVEC-KOHLRAUSCH!"®, KAHOVEC-MARDASCHEW!L?L,

Ozonide; BRINER-PERROTTET10%4,
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Intramolekulare Atomverschiebungen: Keto-Enol- und Ketimid-
Enamin-Tautomerie: HayAsHI®%1, KoHLRAUSCH-PONGRATZS62: 690, 743,
77,1162 MLoNE?3P; Bernsteinsidurechlorid, Hydracetylaceton: Komw-
RAUSCH-PONGRATZ-SERA161: Phthalsiurechlorid : KoHLRAUSCH-PON-
GRATZ-STOCKMAIR?5, KAHOVEC-KOHLRAUSCH!2%; Mesomerie in Siu-
reamiden: KoHLRAUSCH-PONGRATZ'4?, FREYMANN-FREYMANNIIH2
KOHLRAUSCH-SEKA1203,

E. Struktur und elektrolytische Dissoziation anorgani-
scher Sauren (S.R.E. § 64).

Vergleiche die Zusammenstellung und Literatur im Abschnitt I
des Substanzverzeichnisses, sowie insbesondere : SPEcCcHIA%48, WoOD-
WARD?84, 697 (X /22) KRISHNAMURTI??®, FADDA%® OLLANO%7, RA0%78,
StMoNs™3, NAYAR-SHARMA?, VENKATESWARANY0L, 980, 1023 (GATA-
LAN-YZU%3 SHAFFER-CAMERON6 FONTEYNE192 BERSTEIN usw.1140,
HispEN!1%7,



VIII. Alphabetisch geordnetes Substanzverzeichnis.

Die kursiv gedruckten Ziffern verweisen auf die Nummern des Substanz-

verzeichnisses (Abschnitt IX); iiber gesperrt gedruckte Substanzen findet

man Angaben im Text; die gewdhnlich gedruckten Ziffern verweisen auf
die Seitenzahl.

Acetal VII|6b.

Acetaldehyd XV1/2, p. 141.

Acetaldoxim XV1/2.

Acetamid X711/2, p. 141.

Acetanilid XXIX/13.

Acetate — Salze, Ester der Hssig-
sdure, sowie XVII/6d, XX/3, 3a,
XX/3b, 4a, ba, 6a, 6b, 8a,
XXVIIIj1g, 1k, 10, XXVIII/2b,
XXXI1II/2a, XXXIV]27, 28, 48,
68, 69, 70.

Acetessigsaures Methyl, Athyl XI/4e.

Acet-imido-ather X1/21.

Acetolacetat XVII/5d.

Aceton XVII/3, p.141.

Acetondicarbonsaures Dimethyl
XI/5f.

Acetonitril XV/2, p.131.

Acetonylaceton X VII/6g.

Acetophenon XXXI/1a.

Acetophenon-oxim XXX//Ia.

Acetylaceton XVII/5e.

Acetylbenzoyl XXXI/1f.

Acetylbromid XIV/2d, p. 141.

Acetylchlorid X1IV/2, p. 141.

Acetylen XXI111/2, p. 91, 127, 138.

Acetylpyrrol (N- und o) XXXIII/
4dm, w.

Aciphenyl-nitromethan-Na
XXIX/1p.

Aconitsaures Athyl XXI/6d.

Acrolein XXI1/3a.

Acrylnitril XX1/3.

Acrylssure und Ester XX1I/3.

Acrylsidure-Anhydrid XX1/3.

Acrylsgure-chlorid XX1/3.

Adipinsdureester XI/61.

Athan II/2, p.91, 127, 149, 152,
154, 173.

Athen — Athylen.
Athin — Acetylen.
Athoxy-crotonsaures Athyl XXI/6a.
Athoxy-cyclohexen X X/6j.
Athoxy-methyl-cyclohexen XX V/6h.
Athyl-athylen XVII1/4.
N-Athyl-acetamid XIII/4d.
Athyl-acetessigsiure-Ester X1/6c.
Athyl-acrolein XXII/5c.
Athyl-alkohol VI/2, p.133,
Athyl-allen XVIIIj5g.
Athyl-amin IXa/2, p. 134.
Athyl-ammoniumchlorid 7X /2.
Athyl-amyl-acetylen XXIII/9e.
Athyl-amyl-keton XVII/8d, e.
Athyl-anilin XXIX/1c.
Athyl-benzol XX VI/!1a.
Athyl-benzyl-keton XX X1I/14.
Athyl-bromid IV/2, p.133,
Athyl-butenal XXII/6¢.
Athyl-butyl-keton XVII/7d, e.
Athyl-chlorid I11/2, p. 133,
172.
Athyl-cyclohexen XXV/6b.
Athyl-cyclohexenol XX V/64.
Athyl-cyclohexenon XXV/61.
Athyl-cyclopenten XX V/5b.
Athyl-dimethyl-pyrrol XXXI11/4t.
Athylen XVIII/2, p.91, 127, 151.
Athylen-brom-hydrin VI/2k.
Athylen-bromid — Dibrom-athan.
Athylen-chlorhydrin VI/2i.
Athylen-chlorid — Dichlor-éthan.
Athylen-chlorobromid I11/23.
Athylen-chlorojodid I1I/2k.
Athylen-cyanhydrin VI/3i; XV/3a.
Athylen-diamin 1X a/2b.
Athylen-dicyanid X V/4d.
Athylen-glykol VI/2a.

134.

134.

134,

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Erginz.-Bd. 12
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Athylen-glykol-ithylﬁ,ther ViI/4a.
Athylen-glykol-methylather VII/3a.
Athylen-glykol-propylather VII/5.
Athylenjodid — Dijod-sthan.
Athylen-oxyd und Derivate
XXXIII/1, p. 156.
Athyl-hexyl-acetylen XXIII/10b.
Athyl-hexyl-keton XV1I/9d, e.
Athyliden-aceton X XII/5.
Athyl-isocyanat X V/3h.
Athyl-isonitril X V/3f.
Athyl-jodid V/2, p. 133, 134.

Athyl-mercaptan VIIIa/2, p.134.

Athyl-myrtanol XXXIV/48.
Athyl-myrtenol XXXIV/47.
Athyl-nitrat I/7m.
Athyl-nitrit /71.
Athyl-pentadecyl-keton X VII/18d.
Athyl-phenyl-acetylen XX VI/Im.
Athyl-phenyl-ather XX VIII/1i.
Athyl-phenyl-keton XXX1/1b.
Athyl-propyl-keton XVII/6d, e.
Athyl-pyrrol XXXII1I/4s, 4a’.
Athyl-rhodanid X V/3i.
Athyl-seleno-mercaptan I/34c.
p. 134:
Athyl-senfol XV/3k.
Athyl-sulfat, K-Salz I/160.
Alanin — Aminopropionséure.
Alaune I/160.
Aldol XV1/4b.
Aldoxime XVI/2, 3, §b, XXXI[Im,
2d, XXXI1II/4n.
Allen XVIII/3a, p.130.
Allo-ocimen XXXIV/4.
Allyl-acetessigester XI/7a.
Allyl-alkohol XX/3.
Allyl-amin XX/3e¢.
Allyl-benzol XXV1I/1g.
Allyl-bromid XIX/3b.
Allyl-chlorid XIX/3a.
Allyl-cyanid XX1I/4f.
Allyl-cyclohexan XVIII/9a.
Allyl-cyclopentan XVIII/8a.
Allyl-pyrrol XXXIII/4v.
Allyl-senfol XV/4k.
Allyl-(Diallyl-)-sulfid XX/6d.
Aluminium-trichlorid I/13a.
Ameisensiure, Ester, Salze XI/1.

VILI. Alphabetisches Substanzverzeichnis.

Amino-éthyl-alkohol VI/21.
Amino-athyliden-aceton XXII/5a.
Amino-anisol XXVIII/2h.
Amino-benzoesaures Athyl XX X/2c.
Amino-n-buttersiure und Ester
X1/4b. .
Amino-i-buttersiure und Ester
XlI/4ec.
Amino-i-capronsiure XI/6h. )
Amino-crotonsaures Athyl XXI/4e.
Amino-cyclohexan XXIV/6a.
Amino-cyclopentan XXIV/5a.
Amino-essigsdure und Ester XI/Ze.
Aminogruppe p. 132.
Amino-propionsdure und Ester
X1I/3d.
Amino-i-valeriansdure XI/571.
Ammoniak I/7a, p.90, 108, 123,
143, 144, 145.
Ammonjum-alkyl-Verbindungen
I1Xb.
Ammonium-borat I/5e.
Ammonjum-bromid I/7f.
Ammonium-chlorid 1/7f.
Ammonium-fluorid I/7f.
Ammonium-hydroxyd I/7f.
Ammonium-jodid /7.
Amyl-acetessigsaures Athyl XI/9a.
Amyl-acetylen XXII11)7.
Amyl-dther VII/10, 10a.
Amyl-athylen XVIII}7.
Amyl-alkohol VI/5, ba.
Amyl-amin IXa/5, 5a.
Amyl-bromid IV/5, 5a, f.
Amyl-carbinol VI/6d.
Amyl-chlorid I11/5, 5a, f, p. 172.
Amylen XVIII/5.
Amyl-jodid V/5, da, f.
Amyl-mercaptan VIIIa/5, Sa, {.
Amyl-nitrat I/7m.
Amyl-nitrit I/71.
Amyl-propiolsaures Methyl
XXIII/8f.
Amyl-vinyl-carbinol XX/8b.
Anethol XXVIII/2r.
Anglesit I/160.
Anhydrit I/160.
Anilin (Aminobenzol) XXIX/la,
p. 163.
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Anisaldehyd XXX17/2¢.

Anisidin (Aminoanisol) XX VIII/2h.

Anisol (Methoxy-benzol)
XXVIII/1h.

Anthracen XXXI11/51.

Antimon-hexachlorsaure I/51¢.

Antimon-pentachlorid /515,
p- 153.

Antimon-trichlorid I/51a, p. 144.

Antipyrin XXXII1/12a.

Apatit I/151.

Apobornylen XXXIV/65.

Arabinose XXXV/7.

Aragonit I/6e.

Arsenigsaure Salze I/33f.

Arsensaure Salze I/33g, p. 146.

Arsen-tribromid I/33d, p. 144.

Arsen-trichlorid I/33¢, p. 144.

Arsen-trifluorid 1/33b, p. 144.

Arsen-wasserstoff (Arsin) I/33a,
p. 144.

Asparaginsiure XI/4k.

Azid-ion Ij7e, p. 128, 129.

Azomethan IXb/2d.

Azoxime XXXII1/10.

Balata XXXV/17.
Baryt (Schwerspat) I/160.
Benzal-aceton XXXI/1k.
Benzal-acetophenon XXXI1/40.
Benzal-anilin XXX11/32.
Benzal-p-chloranilin XXX17/32b.
Benzaldehyd XXXI/1m.
Benzaldoxim XXXI/Im.
Benzamid XXX/1d.
Benzil (Dibenzoyl) XXX11/33.
Benzimidazol XXXII11/34.
Benz-imido-dther XX X/1p.
Benzochinon XXX1/2g.
Benzoesdure, Salze und Ester
XXX/1a.
Benzoesdure-anhydrid XXX/7e;
XXXI11/42.

Benzol XXV1/0, p.11,107, 158, 160.

Benzol-sulfochlorid XX VIII/1f.
Benzol-sulfosiure XXVIII/Ie.
Benzol-tricarbonsaures Trimethyl

XXX/3a.
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Benzonitril XXI1X/1q.
Benzophenon XXXI11/25.
Benzotrichlorid XXVII/1e.
Benzoyl-aceton XXX1I/1d.
Benzoyl-ameisensaures Athyl
XXXI/1g.
Benzoyl-bromid XXX/Ic.
Benzoyl-chlorid XXX/1b.
Benzoyl-essigsaures Athyl XXX1/1e.
Benzoyl-superoxyd XXXI1/43.
Benzoyl-p-toluidin XXXI1/37.
Benzyl-acetat XXVIII/1k.
Benzyl-acetylen XX VI/13.
Benzyl-athyl-keton XXX1I/11.
Benzyl-alkohol XX VIII/1k.
Benzyl-amin XXIX/Im.
Benzyl-bromid XXVII/1g.
Benzyl-chloracetat XX VIII/1E,
Benzyl-chlorid XXVII/1c.
Benzyl-cyanid XXIX/Ir.
Benzyl-cyclohexen XX VI/1t.
Benzyl-cyclopenten XX VI/1s.
Benzyliden-cyclohexan XX VI/1u.
Benzyl-mercaptan XX VIII/1d.
Benzyl-methyl-dther XX VIII/Im.
Benzyl-phenyl-keton XX X11/34.
Benzyl-(Dibenzyl-)sulfid XXX11/38.
Bernsteinsdure, Salze und Ester
X1/4g.
Bernsteinsiure-anhydrid XII/4a.
Bernsteinsdure-chlorid X1V/4g.
Beryll 1/141.
Berylonit I/151.
Blausgure — Cyanwasserstoffsiure.
Blei-tetraathyl I/82b.
Blei-tetramethyl 1/82a, p.146.
Borax I/5h.
Borneol-derivate XXXIV/69.
Boroxyd I/5d.
Borsiure, Salze, Ester I/5e, f.
Bor-tribromid I/5¢, p. 142.
Bor-trichlorid I/5b, p. 142.
Bor-trifluorid I/5a, p. 142.
Bor-triphenyl I/5f.
Brenzkatechin XXVIII/2e.
Brenzkatechin-dimethylither
XXVIIIj2g.
Brenzkatechin-monomethylather

XXVIII2].
12+
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Brenztraubensiure und Ester
ps' XI[3m.
Bromacetylbromid¥XIV/2e.
Brom-ithylen XIX/2b.
Brom-allyl-cyclohexan XIX/9a.
Brom-allyl-cyclopentan XIX/8b.
Brom-anilin XXI1X/2d.
Brom-anisol XXVI1I/20.
Brom-benzoesaures Athyl XXX/21.
Brom-benzol XXVII/1f, p.163.
Brom-benzonitril XXIX/2m.
Brom-benzoylbromid XXX/2k.
Brom-benzoylchlorid XXX/2k.
Brom-benzyl-athylen XXVII/11.
Brom-buten XI1X/4b, d.
Brom-butyronitril X V/4b.
Brom-butyrylbromid XIV/4c.
Brom-caproylbromid XIV/6e.
Brom-caproylchlorid XIV/6d.
Brom-chloroform IV/1f.
Brom-cyclohexan XXIV/6f.
Brom-cyclohexen XX V/6o.
Brom-diphenyl XXX11/8.
Brom-esgigsiure und Ester XI/2d.
Brom-fluor-benzol XXVII/2k.
Brom-hexen XIX/6a, b.
Brom-jod-benzol XXVII/21.
Brom-methyl-buten XIX/5¢.
Brom-naphthalin XXXII/50f.
Brom-nitrobenzol XXI1X/21.
Brom-octen XI1X/8a.
Bromoform IV/1b, p. 144.
Brom-penten XIX/5e.
Brom-phenol XXVIII/2n.
Brom-pikrin X/Ie.
Brom-propionséure X1/3b.
Brom-propionylbromid XIV/3e.
Brom-propionylchlorid XIV/3d.
Brom-siure und Salze I/35f.
Brom-toluol XXVII/2¢.
Brom-valerylbromid X1V/5d.
Brom-wasserstoff I/35a, p.119,
124.
Butadien XVIII/4d.
Butan I1/4,4a,p. 144, 147, 164, 171.
Buten XVIII/4.
Butenol XX/4, 4a; XX/30.
Butin XXII1I/4a.
n-Buttersjure und Ester XI/4.

VIII. Alphabetisches Substanzverzeichnis.

n-Buttersdure-anhydrid X11/8.
i-Buttersiure und Ester XI/4a.
i-Buttersiure-anhydrid XI17I/8a.
N-Butylacetamid X1II/6.
Butyl-acetessigsaures Athyl X1I/8a.
Butyl-acetylen XXII1/6, 6a.
Butyl-athylen XVIII/6.
Butyl-alkohol VI/4, 4a, b, c.
Butyl-allen XVIII[7f.
Butyl-amin IXa/4, 4a, b.
Butyl-amyl-acetylen XXII1/11b.

: Butyl-bromid IV/{, 4a, b, ¢,

p. 171.
Butyl-carbinol VI/5b, c.
Butyl-chlorid II1I/4, 4a, b, ¢,

p. 171

| Butyl-cyclohexen XX V/6d.
| Butylen — Buten.

Butyl-hexyl-acetylen XXIII/12a.

Butyl-jodid V/4, 4a, b, ¢, p. 171.

Butyl-malonsgureester X1/7a.

Butyl-mercaptan VIIIa/4, 4a, b,
¢, p. 171.

Butyl-methyl-acetylen XXII1/75.

Butyl-nitrat I/7m.

Butyl-nitrit 1/71.

Butyl-senfol XV/5k.

Butyl-(Dibutyl-)sulfid VIIIb/8, Sa.

Butyraldehyd XVI/4, 4a.

Butyronitril XV/4.

Butyrylchlorid XIV/4, 4a.

Cadmium-bromid I/48b, p. 130.
Cadmium-chlorid I/48a, p. 130.
Cadmium-jodid I/48¢, p. 130.
Calcit I/6d.
Calcium-bromid I/20¢.
Calcium-chlorid I/20b.
Calcium-fluorid (FluBspat) I/20a.
Camphan XXXIV/52.
Camphen XXXIV/53.
Camphenylen XXXI1V/64.
Camphenylon XXXIV/63.
Campher XXXIV/54.
Campher-aldehyd XXXIV/55.
Campher-oxim-Methylither
XXXIV/56.
Camphersiure XXXIV/72.
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Camphersiure-anhydrid XX XTV/73.

Caprinsidure und Ester XI/10.
Capronaldehyd XV1/6, 6a, d.
Capronitril XV/6a, b.

Capronsiure und Ester XI/6, 6a, b.

Capronsiure-anhydrid X11/12.
Capronsiure-chlorid XIV/6, 6a, b.
Capryl-siure — Octyl-s.
Caran XXXIV/41.
Carbaminsiure und Ester X1I/75.
Cardiazol XXXI11[14.
Caren XXXIV/42.
Carotinoid XXX V/1.
Carvomenthen XXXIV/24.
Carvomenthol XXXTV/67.
Carvomenthon XXXIV/62.
Carvon XXXIV/37.
Carvotan-aceton XXXIV/60.
Cedren XXXIV/58.
Cerchloriir I/58a.
Cerussit I/6e.
Chinaldin (Methyl-chinolin)
XXXIII/29a.
Chinolin XXXI11/29.
Chinon XXX1Ij2g.
Chlor I/17, p. 124.
Chlor-acetessigester XI/de.
Chlor-aceton X VII/3a.
Chlor-acetonitril XV/2a.
Chlor-acetophenon XXXI/Ic.
Chlor-acetylchlorid XIV/2a.
Chlor-athoxy-buten XX/6¢.
Chlor-athylen XIX/2a.
Chloral (Trichlor-acetaldehyd)
XVI/2e.
Chlor-allyl-alkohol XX/3a.
Chlor-anilin XXIX/2¢c.
Chlor-anisol XX VIII{2m.
Chlor-benzal-anilin XXX711/32a.
Chlor-benzaldehyd XXX1/2d.
Chlor-benzaldoxim XXX1I/2d.

Chlor-benzoesaures Athyl XXX/2g.

Chlor-benzol XXVII/1b, p. 163.
Chlor-benzonitril XXI1X/21.
Chlor-benzoylchlorid XXX/2h.
Chlor-brom-dthan [II; IV/21.
Chlor-brom-benzol XX VII/2h.
Chlor-brom-propan III/3g; IV/3g.
Chlor-buten XIX/4a.

Chlor-butyronitril X V/4a.
Chlor-butyrylchlorid XIV/4b.
Chlor-crotonséure und Ester XX 1/4c.
Chlor-cyclohexan XXIV/6e.
Chlor-cyclopentan XXIV/5e.
Chlor-dimethyl-ather VII/2a.
Chlor-diphenyl XXXI11/5, 6, 7.
Chlor-essigsiure, Salze und Ester
X1/2a.
Chlor-fluor-benzol XX VII/2g.
Chlor-isocrotonsiure und Ester
XXI/4d.
Chlor-jod-athan III/2k.
Chlor-jod-benzol XX VII[2i.
Chlor-jod-propan V; III/3h.
Chlor-kohlensaure Ester XI/1a.
Chlor-naphthalin XXXII/50e.
Chlor-nitrobenzol XXIX/2h.
Chloroform I11/1b, p. 144, 150.
Chlor-pentan I11/5.
Chlor-penten XIX/5d.
Chlor-phenol XX VIIIj21.
Chlor-phenyl-acetylen XXVII/1d.
Chlor-pikrin X/1d.
Chlor-propionsgure X1/3a.
Chlor-propionylchlorid X1V/3c.
Chlor-propylen XIX/3¢, d.
Chlor-pyridin XX XIII/26f.
Chlor-sédure und Salze I/17b.
Chlor-sulfon-sgure 1/16p.
Chlor-toluol XXVII/2b.
Chlor-tribrom-methan II1I/1k.
Chlor-wasserstoff I/I7a, p.119,
124.
Chromichromat I/24a.
Chromsaure Salze I/24f, p. 146.
Citraconsiure, Salze, Ester XXI/5d.
Citraconsiure-anhydrid XXI/5d.
Citral XXXIV/12, 13.
Citronellal XXXIV/10.
Citronellol XXXIV/5.
Citronellsaure XXXIV/14.
Citronensiaure XI/6f.
Crotonaldehyd XXII/4a.
Crotonalkohol XX/3b.
Crotonsgure und Ester XXI/4a.
Crotonsaure-anhydrid XXI/4a.
Crotonséure-chlorid XX1/4a.
Crotonsiure-nitril XX7/4a.
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Cumaron XXXI11/32.
Cumin-aldehyd XXX1/2f.
Cumol XXVI/1e.
Cyan-amid XV/1d, p.131.
Cyan-bromid XV/1b, p. 128.
Cyan-chlorid XV/Ia, p. 128.
Cyan-cyclohexan XXIV/6h.
Cyan-cyclopenten XXV/5k.
Cyan-essigsiure und Ester X1/31.
Cyan-jodid XV/I¢, p.128.
Cyan-siure und Salze XV/1g.
Cyan-wasserstoffsdure und
Salze XV/1, p. 127, 128.
Cyan-komplexsalze X V/1.
Cyclobutan XXIV/4, p. 156.
Cyclobutan-carbonséure und Ester
XXIV/4k.
Cyclobutan-carbonséure-chlorid
XXIV/4k.
Cyclobutan-dicarbonséure-Didthyl-
ester XXIV/41.
Cyclobutan-dion XXIV/4n.
Cyclobutanol XXI1V/4b.
Cyclobutanon XXIV/4m.
Cyclobutylamin XXIV/4a.
Cyclobutyl-carbaminsaures Methyl
XXIV/4d.
Cycloheptan XXIV/7.
Cyclohepten XXV/7.
Cyclohexadien XXV/6m, p.158.
Cyclohexan XXIV/6, p. 156.
Cyclohexanol XXIV/6b.
Cyclohexanon XXIV/6m.
Cyclohexan-oxyd — Epoxy-cyclo-
hexan.
Cyclohexen XXV/6, p. 158.
Cyclohexyl-acetylen XXIV/64;
" XXIII/8a.
Cyclohexyl-alkohol XXIV/6b.
Cyclohexyl-amin XXIV/6a.
Cyclohexyl-benzol XXVI/1g.
Cyclobexyl-bromid XXIV/6f.
Cyclohexyl-butin XXI1I1I/10a.
Cyclohexyl-butin-ol und Methylédther
XXI111/10f, h.
Cyclohexyl-chlorid XXIV/6e.
Cyclohexyl-cyanid XXIV/6h.
Cyclohexyl-cyclohexen XX V/6e.
Cyclohexyl-hexen X VIII/12a.

VIII. Alphabetisches Substanzverzeichnis.

Cyclohexyl-hexin-ol und Methylather
XXIII/12b.
Cyclohexyl-jodid XX1V/6g.
Cyclohexyl-pentin-ol und Methyl-
ather XXI111/11d.
Cyclohexyl-propin XXIII/9a.
Cyclooctan XXTV/8.
Cyclocten XXV/8.
Cyclopentadien XXV/51, p.158.
Cyclopentan XXIV/5, p. 156.
Cyclopentancarbonsdure und Ester
XXIV|5k.
Cyclopentancarbonséure-chlorid
XXIV/5k.
Cyclopentanon XXIV/5m.
Cyclopentanoxyd — Epoxycyclop.
Cyclopenten XXV/5, p.158.
Cyclopenten-athylcarbinol XX V/§¢.
Cyclopenten-brom-methan XXV/5f.
Cyclopenten-carbonsaures Methyl
XXV/5e.
Cyclopenten-methanal XX V/5d.
Cyclopenten-methanol XXV/5g.
Cyclopenten-methyl-carbinol
XXV/5h.
Cyclopentyl-acetylen XXI111/7a;
XXIV/5i.
Cyclopentyl-alkohol XXIV/5b.
Cyclopentyl-amin XXIV/5a.
Cyclopentyl-bromid XXIV/5f.
Cyclopentyl-brom-propen XI1X/8b.
Cyclopentyl-buten XVIII/9k.
Cyclopentyl-butin XXI11/9f.
Cyclopentyl-butin-ol XXI111/9%;
dazu Methyldther XX111/91.
Cyclopentyl-chlorid XXIV/5e.
Cyclopentyl-cyanid XXIV/5h.
Cyclopentyl-jodid XXIV/5g.
Cyclopentyl-mercaptan XXIV/5d.
Cyclopentyl-methanal XXIV/5j.
Cyclopentyl-pentin-ol XXII1I/10g;
dazu Methylather XXI111/10g.
Cyclopentyl-propin XXII11/8b, d.
Cyclopropan XXIV/3, p. 156.
Cyclopropancarbonséure und Ester
XXIV/[3k.
Cyclopropancarbonséure-chlorid

XXIV/3k.
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Cyclopropan-dicarbonséure-Diathyl-
ester XXIV/31.

Cyclopropyl-benzol XXVI/1f.

Cyclopropyl-carbaminsiure-Ester
XXIV/3m.

Cyclopropyl-cyanid XXIV/36.

Cymol XXVI/2a.

Cystin X1I/8c.

Danburit 1/141.

Decan 11/10, p. 154.

Decen XVIII/10.

Decin XX111/10.

Decin-ol XXI11/10d.

Decyl-aldehyd X V1/10.

Decyl-alkohol VI/10, 10a.

Decyl-chlorid I11/10, p. 172.

Decyl-nitrat I/7m.

Decyl-sdure —> Caprinséure.

Dekahydro-acenaphthen XXIV/12.

Dekahydro-naphthalin XX1V/10.

Dekahydro-pyren XXV/16.

Dekan — Decan 11/10.

Desoxybenzoin XXXI11/34.

Deuterium-verbindungen (D):

* Acetaldehyd XVI/2.

Aceton XVII/3.
Acetylehlorid XIV/2.
Acetylen XXII11/2.
Athylen XVIII/2.
Athylalkohol VI/2.
Athylmercaptan VIIIa/2.
Athylselenwasserstoff I/34c.
Ammoniak I/7a.
Ammoniumehlorid 1/7f.
Arsin I/33a.
Benzol XXVI/0.
Blausgure XV/1.
Bromoform IV/1b.
Bromwasserstotf I/35a.
Chloroform I11/1b.
Chlorwasserstoff 1/17a.
Dichlorathylen XI1X/2¢c.
Essigsdure X1/2.
Inden XXXII/53.
Jodwasserstoff I/53q.
Malonsgure XI/31.
Methan II/1.
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" Deuterium-verbindungen (D):
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Methylalkohol VI/1.
Methylenbromid IV/1a.
Paraldehyd XXXI11/21a.
Peroxyd 1/8b.
Phosphin I/15a.
Pyrrol XXXI111/4.
Schwefelsiure I/16 o.
Schwefelwasserstoff I/16q.
Selenwasserstoff 1/34a.
Silan I/14a.
Siliciumbromoform 1/14h.
Siliciumchloroform I/14g.
Tetrachlorathan I11/2e.
Tetramethylmethan 11/5b.
Wasser 1/8b.
Wasserstoff I/1.
Diacetamid XII11/4b.
Diacetbernsteinsaures Didthyl X 1/8b.
Diacetyl XVII/{a.
Diacetylen XXIII/4c, p. 138.
Diacetylpyrrol XXXII1I/4m.
Diathyl-acetonitril XV/6c.
Disthyl-ather VII/4.
Diathyl-amin IXa/{d.
Diathyl-anilin XXIX/1{.
Didthyl-carbinol VI/5e.
Diathyl-cyanamid X V/1d.
Didthyl-dimethyl-pyrroketon
XXXIII/5a,b.
Disdthyl-disulfid VIiIc/4a.
Diathyl-disulfoxyd VIIId/{c.
Didthyl-keton XVII/5b.
Diathyl-ketoxim XVII/5b.
Diathyl-malonylehlorid XIV/7b.
Didthyl-methyl-indol XXXI1II/13c.
Diathyl-methyl-pyrrol XXXIII/4h.
Diathyl-propyl-pyrrol XXXII11I/44.
Diathyl-pyrrol XXXII1/4ec.
Diéthyl-selenid I/34e.
Didthyl-sulfat 1/16 0.
Disthyl-sulfid VIIIb/4.
Disthyl-sulfit I/16n.
Diathyl-sulfon VIIid/{a.
Diathyl-sulfoxyd VIIId/4b.
Diédthyl-tetrasulfid VIIIc/4c.
Diathyl-trisulfid VIII¢/4b.
Diallyl XVIII/6h.
Diallyl-sulfid XX/6d.
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Diamant /6.

Diamyl-dther VII/10, 10a.
Dibenzoyl XX XI11/33.
Dibenzoyl-methan XXXI11/41.
Dibenzyl XXXI1/27.
Dibenzyl-keton XXXT11/39.
Dibenzyl-sulfid XXXI11/38.
Dibrom-dthan IV/2a, b.
Dibrom-athylen XIX/2d, p. 139.
Dibrom-benzol XXVII/2f.
Dibrom-butan IV/4f, g, h.
Dibrom-buten XIX/4c.
Dibrom-cyclohexan XXIV/6u.
Dibrom-cyclohexen XX V/6 p.
Dibrom-diphenyl XXX71/13.
Dibrom-methan IV/1a.
Dibrom-propan IV/3¢, d.
Dibrom-propylen XIX/3g.
Dibrom-thiophen XXXI111/15b.
Dibutylather VII/8.
Dibutyl-keton X VII/9c.
Dibutyl-sulfid VIII#/8, Sa.
Dichlor-acetaldehyd XV1/2b.
Dichlor-aceton XVII/3b.
Dichlor-acetonitril X V/25.
Dichlor-acetylchlorid XI1V/2b.
Dichlor-athan I1I/2a, b.
Dichlor-athylen XIX/2¢, p. 139.
Dichlor-anilin XXI1X/3¢.
Dichlor-benzol XX VII/2e.
Dichlor-benzonitril XXI1X/3e.
Dichlor-brombenzol XXV1I/3g, .
Dichlor-brommethan IITIf1e; IV/1e.

Dichlor-butan I11/4d, e, f, g, b, 3.

Dichlor-dibrom-athan I71/21, IV/21.
Dichlor-dibrom-methan I71/1s.
Dichlor-difluor-methan I17/1d.
Dichlor-dioxan XXXII11/20a.
Dichlor-diphenyl XXX11/11, 12.

Dichlor-essigsdure und Ester X7/2b.

Dichlor-fluor-methan I17/1h.
Dichlor-jodbenzol XX VII/3h, k.
Dichlor-methan III/1a.
Dichlor-pentan I1I/5h, .
Dichlor-phenol XX VIII/3e.
Dichlor-propan 111/38, ¢, d, e.
Dichlor-propylen XIX/3e, |.
Dichlor-toluol XXV1I/3d.
Dicyan XV/2d, p. 138,

VI1I. Alphabetisches Substanzverzeichnis.

Dicyan-diamid X V/I1d.
Dicyclohexadien XXX V/12a.
Dicyclohexyl XXIV/6o.
Dicyclohexyl-dthan XXIV/6p.
Dicyclopentadien XXV/10a,
p. 168.
Diepoxy-hexin XXXIII/1h.
Dihydro-anethol XX VIII/2d.
Dihydro-anthracen XXX11/44.
Dihydro-benzol XX V/6m.
Dihydro-carveol XXXIV/66.
Dihydrocarvon XXXIV/61.
Dihydro-dicyclohexadien
XXXV/12b.

i Dihydro-dicyclopentadien XX V/100.

Dihydro-eugenol XXVIII/31.
Dihydro-methyl-indol XXX111/13d.
Dihydro-naphthalin XX V/10¢, d.
Dihydro-pyrazol XXXIII/8e.
Dihydro-safrol XXVIII/3o.
Di-isopropyl 11/6d.
Dijod-acetylen XX111/2a.
Dijod-athan V/2b.
Dijod-methan V/1a.
Dijod-propan V/3d.
Dimethoxy-benzol XXVII[I/2g.
Dimethyl-acetamid X111/4aq.
Dimethyl-acetessigsaure Ester X1/6d.
Dimethyl-acetylaceton X VII/7h.
Dimethyl-acetylen XXI1I/4a.
Dimethyl-acrolein XXII/5b.
Dimethyl-acrylsaures Methyl
XXTI/5a.
Dimethyl-ather VII/2, p. 132.
Dimethy!l-dthyl-carbinol VI/5f.
Dimethyl-athyl-formylpyrrol
XXXIII/4o’.
Dimethyl-ithyl-pyrrol XXXI11/4f.
Dimethyl-allen XVIII/5e, f.
Dimethyl-amin IXa/2a, p. 132.

|
¢ N-Dimethyl-amino-adthyliden-aceton

XXII|7a.
Dimethyl-aminocrotonsaures Athyl
XXI/6b.
Dimethyl-amino-essigsiure und Ester
XI/4d.
Dimethyl-ammoniumchlorid
I1Xb/2a.
N-Dimethyl-anilin XX7X/Ie.



VIII. Alphabetisches Substanzverzeichnis. 185

Dimethyl-anilin (Xylidin) X X1X/3a.

Dimethyl-benzonitril XXI1X/3d.
Dimethyl-benzyl-carbinol
XXVIII/In.
Dimethy!l-bernsteinsaure-Ester
X1I/6g.
Dimethyl-bernsteinsaure-Anhydrid
XII/6aq.
Dimethyl-brom-benzol XX VII/3b.
Dimethyl-butadien XVIII/6g.
Dimethyl-carbaminsiure-chlorid
XI11/3%.
Dimethyl-carbaminsaures Athyl
X1I/3e.
Dimethyl-chinolin XXX111/29e.
Dimethyl-chlorbenzol XXVI1I/3a.

Dimethyl-crotonsgure-amid XX7/4a.

Dimethyl-cyanamid XIV/1d.
N-Dimethyl-cyclobutylamin
XXIVi4c.
Dimethyl-cyclohexan XXIV/6n.
Dimethyl-cyclohexen XXV/6].
Dimethyl-cyclopropan XXIV/3n.
Dimethyl-diagthyl-pyrrol
XXXIIT/4k.
Dimethyl-diphenyl XXXI1/9, 10.
Dimethyl-disulfid VIII¢/2a.
Dimethyl-formyl-pyrrol
XXXIII/4o.
Dimethyl-furan XXXIT1/2h.
Dimethyl-furazan XXXIII/11a.
Dimethyl-heptanol VI/9a.
Dimethyl-hepten XVIII/9¢, d.
Dimethyl-hexan II/8a, b.
Dimethyl-hexanol VI/$a.
Dimethyl-hexen XVIII/8¢, d.
Dimethyl-hydrazin 1X5/2b, c.
Dimethyl-jodbenzol XXVII/3c.
Dimethyl-keton — Aceton.
Dimethyl-maleinsédure-anhydrid
XXI/6ec. '
Dimethyl-maleinsiure-Ester
XXXI/6e.
Dimethyl-malonsaures-Didthyl
XI)5h.
Dimethyl-octanol VI/10a.
Dimethyl-octen XVIII/10a.
Dimethyl-oxdiazol XXXII1/9a.

Dimethyl-propargyl-alkohol
XXIII5c.
Dimethyl-propyl-pyrrol XX X111/4g.
Dimethyl-pyrazol XXXII1/8a.
Dimethyl-pyridin XXX 7I11/26¢, d.
Dimethyl-pyrrol XXXI1I11/4b.
Dimethyl-selenid I/34d, p. 132.
Dimethyl-styrol XX V1/11.
Dimethyl-sulfat I/160.
Dimethyl-sulfid VIIIb/2, p. 132.
Dimethyl-sulfit I/16n.
Dimethyl-trisulfid VIIIc/2b.
Dimethyl-zimtsdure-amid XXX/In.
Dioxan XXXIII/20, p.156.
Dioxy-benzol XXVIII/2e.
Dipenten XXXIV/16.
Diphenyl XXXI1/1.
Diphenyl-dthan XX XI11/27.
Diphenyl-dther XXXI11/15.
Diphenyl-amin XXXII/16.
Diphenyl-azoxim XXXII11/10c.

. Diphenyl-cyclopropan XX XI1/28.

Diphenyl-disulfid XXX77/31.
Diphenylen-oxyd XXX11/22.
Diphenylen-sulfid XXX11/23.
Diphenylen-sulfoxyd XXXI11/24.
Diphenyl-furazan XXXIII/11c.
Diphenyl-hydrazin XXX11/26.
Diphenyl-methan XXX 11/14.
Diphenyl-oxdiazol XXII1/9b.
Diphenyl-selenid XXX17/18.
Diphenyl-selenoxyd XXXI11/20;
1/34f.
Diphenyl-sulfid XXX711/17.
Diphenyl-sulfon XXXI1/21.
Diphenyl-sulfoxyd XXXI1I/19.
Dipropeny!-benzol XX VI/2¢.
Dipropyl-ather VI11/6, 6a.
Dipropyl-carbodiimid X1II/6a.
Dipropyl-cyanamid XIV/1d.
Dipropyl-keton XVI1I/7f, g.
Dipropyl-ketoxim X VII/7f.
Dipropyl-sulfid VIIIb/6.
Dipyridin XXXI11/26¢.
Disilan I/14n, p.121.
Disilan-hexachlorid I/14o0.
Dithian XXXI11/17.
Divinyl-benzol XXV1/2b.
Divinyl-sulfid XX/4b.
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Dodecan II/12, p. 154.
Dodecin XXI111/12q.
Dodecyl-aldehyd X V1/12.
Dodecyl-alkohol VI/I2.
Dodecyl-nitrat I/7m.

Eisen-carbonyl 1/26.
Endoithylen-tetrahydro-benz-
aldehyd XXV/87.
Endoéthylen-tetrahydro-phthal-
saures Dimethyl XXV/8s.
Endomethylen-hexahydro-benzoe-
saures Methyl XXTIV/7r.
Endomethylen-hexahydro-phthal-
saures Dimethyl XXIV/7s.
Endomethylen-tetrahydro-benzoe-
saures Methyl XX V/7r.
Endomethylen-tetrahydro-phthal-
saures Dimethyl XX V/7s.
Epoxy-athan XXXIT11/1.
Epoxy-brom-propan XX X111/1a.
Epoxy-butan XXXII1/1d, 3.
Epoxy-butin XXXI11/1{.
Epoxy-chlor-butan XXXI111/1k.
Epoxy-chlor-pentin XXXI11/1g.
Epoxy-chlor-propan XXXIII/1b.
Epoxy-cyclohexan und Derivate
XXXIIIfIm.
Epoxy-cyclopentan und Derivate
XXXIII/11.
Epoxy-methyl-propan XX XT11T/1e.
Epoxy-propanol XXXIII/Ic.
Essigsiure, Salze und Ester XI/2.
Essigsdure-anhydrid XI7/4.
Estragol XX VIII/2q.
Eucalyptol XXXIV/31.
Eugenol XXVIII/3g.

Fenchon XXXIV/57.

Fluor-anilin XXIX/2b.
Fluor-anisol XXVIII/2k.
Fluor-benzol XXVII/la, p. 163.
Fluor-jodbenzol XX VII/2m.
Fluor-nitrobenzol XXIX/2g.
Fluor-phenol XXVIII/2;.
Fluor-toluol XXVII/2a.
Fluor-wasserstoffsiure I/9a.

VIII. Alphabetisches Substanzverzeichnis.

FluBspat (Fluorit) I/20a.
Formaldehyd XVI/1, p. 127, 141.
Formamid XII7/1.
Formyl-pyrrol XXXIII/4n.
Fumarsiure, Salze und Ester
XX1I/4g.
Furan XXXJ1I/2, p.158.
Furan-carbonsigure-Ester
XXXIII)2e.
Furan-carbonséure-chlorid
XXXIIIj2{.
Furazan-derivate XXXII1/11.
Furfur-acrylsiure und Ester
XXXI111)2g.
Furfur-alkohol XXX111/2a.
Furfur-aceton XXXII1/2k.
Furfur-dthylither XX X111/2a.
Furfur-methyl-ather XX XT111/2a.
Furfurol XXXI11/24d.
Furyl-amin XXXJII1/2b.
Furyl-athylen XXXI11/21.
Furyl-cyanid XXXITII/2m.
Furyl-propionsaure Ester
XXXII1/23.

Galactose XXXV/8.

Gallo-tannin XXXV/I16.

Gallus-sdure und Ester XXX/{a.

Geraniol XXXIV/7.

Germanium-bromoform 1/32d,

Cp. 144

Germanium-chloroform 1/32¢,
p. 144,

Germanium-tetrabromid /325,
p. 146.

Germanium-tetrachlorid I/32a,
p. 148.

Gips I/160.

Glas I/141.

Glucose XXXV/5.

Glutaminsiure XI/5k.

Glycerin VI/3f.

Glykokoll —» Aminoessigséure.

Glykol — Athylenglykol.

Glykolsdure — Oxyessigsaure.

Glyoxim-peroxyd XXXII1I/31.

Guajacol — Brenzkatechin-methyl-
ather.
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Guanidin XIII/1b.
Gummi XXXV/18.

Harnstoff (Carbamid)
p. 141.
Heliotropin XXX1/3d.
Hemimellithol XX V1/3.
Heptan II/7, p. 154.
Hepten XVIII]7,7a.
Heptin XXI11/7, 7b.
Heptyl-athylen XVIII/9.
Heptyl-aldehyd XV1/7.
Heptyl-alkohol VI/7.
Heptyl-amin IXa/7.
Heptyl-bromid 1V/7.
Heptyl-chlorid IIIj7, p. 172.
Heptyl-mercaptan VIIIa/7.
Heptyl-nitrat I/7m.
Heptyl-siure und Ester XI/7.
Hexabrom-athan IV/2h.
Hexabrom-stanni-ion I/507.
Hexachlor-dthan 111/2h.
Hexachlor-antimonséure I/51¢.
Hexachlor-benzol XX VII/6.
Hexachlor-plumbisaure 1/82k.
Hexachlor-stannisdure I/60%.
Hexadien XVIII/6h.
Hexahydrophthalsidure-anhydrid
XXIV/6r.
Hexahydrophthalsdure-Didthylester
XXIV/6s.
Hexamethyl-benzol XX VI1/6.
Hexamethylen-tetramin
XXXIIIj25.
Hexan I1/6, 6a, p. 154.
Hexen XVIII/6.
Hexin XXIII/6, 6b.
Hexyl-acetylen XXIII/8.
Hexyl-athylen XVIII/8.
Hexyl-alkohol V1/6.
Hexyl-bromid IV/6.
Hexyl-chlorid II1/6, p.172.
Hexyl-jodid V/6.
Hexyl-mercaptan VIIIa/6.
Hexyl-methyl-acetylen XXI11/9c.
Hexyl-nitrat I/7m.
Hexyl-propiolsaures Methyl
XXIII/9k.

XIII/1a,
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Hydracetyl-aceton X VII/5e.
Hydrazin I/7b, p. 127, 152.
Hydrazin-dicarbonséureester
XI/2m.
Hydrazinhydrat I/7b.
Hydrazin-monocarbonséure-ester
XIj1g.
Hydrinden XXXIT/54.
Hydrochinon XX VIII/2e.
Hydrochinon-dimethylather
XXVIIIj2g.
Hydrochinon-monomethylather
XXVIIIj2f.
Hydroxyde I/8d.
Hydroxyl-amin I/7c.
Hydrozimtsaure-Ester XX X/1k.
Hypophosphit-ion I/15p.

Imidazol XXXIII/33, p.158.

Imidokohlensaure Ester X17/1f.

Inden XXXI1/53.

Indol XXXIII/13.

Indol-carbonsédure und Ester
XXXIII/13b.

Isoborneol-derivate XXXIV/70.

Isochinolin XXXII1/30.

Isocrotonsdure und Ester XXI/4b.

Isocrotonsiure-nitril XX71/4b.

Isocyansiure, Salze, Ester XV/1h,
p. 128, 130.

Isocyanwasserstoffsdure und Ester
XV/1f.

Isoeugenol XXVIII/31.

Isonitrile XV/2f, 3f.

Isonitrosoketone X V11/3, 4, 5,6, 6a,
6d, 7.

Isophthalsiure — Phthalsiure,
meta.

Isopren XVIII/57; XXXIV/1.

Isopulegol XXXIV/68.

Isosafrol XX VIII/3n.

Isostilben (cis-Stilben) XXXII/29.

Isothiocyansdure, Salze und Ester
XV/1k.

Jod-anisol XXVIII/2p.
Jod-benzoesaures Athyl XXX/21.
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Jod-benzol XXVII/1l, p. 163.
Jod-cyclohexan XXIV/6g.
Jod-cyclopentan XXIV/5g.
Jod-saure und Salze I/53f.
Jod-toluol XXVII/2d.
Jod-wasserstoff I/53a, p. 119, 124,
Jonon XXV/6n.

Kalium-athyl-sulfat 7/160.

Kalkspat (Calcit) Ij6e.

Kalomel 1/80b.

Kampfer — Campbher.

Ketoxime XVI1I/4,5,6,7; XX XI/1a.

Keten, monomer XXII/2, p.131.

Keten, dimer XXIV/4n.

Kieselfluorwasserstoffsiure I/14m.

Kieselsdure-anhydrid — Quarz.

Kieselsaure-ester — ortho-Kiesel-
séure.

Kohlendioxyd I/6b, p.90, 119,
128, 129.

Kohlenoxyd I/6a,p. 90, 124,

Kohlen-oxysulfid I/6¢, p. 128,
130.

Kohlenséure-ester X1I/Ic.

Kohlenstoff-suboxyd XXII/3,
p. 145,

Kohlenstoff-tetrabromid IV/1e,
p. 108, 146.

Kohlenstoff-tetrachlorid III/1c,
p. 108, 146, 150.

Kohlenstoff-tetrafluorid 111/1g,
p. 146.

Kohlenstoff-tetramethyl II/5b,
p. 146.

Komplex-salze 1/100.

Korund I/13b.

Kresol XXVIII/2b.

Kresyl-benzoat XXXI11I/35.

Kryptopyrrol XXXII1/4f.

Kupferchlorid 1/29.

Laevulinséure und Ester X1/5e.
Laevulose XXXV/9.

Leucin XI/6h.

Limonen XXXIV/I6.

Linalool XXXIV/9.

o

VI1II. Alphabetisches Substanzverzeichnis.

Lithium-chlorid /3 6.
Lithium-fluorid I/3a.
Luft, flissige XXXV/19.
Lycopin XXXV/3.

Magnesit I/6e.

Magnesium-chlorid 1/12a.

Maleinséure, Salz, Ester XX1/4h.

Maleinséure-anhydrid XX1/4h.

Malonsédure, Salze, Ester X1/31.

Malonséure-chlorid XIV/31.

Malonséure-nitril X V/3d.

Maltose XXX V/13.

Mannose XXXV/11.

Menthan XXXIV/26.

Menthen XXXIV/25, 25a.

Menthol XXXIV/27.

Menthon XXXIV/34.

Mesaconsaures Salz XXI/dc.

Mesitylen XXV1/3.

Mesityl-oxyd XXII/6d.

Metaborsiure, Salze I/5g, p.130.

Metacrylsaure (Ester, Nitril)
XXI/4i.

Metaphosphorséure und Salze I/15n.

Methan [I/1, p. 91, 146, 150.

Methan-tetracarbonsaures Athyl
X1I/5g.

Methan-tricarbonsaure Ester X1/41.

Methoxy-acetonitril X V/3b.

Methoxy-benzaldehyd XXX1/2¢c.

Methoxy-benzoesaure Ester
XXX)/2e.

Methoxy-benzol — Anisol.

Methoxy-benzonitril XXIX/2n.

Methoxy-benzoylchlorid XXX/2{.

Methoxy-cyciohexyl-butin
XXI111j10f.

Methoxy-cyclohexyl-methyl-pentin
XXIII/12b.

Methoxy-cyclohexyl-pentin
XXIII/11d.

Methoxy-cyclopentyl-butin
XXI11/9s.

Methoxy-cyclopentyl-pentin
XXI11/10g.

Methoxy-essigsdure und Ester
XI/3h.
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Methoxy-essigsiure-anhydrid
XI11/6b.

Methoxy-methyl-decin XXIII/11c.
Methoxy-methyl-nonin XXIII/10e.

Methoxy-nonin XXI111/9g.
Methoxy-octen XX/8a.
Methoxy-octin XXIII/Se.

Methoxy-phenyl-butin XX VIII/1v.

Methoxy-phenyl-methyl-butin
XXVIIIIt.

Methoxy-phenyl-propin XX VIII/1r.

Methoxy-propin XXII11/3a.
Methoxy-toluol XXVIII/2c.
Methyl-acetamid X1I1I/3a.
Methyl-acetessigsaure Ester
XI/5d.
Methyl-acetyl-aceton XVII/6f.

Methyl-acetylen XXII1/3, p. 130.

Methyl-athyl-acet-aldoxim
XVI/5b.
Methyl-dthyl-acetylen XXIII/5b.
Methyl-athyl-acrolein XXII/6b, c.
Methyl-athyl-ather VI1I/3.
Methyl-dthyl-dthylen X VIII/5b, c.
Methyl-dthyl-cyclopropan
XXIV/3o.
Methyl-athylen XVIII/3.

Methyl-dathyl-furazan XXXII1/11b.

Methyl-athyl-keton XVII/4.
Methyl-ithyl-ketoxim XVII/4;
dazu Methylather XVII/4.
Methyl-athyl-propylen XVIII/6¢.
Methyl-ithyl-pyrrol XXXIII/4d.
Methyl-athyl-sulfid VIIIb/3.

Methyl-alkohol VI/I, p. 127, 149.

Methyl-allen XVIII/4c.
Methyl-amin /Xea/1, p. 127, 149,
Methyl-amino-dthyliden-aceton
XXII/6a.
Methyl-amino-crotonsaures Athyl
XXI/5b.
Methyl-ammonium-chlorid IXb/1.
Methyl-amyl-acetylen XXIII/8c.
Methyl-amyl-athylen X VIII/8b.

Methyl-amyl-keton XVII/7, 7a, b.

Methyl-anilin XXIX/1b, 2a.
Methyl-anisol XXVIII/2¢.

Methyl-benzimidazol XXXIII/34a.

Methyl-benzonitril XXIX/2k.
Methyl-benzyl-keton XXXI/1h.
Methyl-bernsteinsdure-anhydrid
XIIf5a.
Methyl-bromid IV/1I, p.127, 149.
Methyl-butadien XVIII/5h, i.
Methyl-butanol VI/§b.
Methyl-buten-ol XX/5a.
Methyl-butyl-acetylen XXII1/70.
Methyl-butyl-dthylen XVIII/7a.
Methyl-butyl-keton X VII/6, 6a, b, c.
Methyl-butyl-ketoxim X VII/6.
Methyl-carbaminsaures Athyl
X1/2f.
Methyl-chinolin XXXI11/29a—d.
Methyl-chlor-amino-benzol
XXIX/3b.
Methyl-chlor-brom-benzol
XXVII/3e.
Methyl-chlor-jod-benzol XXVII/3f.
Methyl-chlorid I7I/1, p. 127, 149,
172.
Methyl-chloroform I1I/2e.
Methyl-chlor-oxy-benzol
XXVIII/3d.
Methyl-cycloheptan XXIV/7a.
Methyl-cyclohepten XX V/7a.
Methyl-cyclohexan XXIV/6¢.
Methyl-cyclohexanol XXIV/6b.
Methyl-cyclohexanon XXIV/6m.
Methyl-cyclohexen XX V/6a.
Methyl-cyclohexenol XX V/6#.
Methyl-cyclohexenon XX V/6 k.
Methyl-cyclohexyl-acetylen
XXIII/9d.
Methyl-cyclooctan XXIV/8a.
Methyl-cyclopentan XXIV/5¢.
Methyl-cyclopentanol XXIV/5b.
Methyl-cyclopentanon XXIV/5m.
Methyl-cyclopenten XX V/5a.
Methyl-cyclopentyl-acetylen
XXIII/8d.
Methyl-cyclopropan XXIV/3a.
Methyl-decin-ol XXI11I/11c.
Methyl-diathyl-carbinol VI/6¢.
Methyl-didthyl-methan II/6b.
Methyl-diathyl-pyrrol XXXIII/4u.
Methyl-didthyl-formyl-pyrrol
XXXIII/4q.
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Methyl-diphenyl XXX11/2, 3, 4.
Methylenbromid IV/la, p.132.
Methylenchlorid III/1a, p. 132,

150.

Methylen-didthylather VII/$a.
Methylen-dimethylather V11/3b.
Methylen-Gruppe p. 132.
Methylen-jodid V/Ia, p.132.
Methyl-eugenol XX VIII/3h.
Methyl-furan XXXIII/2c.
Methyl-furan-carbonséure-ester

XXXIII[20.
Methyl-furylcyanid XXXI111/2n.
Methyl-guanidin X111/2¢.
Methyl-Harnstoff X111/2a.
Methyl-hexin-ol XXIII/7¢.
Methyl-hexyl-acetylen XXIII/9c.
Methyl-hexyl-athylen XVIII/9b.
Methyl-hexyl-keton X VII/8.
Methyl-hydrazin IXb/1a.
Methyl-imidazol XXXIII/33a, b.
Methyl-indol XXXIIT/13a.
Methyl-isoeugenol XXVIII/3k.
Methyl-isocyanat XV/2h.
Methyl-isonitril XV/2f, p.13l.
Methyl-jodid ¥V/1, p. 127, 149.
Methyl-kresyl-ather XX VII1/2¢.
Methyl-magnesium-bromid I/12b.
Methyl-magnesium-chlorid 1/12b.
Methyl-malonsaures Didthyl X1I/4f.
Methyl-mercaptan VIIIa/l,

p. 127, 149.

Methyl-myrtanol(i) XXXIV/48.
Methyl-myrtenol XXXIV/47.
Methyl-naphthalin XXXII/50a.
Methyl-nitrat I/7m.
Methyl-nitrit I/71.
Methyl-nonin-ol XXIII/10e.
Methyl-nonyl-aldehyd XVI/12a.
Methyl-nonyl-keton XVII/i1.
Methyl-octen XVIII/9f, g.
Methyl-penten XVIII/6b, ¢, d.
Methy!l-penten-al XXI11/6¢.
Methyl-penten-ol XX/6a, b.
Methyl-phenyl-acetylen XXVI/1k.
Methy!-phenyl-dther ~> Anisol.
Methyl-phenyl-dthylen XXVI/1h.
Methyl-phenyl-azoxim

XXXIII/10a, b.

Methy!-phenyl-carbinol XX VIII/1l.
Methyl-phenyl-furazan XXX I11/113.
Methyl-phenyl-nitramin XXTX/1g.
Methyl-phenyl-oxdiazol XX XIII/9¢.
Methy!-phenyl-sulfid XXVIII/1b.
Methyl-propyl-acetylen XXII1/6b,c.
Methyl-propyl-athylen XVIII/6a, b.
Methyl-propyl-carbinol VI/5d, g.
Methyl-propyl-cyclopropan
XXIV/3p.
Methyl-propyl-keton XVII/5, 5a.
Methyl-propyl-ketoxim X VII/5a.
Methyl-pyrrol XXXIII/4r;
XXXIII/4a.
Methyl-pyrrolidin XX XI111/6.
Methy!-pyridin (Picolin)
XXXIII/26a, b.
Methyl-rhodanid XV/21.
Methyl-thiophen XXXIII/15a.
Methyl-vanillin XXX1/3b.
Methyl-vinyl-carbinol XX/4a.
Milchsédure — «-Oxy-propionséure.
Molybdanséure, Salze I/42f, p. 146.
Morpholin XXXI11/22, p. 156.
Myrcen XXXIV/2.
Myrtanol XXXIV/48.
Myrtenal XXXIV/49.
Myrtenol XXXTV/47.
Myrtenyliden-aceton XXXIV/71.

Naphthalin XXXI1/50.
Naphthol XXX11/50b.
Naphthonitril XXX11/50g.
Naphthyl-bromid XXXII/50f.
Naphthyl-chlorid XXXII/50e.
Naphthyl-fluorid XXXI1/50¢.
Naphthyl-isocyanat XXXII/50h.
Naphthyl-mercaptan XXXI1/50d.
Natrium-azid 1/7e.
Natrium-methylsulfat /16 0.
Natrium-sulfid, saures I/16b.
Neral — Citral.
Nerol XXXIV/8.
Nickel-carbonyl 1/28.
Nitranilid — Methyl-phenyl-nitr-
amin.
Nitrate, organische I/7m.
Nitrite, organische I/71.
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Nitro-dthan X/2.
Nitro-benzaldehyd XXX1I/2e.
Nitro-benzoesdure und Ester
XXX/2m.
Nitro-benzoesiure-chlorid XXX/2n.
Nitro-benzol XXIX/1n.
Nitro-benzonitril XXIX/20.
Nitro-butan X/4.
Nitro-methan X/I.
Nitro-pentan X/5.
Nitro-phenol XXIX/2f.
Nitro-propan X/3.
Nitrosyl-perchlorat I/7o.
Nitrosyl-schwefelsdure I/7n.
Nitro-toluol XXIX/2e.
Nona-diin XXII1/9b.
Nonan 11/9, p. 154.
Nonen XVIII/9.
Nonin XXIII/9e¢, e.
Nonin-ol XXI111/9¢g, h.
Nonyl-aldehyd XVI/9.
Nonyl-alkohol V1/9, 9a.
Nonyl-chlorid I11/9, p.172.
Nonyl-nitrat I/7m.
Nonyl-sdure und Ester X1/9.
Nopinen — g-Pinen.
Nopinon XXXIV/51.

Ocimen XXXIV/3.

Octan II/8, p. 154.

Octen XVIII/8—S§f.

Octenol XX/8a.

Octin XXII7/8—84d.

Octinol XX111/8e.

Octylaldehyd XV1/8.

Octylalkohol V1I/8.

Octylchlorid I11/8, p. 172.

Octylsiure X1/8.

Olsaureester XX1I/18a.

Oenanthsiurenitril XV/7a.

Oleum 1/164.

Olivin I/141.

Opsopyrrol — Methyl-athyl-pyrrol.

Ortho-ameisensaure Ester X1I/1d.

Ortho-kieselsaures Methyl I/141.

Ortho-kohlensiure-ester XI/Ie.

Ortho-phosphorsdure, Salze und
Ester I/151.
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Oxalséure, Salze und Ester XI/2k,
p. 152.

Oxalyl-chlorid XIV/2k.

Oxdiazol-derivate XX X111/9, 10, 11.

Oxime XVI/2, XVII/4, 5, 6,
XXXI/la, Im, 2d, XXXIII/{n.

Oxonium-Verbindung VII/2,
p. 122.

Oxy-anisol XXVIII/2{.

Oxy-benzaldehyd XXX1/2b.

Oxy-benzoesaure Ester XXX /2d.

Oxy-benzoesiure-chlorid XX X/2u.

Oxy-essigsdure, Salz und Ester
X1/2g.

Oxy-isobutyronitril XV/43.

Oxy-isovaleronitril XV/5e¢.

Oxy-propionséure, Salz, Hster
X1/3g.

Ozon I/8a, p.155.

Ozonide 1/8, XX1I/4¢,h, XX VIII|3k.

Paraffin 17, p. 147.
Paraldehyd XXXIII/21a.
Pelargonsdure — Nonylsédure.
Pentachlor-athan 111/2g.
Pentachlor-benzol XX VII/5.
Pentadeca-diin-ol XXIT11/15.
Pentadien XVI1I/5k.
Pentamethyl-benzol XXV1/5.
Pentamethylen-oxyd
XXXIII19, p. 156.
Pentamethylen-tetrazol — Cardiazol.
Pentan 11/5, 5a, p. 154.
Penten XVIII/5b.
Pentenol XX/5.
Pentin XXIII/5, 5b.
Perchlorsdure und Salze I/17¢,
p. 146.
Perhydro-pyren XXIV/16.
Perjodsiure, Salze I/539.
Persulfate I/167r.
Phellandren XXXIV/21.
Phenacit 1/141.
Phenanthren XXXII/52.
Phenetol XXVIII/1i.
Phenol XXVIII/1g, p.163.
Phenyl-acetaldehyd XXXI/1u.
Phenyl-acetat XXVIII/Ig.
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Phenyl-acetonitril — Benzylcyanid.
Phenyl-acetylen XXVI/I¢.
Phenyl-athylen XXV1/1b.
Phenyl-athyl-sulfid XXVIII/1¢.
Phenyl-alanin- XX X/1q.
Phenyl-brom-athylen XXVI1I/1h.
Phenyl-bromessigsaures Methyl
XXX/1i.
Phenyl-brom-propen XX VII/1k.
Phenyl-buten XXVI/1v.
Phenyl-butin-ol XX VIII/1u.
Phenyl-butyrat XXVIII/1g.
Phenyl-chlor-acetylen XXV1I/1d.
Phenyl-cyclohexan XXV1I/1q.
Phenyl-cyclohexen XXVI/1r.
Phenyl-cyclopenten XX V1I/1n.
Phenyl-cyclopropan XXV1/1f.
Phenyl-essigsdure und Ester
XXX/1g.

Phenyl-essigsdure-chlorid XXX/1h.

Phenyl-hydrazin XXIX/1h.
Phenyl-isocyanat XXI1X/1k.
Phenyl-mercaptan XXVIII/1a.
Phenyl-methyl-acetylen XX VI/1k.
Phenyl-methyl-athylen XX V1/1h.

Phenyl-methyl-butin-ol XX VIII/Is.

Phenyl-myrtenol XXXIV/47.
Phenyl-nitromethan XXI7X/1o.
Phenyl-penten-in XXVI/1o.
Phenyl-pentin XXVI/1p.
Phenyl-propen XXVI/1h.
Phenyl-propin-ol XXVIII/1q, r.
Phenyl-propiolsdure und Ester
XXX/1o.
Phenyl-propionsaures Athyl
XXX/1k.
Phenyl-pyrazol XXXII1/8d.
Phenyl-pyrrol XXX11I/4s.
Phenyl-senfol XX7IX/11.
Phloroglucin XXVIII/3b.
Phloroglucin-trimethylather
XXVIII3c.
Phoron XXI11/9.
Phosgen XIV/1, p. 141.
Phosphoniumjodid 7/15%.
Phosphor 1/15.
Phosphor-dibrom-chlorid /15 e.
Phosphor-dichlor-bromid 7/157.
Phosphorige Saure, Salze 1/15¢.

Phosphor-oxychlorid I/15h.
Phosphor-pentachlorid I/15g,
p. 153.
Phosphorsiuren, siehe Meta-, Ortho-,
Pyro-, Unter-phosphorsiure.
Phosphor-sulfochlorid /154.
Phosphor-tribromid I/15d, p. 144.
Phosphor-trichlorid I/15¢, p. 144.
Phosphor-trifluorid I/15b, p. 144.
Phosphor-wasserstoff (Phosphin)
I/15a, p. 144.
Phthalid XXX/2s.
Phthalimid-Kalium XXX/21.
Phthalsgure-anhydrid XXX/2r.
Phthalsaure-chlorid XXX/2q.
Phthalsaure-ester XXX/2p.
Picolin XXXIII/26a, b.
Pinakolin XVII/6¢.
Pinan XXXIV/43.
Pinen XXXIV/44, 45, p. 91.
Pinocamphon XXXIV/63a.
Piperazin XXXIII/23, p. 156.
Piperidin XXXIII/24, p. 156.
Piperonal XXXI/3d.
Piperylen XVIII/5h.
Polystyrol XXVI/1b.
Polythionsaure Salze /16 s.
Propan 113, p.132, 154, 171.
Propargyl-alkohol XXI11/3a.
Propen XVIII/3.
Propenol XX/3.
Propenyl-benzol XXVI/1h.
Propenyl-phenyl-keton XXXI/11.
Propin XXI11/3.
Propiolsdure und Ester XXI11/30.
Propion-aldehyd XV1/3.
Propion-aldoxim XVI/3.
Propion-amid X711/3.
Propion-imido-ather X1I/30.
Propionitril XV/3.
Propionsiure, Salze und Ester X1/3.
Proprionsaure-anhydrid X11/6.
Proprionsdure-bromid XIV/3a.
Proprionséure-chlorid XI1V/3.
Propyl-acetylen XXI11/5, 5a.
Propyl-ather VII/6, 6q.

" Propyl-ithylen X VIII/5, 5a.

Propyl-alkohol VI1/3, 3a.

! Propyl-allen XVIII/G{.
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Propyl-amin 1Xa/3, 3a.
Propyl-amyl-acetylen XXI11/10c.
N-Propyl-anilin XX7X/1d.
Propyl-benzol XXVI/1d, e.
Propyl-bromid IV/3, 3a, p.171.
Propyl-chlorid III/3, 3a, p.171,
172.
Propyl-cyclohexen XXV/6e¢.
Propyl-cyclopenten XX V/5¢.
Propylen XVII1/3.
Propylen-glykol VI/3e¢.
Propyl-hexyl-acetylen XXI111/11a.
Propyl-isocyanat XV/4h.
Propyl-jodid V/3, 3a, p.171.
Propyl-mercaptan VIIla/3, 3a,
p- 171.
Propyl-methyl — Methyl-propyl.
Propylnitrat I/7 m.
Propyl-nitrit 1/71.
Propyl-phenyl-acetylen XXVI/1p.
Propyl-sulfid VIIIb/6.
Pseudocumol XXV1/3.
Pulegon XXXIV/36.
Pyramidon XXXI11/12b.
Pyrazol XXXIII/8, p.158.
Pyrazolin XXXIII/8e.
Pyridin XXXI11/26.
Pyrogallol XXVIII/3b.
Pyrogallol-trimethylather
XXVIII/3ec.
Pyrophosphorsiure I/15m.
Pyroschwefelsdure und Salze I/164q.
Pyrrol XXXI11/4, p. 158.
Pyrrol-aldoxim XXXIII/4n.
Pyrrolidin XXXI11/6.

Quarz I/14k.

Quecksilber-bromid I/80d, p. 119,
130.-

Quecksilber-chlorid 1/80¢, p. 119,
130.

Quecksilber-chloriir 7/80b.

Quecksilber-cyanat 1/80g.

Quecksilber-cyanid 1/807.

Quecksilber-didthyl 1/80k.

Quecksilber-dimethyl 7/804.

Quecksilber-diphenyl 1/801.
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Quecksilber-ion I/80a.
Quecksilber-jodid I/80e, p. 130.
Quecksilber-rhodanid /80 .

Raffinose XXX V/14.

Resorcin XXVIII/2e.

Resorcin-dimethylather XX VIII/2g.

Resorcin-monomethylither
XXVIIIj2jf.

Rhamnose XXXV/10.

Rhodan-wasserstoffsdure, Salze,
Ester XV/1i; XV/21i, 31, p. 128,
130.

Rhodinal XXXIV/11.

Rhodinol XXX7IV/6.

Sabinan XXXIV/38.
Sabinen XXXIV/39.
Saccharose XXXV/12.
Safrol XXVIII/3m.
Salicyl-aldehyd XXX1/2b.
Salicyl-saure Ester XXX/2d.
Salmiak I/7f.
Salol XXX1I1/36.
Salpetersiure, Salze und Ester I/7 m.
Salpetersidure-anhydrid I/7k.
Salpetrige Séure, Salze, Ester I/71.
Salzsdure I/17a, p. 119, 124, 126.
Sauerstoff I/8, p. 89, 124.
Scheelit 1/74.
Schwefel I/16.
Schwefelcarbonyl — Kohlenoxy-
sulfid.
Schwefel-chloriir 7/16 c.
Schwefel-dioxyd I/16e, p. 123, 132.
Schwefel-hexafluorid I/16 d, p.153.
Schwefelige Saure, Salze, Esterl/16 n.
Schwefel-kohlenstoff I/6 d, p. 90,
108, 119, 128, 129.
Schwefelsdure, Salze, Ester I/160,
p. 146.
Schwefel-trioxyd 1/16f.
Schwefel - wasserstoff 1/16a,
p. 119, 131.
Seignette-Salz X1/4h.
Selen-cyansaures Salz XV/11,
p. 128, 130.

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Ergtinz.-Bd. 13
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Selen-hexafluorid I/34b, p. 153.

Selenige Saure und Salze I/34 h.

Selensdure und Salze I/347, p. 146.

Selenwasserstoff I/34a, p. 131.
Senfole — Isothiocyansaure Ester.
Sesquichamen XXXIV/59.
Silicium-bromehloroform I/147.

Silicium-bromoform I/14h, p. 144.
Silicium-chloroform I/14g, p. 144.

Silicium-dioxyd — Quarz I/14k.

Silicium-fluorwasserstoffsaure I/ 14 m.

Silicium-sauerstoffsdure — ortho-
Kieselsidure I/141.
Silicium-tetra-athyl 1/14f.

Silicium-tetrabromid /144, p.146.
Silicium-tetrachlorid I/14¢, p.146.
Silicium-tetrafluorid I/14b, p.146.
Silicium-tetramethylI/14e, p.146.

Silicium-wasserstoff (Silan)
I/14a, p. 127, 146.

Silvestren XXXIV/23.

Sorbit VI/Ge.

Sorbose XXXV/6.

Steinsalz 1/11a.

Stickstoff 1/7, p. 124.

Stickstoff-dioxyd /7 1.

Stickstoff-oxyd I/7g, p. 90, 124.

Stickstoff-oxydul 1/7h, p. 90,
128, 129.

Stickstoff-pentoxyd 17 k.

Stickstoff-tetraoxyd I/7¢, p. 152.

Stickstoff-wasserstoffsaure
I/7d, p.129, 131.

Stilben XXXI1/29.

Styrol XXVI/1b.

Suceinimid XIII/4¢; XXXIII[7.

Sulfate, organische I/160.

Sulfide, organische VIII/b, ¢c; XX.

Sulfite, organische I/16n.

Sulfuryl-chlorid 1/16%.

Sulfoarsensaure Salze I/33 h.

Tannin XXXV/15.
Tartrate X1I/4h.

Tellurhexafluorid I/52a, p. 153.

Tellursgure I1/52f.
Terephthalssure — p-Phthalsdure.
Terpene XXXIV.

VIII. Alphabetisches Substanzverzeichnis.

Terpinen XXXIV/18, 20.
Terpinenol XXX71V/33.
Terpineol XXXIV/28, 29, 30.
Terpinolen XXXIV/17.
Tetradthyl-ammonium-jodid
IXb/8a.
Tetradthyl-silicium I/14f.
Tetrabrom-dthan IV/2e.
Tetrabrom-kohlenstoff IV/1c.
Tetrachlor-athan I1I/2e.
Tetrachlor-athylen XIX/2f, p. 38,
40, 152.
Tetrachlor-benzol XX VI1I/4.
Tetrachlor-dibrom-athan IV/2k.
Tetrachlor-kohlenstoff 111/1c.
Tetrachlor-pyrrol XXXIII/41.
Tetrachlor-silicium I/I4c.
Tetrachlor-titan 1/22a.
Tetrafluor-kohlenstoff I11/1g.
Tetrafluor-silicium I/14b.
Tetrahydro-acenaphthen XX V/12.
Tetrahydro-chinolin XXXII11/29f,
30a.
Tetrahydro-dicyclopentadien
XXIV/10a.
Tetrahydro-diphenyl XXVI/Ir.
Tetrahydro-furfuralkohol
XXXIII/3.
Tetrahydro-methyl-pyridin
XXXIII/28a.
Tetrahydro-naphthalin XX V/10e¢.
Tetramethyl-dthylen X VIII/6e.
Tetramethyl-ammonium-
chlorid IXb/4a, p. 146.
Tetramethyl-ammonium-cyanat
XV/1g.
Tetramethyl-benzol XXV1/4.
Tetramethyl-blei 1/82a.
Tetramethyl-cyclobutandion
XXIV/4o.
Tetramethyl-dipropyl-pyrroketon
XXXIII/5¢.
Tetramethyl-harnstoff X111/5a.
Tetramethyl-methan II/5b.
Tetramethyl-methan-chlorid
III/5¢, p. 172,
Tetramethyl-pentan 11/9a.
Tetramethyl-pyrazol XXXIII/8c.



VIIL. Alphabetisches Substanzverzeichnis.

Tetramethyl-siliciam /14 e.
Tetranitromethan X/I¢.
Thicacetamid XII1I/2b.
Thio-benzoesdure XXX/1 {.
Thio-cyansédure X V/I1.
Thio-essigsdure X1/21.
Thio-glykolsdure XI/2h.
Thioharnstoff X11I/1c.
Thio-naphthen XXXITI/16.
Thio-naphthol XXXI1/50d.
Thionyl-chlorid /16 4.
Thiophen XXXITI/15, p. 158.
Thiophosphorsaure Ester I/15r.
Thio-propionsidure X1/3k.
Thio-sulfat I/161.
Thioxan XXXIT11/18.
Thujon XXXIV/40.
Thymol XXVIII/3f.
Titan-chlorwasserstoffsiaure /22 f.
Titan-tetrachlorid I/22a, p.146.
Tolan XXX1I1/30.
Toluidin XXI1X/2a.
Toluol XXVI/1, p.163.
Toluol-sulfosgure XXVIII/2a.
Toluyl-aldehyd XXX1I/2a.
Toluyl-saure, Ester XXX /2a.
Toluyl-séure-chlorid XXX/2b.
Tolyl-senfé! XXI1X/2p.
Topas I/141.
Triacetoxy-benzol-carbonséure
XXX/4¢.
Tridathyl-amin IXa/6d.
Tribrom-benzol XX VII/3m.
Tribromhydrin IV/3{.
Tricarballylsaures Trimethyl XI/6e.
Trichlor-acetaldehyd — Chloral.
Trichlor-acetonitril X V/2c.
Trichlor-acetylchlorid XIV/2¢c.
Trichlor-dthan I1I/2¢, d.
Trichlor-athylen X7X/2e.
Trichlor-benzol XX VII/31.
Trichlor-brom-methan I77; IV/1f.
Trichlor-essigsidure, Salze und Ester
X1/2e.
Trichlor-hydrin I11/3{.
Trichlor-thiophen XXXIII/15¢.
Triheptinyl-carbinol XXI111/22.
Trimethoxy-benzol XXVIII/3c.
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Trimethoxy-benzol-carbonséiure
XXX/4b.
Trimethyl-acetonitril X V/5{.
Trimethyl-dthylen XVIII/54.
Trimethyl-dthyl-methan II/6c.
Trimethyl-amin IXa/3b, p. 144.
Trimethyl-aminoxyd-hydrochlorid
1Xb/30.
Trimethyl-ammoniumchlorid
1Xb/3a.
Trimethyl-benzol XX VI/3.
Trimethyl-brom-athylen X7X/5b.
Trimethyl-carbinol VI/4c.
Trimethyl-chlor-dthylen XIX/5a.
Trimethyl-cyclohexen XXV/6g.
Trimethylen-bromeyanid X V/4b.
Trimethylen-bromhydrin VI/3h.
Trimethylen-bromid 1V/3d.
Trimethylen-chlor-bromid IV/3g.
Trimethylen-chlor-cyanid X V/4a.
Trimethylen-chlorhydrin VI/3g.
Trimethylen-chlorid 111/3d.
Trimethylen-chlorjodid I11/3h.
Trimethylen-cyanid XV/5d.
Trimethylen-jodid V/3d.
Trimethyl-dihydro-pyridin
XXXII1/27a.
Trimethyl-dihydro-pyridin-carbon-
sdureester XXXIT1/27b.
Trimethyl-essigsdure XI/5¢c.
Trimethyl-formyl-pyrrol
XXXIIT/4p.
Trimethyl-heptanol VI/10a.
Trimethyl-hepten X VIII/10b.
Trimethyl-hexanol VI/9a.
Trimethyl-hexen X VIII/9e.
Trimethyl-octanol VI/11ga.
Trimethyl-octen XVIII/11a.
Trimethyl-pentan II/8 c.
Trimethyl-penten XVIII/Se, f.
Trimethyl-pyridin XXXI11/26e.
Trimethyl-pyrrol XXXII1/4e.
Trimethyl-pyrazol XXXITI/8b.
Trinitromethan X/1b.
Trioxy-benzol XX VIII1/3b.
Trioxy-methylen XXXIT1/21.
Turmalin [/141.
Tyrosin XXX/20.

13%



196 VI1I. Alphabetisches Substanzverzeichnis.

Undecin XXI111/11a, b.
Undecyl-aldehyd X VI/11.
Undecylen-aldehyd XX11/11a.
Undecylensiureester X XI/11a.
Undekan 1111, p. 154.

Unterphosphorige Saure, Salze I/15p.

Unterphosphorséure, Salze I/150.

Unterschwefelige Siaure, Salze I/16m.

Urotropin XXXII11/25.
Urethan X1I/10.

Valeraldehyd XVI1/5, 5a, b, c.

Valeriansdure und Ester X1/5, 5a,b, ¢. .

Valeriansidure-anhydrid X11/10a.
Valeriansiaure-bromid XIV/5a.

Valeriansidure-chlorid XIV/5, 5a, b, c.

Valero-nitril XV/5a, b.
Valin X1/554.

Vanadinsaure Salze 1/23f, g.
Vanillin XXXI/3a.
Verbenol XXXIV/46.
Verbenon XXXIV/50.
Vinyl-acetonitril XX1I/4f.
Vinyl-acetylen XX111/4b.
Vinyl-iathyl-carbinol XX/5b.
Vinyl-amyl-carbinol XX/8b.
Vinyl-benzol XX VI/1b.
Vinyl-bromid X7X/2b.
Vinyl-chlorid XI1X/2a.
Vinyl-cyanid XX1I1/3.

Wasser I/8b, p. 117, 120, 132.
Wasserstoff 1/1, p. 89, 124.

Wasserstoff -superoxyd I/8¢,

p- 127.
Weinsiure, Salze und Ester XI/4h.
Wismut-trichlorid I/83a, p. 144.
Wismut-trimethyl 1/83b, p. 144.
Wolframsaure Salze I/74, p. 146.

Xantophyll XXXV/2.
Xylenol XXVIiI/3a.
Xylidin XXI1X/3a.
Xylol XXVI/2.
Xylose XXXV/4.

Zimt-aldehyd XXX1I/1o.
Zimt-alkohol und Methylather
XXVIIij1o, p.
Zimt-siure und Ester XXX/11.
Zimt-saurechlorid XXX/1m.
Zink-diathyl I/30d.
Zink-dibromid 1/30%, p. 130.
Zink-dichlorid I/30a, p. 130.
Zink-dimethyl 1/30c.
Zinn-bromoform I/50g, p. 144.
Zinn-chloroform I/50f, p. 144.
Zinn-dichlor-dibromid 1/50¢.

\ Zinn-tetrabromid I/50b, p.146.

Zinn-tetrachlorid I/50a, p. 108,
146.

Zinn-tetramethyl I/50h, p.146.

Zinn-tribromchlorid I/50e.

Zinn-trichlorbromid 1/50d.

Zirkon I/141.



IX. Sachlich geordnetes Substanzverzeichnis.

Einteilung.
I. A. Anorganische Substanzen.
(Geordnet nach Elementen.)
B,. Gesiittigte aliphatische Verbindungen.
II. Kohlenwasserstoffe.
III. Fluor- und Chlorverbindungen.
IV. Bromverbindungen.
V. Jodverbindungen.
VI. Alkohole.
VII. Ather.
VIII. Schwefelverbindungen.
IX. Alkylamine und verwandte Verbindungen.
X. Nitroverbindungen.
XI. Fettsauren, Salze und Ester.
XII. Saure-Anhydride.
XIII. Sgure-Amide und Verwandtes.
XIV. Saure-Halogenide.
XV. Cyanverbindungen.
XVI. Aldehyde.
XVII. Ketone.
B,. Ungesiittigte aliphatische Verbindungen.
XVIII. Kohlenwasserstoffe der A'tl'l.ylem‘eihe.
XIX. Halogenverbindungen der Athylenreihe.
XX. Alkohole, Ather, Thioither, Amine der Athylenreihe.
XXI. Sauren und Saurederivate der Athylenreihe.
XXII. Ketone und Aldehyde der Athylenreihe.
XXIII. Verbindungen der Acetylenreihe.
XXIV. C;. Gesiittigte carbocyelische Verbindungen.
XXYV. C,. Ungesittigte carbocyclische Verbindungen.
C;. Aromatische Verbindungen.
XXVI. Aromatische Kohlenwasserstoffe.
XXVII. Aromatische Halogenverbindungen.
XXVIII. Aromatische Alkohole, Ather, Schwefelverbindungen.
XXTIX. Aromatische Amino-, Nitro-, Cyanverbindungen.
XXX. Aromatische Sduren und Saurederivate.
XXXI. Aromatische Aldehyde und Ketone.
XXXII. Mehrkernige aromatische Verbindungen.
XXXIII. C,. Heterocyclische gesittigte und ungesittigte Verbindungen.
XXXIV. D. Terpene.
XXXYV. E. Verschiedenes.
Abkiirzungen: (g), (fl), (fe), (kr) gasformig, flissig, fest, krystallisiert;
(D) Beobachtung an der Deuteriumverbindung; (P) Polarisationsmessung;
(1P) bzw. (zP) mit linear bzw. zirkular polarisiertem Licht.



198 IX. Substanzverzeichnis I/1 bis I/7c.

I. Anorganische Verbindungen.
(Geordnet nach Elementen.)

Die beigesetzten Ziffern verweisen auf die Nummern des Literaturnach-
weises in S.R.E. und in Abschnitt X; ,,u** bedeutet eigene unverdffentlichte
Beobachtungen.

1. Wasserstoff; H,; 82, 134, 138, 386, 446, 500, 527 (1P), 544,

142, 455, 513, 635; (D) 855,
947, 953.

3. Lithium; Li.

a) -fluorid; LiF; 100, 283.

b) -Chlorid; LiCl; 295, 563.

. Bor; B, B1® u. B; 1089.

a) -trifluorid; BF,; 1089.

b) -trichlorid; BCl,;470,1089(P).

¢) -tribromid; BBry; 1069, 1089.

d) -oxyd; B,0;; 815, 1246, 1289.

e) Borsdure; B(OH),;1069,1147,
1289. Salz; 970.

f) Borsdure-ester; B(OR),.
Methylester; R = CHj;

970, 1060b, 1069 (P),1289.

Athylester; R = C,H;; 970, |

1060b, 1069, 1289.
Butylester; R = C,Hy;

970, 1289.

Amyl(n,i); R = C,H,,; 970,
1289.

Phenylester; R = CgH,;
970.

g) Metaborssure; HBO,.
Salz; 555a, 1155.

h) Tetraborssure; BH,0,.
Salz (Borax); 815.

. Kohlenstoff; C.
Diamant; 261, 272, 279,
292, 313, 332, 345.

Halogenide :siehe ITL,IV, V.

a) Kohlenoxyd; CO; 86, 89, 618,
627.

b) Kohlendioxyd; CO,; 7, 27, 86,
155, 413 (P), 447, 513, 585,
594a, 601, 687, 745, 747,
765, 802 (P), 1033 (P), 1047.

¢) Kohlenoxysulfid; COS; 512,
601.

d) Schwefelkohlenstoff; SCS; 49,
104, 158, 174, 297, 365 (g),

601, 609 (zP), 613, 631 (P),

637 (P), 667, 753, 814 (g),

875a, 894 (P), 1019 (fe).

e) Metakohlensdure [HOQO-CO-

OH]; Salze; Carbonate;

MeCO4; in Losung 65, 87,

96, 338, 653, 1140.

Kalkspat (Calcit) (hexago-
nal); CaCO,; 11, 28, 29,
45, 65, 79, 87, 96, 103,
174, 200, 338, 339, 364,
409,411, 462 (P), 495 (P),
504, 553, 555, 630, 839,
1130.

Aragonit; CaCO, (rhom-
bisch); 65, 339, 411, 553,
630.

Magnesit; MgCO,; 339.

Cerussit; PbCO;; 339.

Ester der Metakohlensiure
X1/lc.

7. Stickstoff; N,; 82, 138, 142, 413,

1033 (P), 1047.

a) Ammoniak; NH;; Losung; 38,
426, 473, 514, 523, 577, 609
(zP), 611, 1009, 1112; (fe)
646a; (fl) 155, 200, 267, 268,
271 (P), 512, 1009 (P), 1030;
(g) 124, 135, 155, 628, 693;
(D): 890, 1113.

b) Hydrazin; H,N-NH,; 366,
416, 440, 1035; ~ Hydrat
262, 416, 440, 1035;
~ Hydrochlorid 1014a,
1083, 1093, 1147, 1152; Sul-
fat 1147.

c¢) Hydroxylamin; H,N-OH;
740; ~ Hydrochlorid
1014a, 1083 (P), 1093, 1147,
1152; ~ Sulfat 1083 (P);
1147.



IX. Substanzverzeichnis I/7d bis I/8b. 199

d) Stickstoffwasserstoffsiure;
HN:N:N; 1056.

e) Natrium-Azid; NaN,; 104,
687, 784.

f) Ammoniumfluorid; NH,-F;
624a, 1147.

-chlorid; 172, 304, 339, 523,
563, 592, 624a, 706, 832,
954, 1093, 1140, (D) 1160.

-bromid; 624a, 832, 1147.

-jodid; 624a, 832, 1147.

-hydroxyd; 523.

-alkylverbindungen IX/b.

g) Stickoxyd; NO; 138, 142, 307,
627.

h) Stickoxydul; N,0; 7,155,375,
413, 510, 513, 582, 687, 745.

i) Stickstoffdioxyd; NO, bzw.
Tetraoxyd; (NO,)y; 412,
646a.

k) Stickstoffpentoxyd; N,O;;
822, 826, 849, 996, 1100,
1138.

1) Salpetrige Sdaure; HNO,.

Salze (Nitrite); 38, 192, 389,
555a, 791.

Ester, Alkylnitrite; RONO:
Methyl; R = CH,; 389.
Athyl; R = C,H;; 389.
n-Propyl; R = CgH,; 389.
n-Butyl; R = CH,; 389.
i-Butyl; R =
CH,-CH(CH,),; 586.
i-Amyl; R = C;Hy,; 389.

m) Salpetersiure; HNO,; 38,158,
174, 193, 223, 270, 287, 306,
380, 389, 417, 418, 464, 609
(zP), 637 (P), 698, 705, 718,
723, 820, 849, 1082 (P).

Salze (Nitrate); in wésseriger
Losung: 23, 38, 96, 192,
202, 224, 249, 294, 322, 406,
418, 464, 540, 563, 590, 657,
676, 682, 699, 723, 818,
1140; in NH, geldst: 1030,
1112.
geschmolzen: 202, 657.
krystall.: 174,184, 192, 248,

249, 255, 339, 630, 657, 699,
706, 1147.
Ester (Alkylnitrate) ;RO-NO,.
Methyl; R = CH,; 389,570,
741.
Athyl; R = C,Hj; 389, 570,
741.
n-Propyl; R = C;H,; 389,
570, 741.
i-Propyl; R = CH(CH,),;
570.
n-Butyl; R = C/H,; 389,
741.
i-Butyl; R =
CH,-CH(CH,),; 570, 586.
n-Amyl; R = C;H,,; 741.
i-Amyl; R = CH,; 425,
570.
n-Hexyl; R = CgH,,; T41.
n-Heptyl; R = C;Hyq; 741.
n-Nonyl; R = CH,y; 741.
n-Decyl; R = C,gHy,; 741.
n-Dodecyl; R = C;,H,g;
741.
n) Nitrosylschwefelsdure
ON-0-80,-0H; 820.
o) Nitrosylperchlorat
(ON)*+(C10,)~; 820.

. Sauerstoff; O,; 82, 138, 142, 413,

513, 655, 1033 (P).

a) Ozon; O,; 593.

Ozonverbindungen, siehe
Ozonide.

b) Wasser; H,0; (g): 455, 529,
660, 759, 850; (fl): 35, 38,
50, 53,76, 79, 146, 152, 158,
174, 193, 200, 205, 211, 231,
256, 257, 264, 268, 283, 288,
322, 323, 339, 378, 399, 450,
456, 459, 488, 491, 519, 563,
564, 579 (P), 608, 617, 631
(P), 686, 700, 710, 754 (P),
794 (P), 831, 840, 865, 898,
941 (P), 1002, 1086, 1127,
1147, 1189, 1217; (fe): 35,
158, 553, 646a, 1127; (D):
720, 759, 941, 967, 1160,
1189.
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11.

12.

13.

14.

¢) Wasserstoffsuperoxyd;
HO-OH; 514, 637 (P), 755,
864; (D): 1214.

d) Hydroxyde; Me(OH),; 350,
387, 412, 442, 464, 489, 523.

. Fluor; F,.

a) Fluorwasserstoffsiure; HF';
464.

Natrium; Na.
a) Steinsalz; NaCl; 45, 295, 409,
460, 502, 553, 555.
Magnesium; Mg.
a) Mg-Chlorid; MgCl,; 563.
b) Methyl-Mg-Halogenid; 376.
Aluminium; Al.
a) Al-Chlorid; AICl,; 73, 591.
b) Korund; ALOg; 591.
Silicium; Si.
a) Si-Wasserstoff (Silan); SiH,;
812a, 983.
b) Si-Tetrafluorid; SiF,; 1027.
¢) Si-Tetrachlorid; SiCl,; 30,
200, 267, 271 (P), 363, 549
(P), 631 (P), 962.
d) Si-Tetrabromid; SiBr,; 410.
e) Si-Tetramethyl; Si(CHg),;846.
f) Si-Tetraathyl; Si(C,Hg),; 991.
g) Si-Chloroform; HSiCl,; 408,
567,569, 1105(P); (D): 1014.
h) Si-Bromoform; HSiBr,; 914,
(D): 1014.
i) Si-Bromchloroform; BrSiCly;
569, 64la.
k) Si-Dioxyd (Quarz, XKiesel-
siureanhydrid);Si0,;11,28,
29, 30, 35, 40, 45, 79, 103,
126, 150, 157, 200, 203, 397,
553, 839.
1) Ortho-Kieselsaure; Si(OH),.
Salze; Beryll; BegAlSig0y4;
203, 501, 1130.
Phenacit; Be,SiO,; 501.
Olivin; Mg,Si0,; 501.
Danburit;CaB,S1,04;208,501.
Topas; (AlF),Si0,; 79, 103,
501, 1130.
Zircon; ZrSiO,; 501.
Turmalin; 203, 501.

15.

IX. Substanzverzeichnis I/8¢ bis I/150.

Glaser; 126, 157, 421, 482,
949, 1121.
Ester; Si(OR);
Methylester; R = CHy;
607, 634.
Polymere Ester: 607, 634.
m) Si-Fluorwasserstoffsiure;
H,SiFg; 606, 861.
n) Disilan; H;Si-SiH;; 1126.
0) Hexachlordisilan;Cl,Si- SiCly;
1126 (P).
Phosphor; P; 267, 945, (fe, fl, g),
1094 (P).

a) P-Wasserstoff (Phosphin);
PH,; 780, 812b; (D): 969,
976, 1141.

b) P-trifluorid; PFy; 780.

¢) P-trichlorid; PCl,; 58, 200,
267, 271 (P), 396, 410, 470,
614, 631 (P), 637 (P), 957,
1125 (fe).

d) P-tribromid; PBrg; 58, 200,
410, 631 (P), 957.

e) P-dibromchlorid; C1PBr,;497.

f) P-dichlorbromid; BrPCl,;497.

g) P-pentachlorid; PCl;; 281,
1221.

h) P-oxychlorid; POCl,; 396,
470, 475, 631 (P), 1234.

i) P-sulfochlorid; PSCl,; 1081,
1234.

k) Phosphoniumjodid; PH,-J;
575.

1) Ortho-Phosphorsiure; H,PO,;
205, 879a, 980, 1093, 1144,
1147,

Salze; 205, 339, 980, 1140,
o 1144.
Trimethylester OP(OCH,);;
1234.
Apatit; Cag(F,Cl)(POy)y; 501.
Berylonit; NaBePO,; 501.
m) Pyrophosphorsiure; H,P,0,;
815.
n) Metaphosphorsdure; HPO;;
815.
Salze; 555a.
o) Unterphosphorsiure; H,PO,.
Salze; 555a.



IX. Substanzverzeichnis I/15p bis I/17¢c.

p) Unterphosphorige Séure;
H,PO,; 1144,
Salze; 555a, 1034, 1144.
q) Phosphorige Sdure; HgPOy;
555a, 1144, 1147.
Salze; 555a, 1144, 1147.
r) Thiophosphorsaures Trime-
thyl SP(OCH,),; 1234.

16. Schwefel; S, bis S.q; 297, 336,
386,420,766,1094 (P), 1125.

a) S-Wasserstoff; SH,; (g) 334,
513, 1223; (fl) 334, 512, 527
(IP), 637 (P), 1223; (fe)
1003, 1223; (D) 859.

b) SauresNa-Sulfid;NaSH ;555a.

¢) S-chloriir; S,Cl,; 386, 396,
470, 490, 1230.

d) S-hexafluorid; SFg; 729a, 765.

e) S-dioxyd; SO,; 253, 258, 267,
271 (P); 365, 396, 512, 513,
631 (P), 1042.

f) S-trioxyd; SO,; S,04 268,
444 (P), 637 (P), 826, 1042,
1135, 1136.

g) S-Kohlenstoff; CS,, siehe 6d.

h) S-carbonyl; OCS, siehe 6c.

i) Thionylchlorid; SOCl,; 386,
396, 470, 490.

k) Sulfurylchlorid; SO,Cl,; 386,
396, 475, 631 (P).

1) Thioschwefelsdure; H,S,0,.

Salze (Thiosulfate); 172, 205,
488.

m) Unterschweflige Saure;
H,8,0,.

Salze (Hyposulfite); 205.

n) Schweflige Sdure; H,SO,; 396,
556.

Salze (Sulfite); 96, 205, 555a.
Ester (Alkylsulfite);
SO(OR),.
Dimethylsulfit;
R = CH,; 386.
Didthylsulfit; R = C,Hj;
386, 396.

o) Schwefelsdure; H,SO,; 88,
158, 161, 172, 174, 205, 380,
434, 448, 464, 468, 556,
577a,590, 609 (zP), 678,688,
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697, 723, 785, 794, 820,826,
950,993,1082(P);(D):1119.
Salze (Sulfate); in Losung:
88,96, 162, 172, 176, 205,
322, 338, 464, 482, 514,
563, 577a, 723, 893, 974,
1046; krystall.: 79, 174,
1147, 176, 203, 312, 338,
339, 482, 488, 706.
Anglesit; PbSO,; 630.
Baryt; BaSO,; 203, 312,
339, 482, 553.
Anhydrit; CaSO,; 553, 630.
Gips (CaS0O, + 2 H,0); 79,
161, 174, 176, 203, 312,
339, 482,488, 553,638 (P).
Alaune; 176, 312, 339, 488.
Ester (Alkylsulfate);
SO,(OR),.
Dimethylsulfat; R =
CH,; 577a, 1001,
1060b.
Diéthylsulfat; R = C,H;;
577a, 1001, 1060b.
Estersalze; Me- SO, OR
Na-Methylsulfat; 577a,
1137.
K-Athylsulfat; 577a,1137.
p) Chlorsulfonséure;Cl- SO, OH ;
205, 386, 577a, 631 (P).
q) Pyroschwefelsdure (Oleum);
H,S0, + S0,; 826.
Salze; (Pyrosulfate) 205.
r) Uberschwefelsiure; H,S,0,.
Salze (Persulfate); 205, 555a.
s) Polythionsduren; H,S,05.
Salze; 172, 205, 555a.
17. Chlor; Cl,; (fl) 267, 373.
a) Chlorwasserstoff (Salzséure).
HCI; (g) 135, 327, 379; (fl)
200, 221, 379, 852; (fe) 739;
geldst: 464, 730; (]_3): 852.
b) Chlorsdure; HCIO,.
Salze (Chlorate); 96, 200,
339, 349, 563, 1133 (P).
¢) Perchlorsaure; HCIO,; 96,
205, 597, 820, 1102, 1200.
Salze (Perchlorate); 349, 597,
1102, 1173.
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20. Calcium; Ca.
a) Ca-fluorid (FluBspat) CaF,;
103, 409, 452, 504, 553.
b) Ca-chlorid; CaCl,; 73, 283,
563, 1140.
¢) Ca-bromid; CaBry; 73.
22, Titan; Ti.
a) Ti-tetrachlorid; TiCl; 200,
267, 271, 363, 549 (P), 631
(P), 1016.
f) Ti-chlorwasserstoffsiure;
H,TiClg; 1016.

23. Vanadin; V;
f) Ortho-vanadinsiure; HyVO,.
Salze (Vanadinate); 555a.
g) Meta-vanadinsdure; HVO,.
Salze: 205, 555a.

24. Chrom; Cr.
a) Chromichromat; CryO,; 872.
f) Chromsdure; [H,CrO,].
Salze (Chromate); 205.

26. Eisen; Fe.
Eisencarbonyl; Fe(CO),;
Fe(CO);; 728.

28. Nickel; Ni.
Nickelcarbonyl; Ni(CO),; 494,
728.

29. Kupfer; Cu.
Kupferchlorid; CuCl,; 514.

30. Zink; Zn.
a) Zinkchlorid; ZnCl,; 281, 283,
295, 514, 851, 887, 1157.
b) Zinkbromid; ZnBr,; 851, 887.
¢) Zinkdimethyl; Zn(CHj),; 286,
833.
d) Zinkdisthyl; Zn(C,Hy),; 286,
833.
32. Germanium; Ge.
a) Ge-tetrachlorid; GeCly; 577a,
581.
b) Ge-tetrabromid; GeBr,; 889.
¢) Ge-chloroform; HGeCly; 775.
d) Ge-bromoform; HGeBr,; 889.

33. Arsen; As.
a) As-Wasserstoff (Arsin); AsH,;
1014, (2) 1141.

IX, Substanzverzeichnis 1/20 bis I/42f.

b) As-trifluorid; AsF,; 717.
¢) As-trichlorid; AsCly; 200, 267,
271 (P), 614, 631 (P),
679, 917 (P); Losung: 856,
947a.
d) As-tribromid; AsBr,;
947a.
f) Arsenige Siure H,AsO,; 1163.
Salze (Arsenite); 555a, 1163.
g) Arsen-Siure; H;AsO,, 1163.
Salze (Arsenate); 205, 555a,
1163, (D) 1262.
h) Sulfoarsensaure Salze; 1241.

34. Selen; Se.
a) Se-Wasserstoff; H,Se; 891;
(D) 891.
b) Se-Hexafluorid; SeFgy; 729a.
¢) Athyl-seleno-mercaptan;
H,C,-SeH; 935; (D) 935.
d) Dimethylselenid;
H,C- Se-CH,; 1108.
e) Diathylselenid;
H,C,-Se-C,H;; 1108.
f) Diphenylselenoxyd;
CeH;- SeO-CgH, 1008.
g) Selenocyansiure, siehe XV/11.
h) Selenige Saure; H,Se0,; 172,
1023, 1082 (P).
Salze (Selenite); 172, 1023.
i) Selensdure; H,SeO,; 782,
1023, 1082 (P).
Salze (Selenate); 172, 205,
339, 782.

35. Brom; Br,.
a) Bromwasserstoff; HBr; 221,
362, 379, (fl) 739, gelost:
804, (D) 934.
f) Bromsiure; HBrOg.
Salze (Bromate);
349, 1133 (P).
42. Molybdén; Mo.
f) Molybdinsiure; Hy,MoO,;

614,

96, 339,

Salze (Mono- und Poly-
molybdate); 205, 349, 514,
555a.



48.

50.

51.

52.

53.

58.

IX. Substanzverzeichnis 1/48 bis I/100.

Cadmium; Cd.

a) Cd-chlorid; CdCl,; 281, 283,
320, 514, 563, 887.

b) Cd-bromid; CdBr,; 281, 887.

¢) Cd-jodid; CdJ,; 281, 295, 320,
614, 887.

Zinn; Sn.

a) Sn-tetrachlorid; SnCl,; 58,
140, 200, 267, 271 (P), 363,
475, 497, 549 (P), 614, 631
(P), 804, 1132.

b) Sn-tetrabromid; SnBr,; 363,
497, 1080.

¢) Sn-dichlordibromid; Cl,SnBr,
497.

d) Sn-trichlorbromid; Cl;SnBr;
497.

e) Sn-tribromehlorid; Br,SnCl;
497.

f) Sn-chloroform; HS8nCl,; 775.

g) Sn-bromoform; HSnBr;; 889.

h) Sn-tetramethyl; Sn(CH,),;
833.

i) Hexabromstanni-Ion: 1034.

k) Hexachlorstanni - Ton; 606,
804.

Antimon; Sb.

a) Sb-trichlorid; SbCly; 200, 281,
295, 614; Losg: 947a.

b) Sb-pentachlorid; SbCl,; 606.

¢) Sb-hexachlorsiure; 606.

Tellur; Te.
a) Te-hexafluorid; TeFq; 729a.
) Tellursiure; Hy,TeO, +

2 H,0; 205.

Jod; J,.
a) Jodwasserstoff; HJ; 362, 379,
(fl) (fe) 750, (D) 969.
) Jodsaure; HJOy; 96, 205, 464,
756, 901, 1082 (P).
Salze (Jodate); 464, 756, 901,
1133 (P).
g) Perjodsiaure; HJO,.
Salze (Perjodate); 205, 349.

Cer; Ce.
a) Certrichlorid; CeCly; 540.

l

74.

80.

82.

83.

203

Wolfram; W.

Wolframsaure Salze (Wolfra-
mate) 205, 514, 555a.

Scheelit; CaWO,; 854.

Quecksilber Hg.

a) Hg-Ton; (Hg-Hg)++; 818.

b) Hg-chloriir (Kalomel);
Hg,Cl,; 281, 295, 336.

c¢) Hg-chlorid (Sublimat); HgCl,;
281, 295, 320, 328, 336, 420,
464, 614.

d) Hg-bromid; HgBr,; 320, 420,
614.

e) Hg-jodid; HgJ,; 374, 614.

f) Hg-cyanid; Hg(CN),; 280,
328, 350, 374, 464.

¢) Hg-cyanat; Hg(NCO),; 877.

h) Hg-rhodanid; Hg(SCN),; 877.

i) Hg-dimethyl; Hg(CH,),; 833.

k) Hg-diathyl; Hg(C.H;),; 833,
1161.

1) Hg-diphenyl; Hg(CsH;),; 942,
1161.

Blei; Pb.

a) Pb-tetramethyl; Pb(CH,),;
728, 833.

b) Pb-tetraathyl; Pb (C,Hy),;
728.

k) Hexachlorplumbisaure 606.

Wismut; Bi.

a) Bi-trichlorid; BiCl,; 58, 144,
200, 267, 271 (P), 281, 295.

b) Bi-Trimethyl; Bi(CH,);; 833.

100. Anhang: Komplexverbindungen

vom Typus;

Me[Me(CN),];

Me[Me(CN),];

Me[Me(CN)e];

Me[Me - Halogen, ] ;

Me[Me- Halogeng];
[Me(NH,),]1-Halogen;
[Me(NH,),]- Halogen;
[Me(NHj;)e]- Halogen usw;

262, 280, 328, 348, 350, 374,
490, 449, 471, 514, 606, 614,
668, 816, 999, 1034, 1101, 1110,
1124, 1165.
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S R Wb

le.

1d.

le.
11.

1h.
1i.
1k.

2a.

IX. Substanzverzeichnis II/1 bis III/2a.

B,. Gesiittigte aliphatische Verbindungen.
II. Gesittigte Kohlenwasserstoffe (K.W.).
Methan; CH,; (g) 155, 517, 612 (P), 1047; (fl) 134, 200; (fe) 646a; (D)
880, 946, 1047.
Athan; H,C-CH,; (g) 517, 693, 925; (fl) 200.
Propan; H,C-CH, CH,; 200, 517, 746.
n-Butan; H,C-H,C-CH,-CH,; 517, 656, 746, 1167 (P).

. i-Butan; HC(CH,),; 517, 746, 1044 (P).

n-Pentan; H,C-(CH,),-CH,; 95, 158, 179, 346 (P), 637 (P), 746.

. i-Pentan; H,C-H,C-CH(CH,),; 424, 586.
. Tetramethyl-methan; C(CH,),; 615, 673, 746, 846, (D) 846.

n-Hexan; H,C-(CH,),CH,; 104, 166, 736, 746.

. i-Hexan; H,C;-CH(CH,),; 736.

. Methyl-didthyl-methan; H,C-HC(C,Hy),; 736.
. Trimethyl-athyl-methan; H,C,- C(CH,),; 736.
. Di-isopropyl; (H,C),HC-CH(CH,),; 736.

n-Heptan; H,C-(CH,),- CH,; 158, 179, 546, 557, 746.
n-Octan; H,C+(CHy)s-CHy; 158, 179, 511, 557, 746.

. 2,6-Dimethyl-hexan; (H;C),HC-(CH,),- CH(CH,),; 776.
. 3,4-Dimethyl-hexan; H,C,- HC(CH;)-(H;C)-CH-C,H;; 776.
. 2,2,4-Trimethyl-pentan; (H,C),C-CH,- CH(CH,),; 846.

n-Nonan; H,C-(CH,),- CH,; 746.

. 2,2,4,4-Tetramethyl-pentan; (H;C),C-CH,- C(CH,),; 846.

n-Decan; H,C-(CH,),-CH,; 179; 746.
n-Undecan; H,C-(CH,),-CH,; 746.
n-Dodecan; H,C-(CH,),,- CH,; 746.

III. Fluor- und Chlorderivate der gesiittigten K.W.
Methylchlorid; H,C-Cl; 244, 274, 335, 391 (P), 631 (P), 637 (P); 1287.

. Methylenchlorid; H,CCl,; 30, 199, 232, 274, 631 (P), 714 (P), 907.
. Chloroform; HCCly; 30, 45, 158, 189, 199, 232, 267, 271 (P), 326, 376,

392 (z P), 393 (z P), 467 (z P), 569, 578 (P), 631 (P), 637 (P), 892,
917 (P), 933, 992, 1019 (fe); (D) 892, 933, 992; substituiert X - CCl;:
X = CH,;..806, 903; X = CN..757; X = NO,..650; X = Br..783a.
Tetrachlorkohlenstoff; CCl,; 30, 37, 45, 58, 60, 72, 95, 116, 125, 158,
189, 200, 232, 234, 267, 326, 363, 475, 500, 646a (fe), 679, 962, 1019 (fe),
1045, 1199; Obertone: 625, 962, 1080; Polarisation (P): 60, 150, 392,
393, 444, 467, 527, 549, 578, 631, 637, 646, 763, 917, 1011, 1079, 1105,
1235.

Difluor-dichlor-methan; F,CCl,; 567.

Brom-dichlor-methan; BrHC-Cly; 432, 806.

Brom-trichlor-methan; BrCCl,; 783a, 1199.

. Tetrafluor-Kohlenstoff; CF,; 1027.

Dichlor-fluor-methan; HCCLF; 567.

Dichlor-dibrom-methan; Cl,CBr, 1199.
Chlor-tribrom-methan; CICBr, 1199.

Athylchlorid; H,C-H,C-Cl; 199, 207, 373, 376, 391, 581; u
1,1-Dichlor-athan; CL,HC-CH,; 369, 376, 806.



IX. Substanzverzeichnis II1/2b bis I1I/7. 205

. 1,2-Dichlor-athan; CIH,C-CH,Cl; 178, 199, 232, 369, 376, 394, 649 (P),

797 (Lésungen), 837 (P), 907, 910 (P), 1021 (fe), 1167 (P).
1,1,1-Trichlor-athan; Cl,C-CH,; 806, 903.

. 1,1,2-Trichlor-athan; CL,HC-CHCI; 806, 903.
. 1,1,2,2-Tetrachlor-athan; ClL,HC-CHCl,; 30, 199, 376, 438, 500, 837 (P),

907, 1054 (fe), 1167; (D) 862a, 986 (P).

. Pentachlor-athan; Cl,C-CHCl,; 178, 369, 438.
. Hexachlor-ithan; Cl,C-CCl,; 199, 232, 473, 943 (z P), 1054 (fe), 1167.

1,2-Bromchlor-dathan; BrH,C:-CH,Cl; 907, 910 (P), 1054 (fe).

. 1,2-Jodchlor-athan; JH,C-CH,CI; 907.
. Meso-dibrom-dichlor-#than; g}_}HC' CH<%11_; 907.

n-Propylchlorid; H,C-H,C-H,C-Cl; 199, 207, 232, 369, 391, 578 (P),
581, 907.

. i-Propylchlorid; (H,C),HC-Cl; 232, 369, 391, 548, 581.
. 1,1-Dichlor-propan; CLHC-CH,-CH,; 369, 806.

. 1,2-Dichlor-propan; CIH,C-CHCI-CH;; 369.

. 1,3-Dichlor-propan; CIH,C-CH,- CH,Cl; 369, 1018.

. 2,2-Dichlor-propan; H,C-CCl,- CHy; 369, 806.

1,2,3-Trichlor-propan (Trichlorhydrin); CIH,C-CHCl- CH,Cl; 1018.

. 1,3-Bromchlor-propan; BrH,C-CH,-CH,Cl; 1018.
. 1,3-Jodchlor-propan; JH,C-CH,-CH,CI; 1018.

n-Butylehlorid; HyC-H,C-H,C-H,C-Cl; 373, 581.

. i-Butylchlorid; (H,C),HC-H,C-Cl; 232, 581, 586.
. sek. Butylehlorid; HoG >HC-Cl; 581, 587.
52

. tert. Butylchlorid; (H,C),C-Cl; 199, 548, 581.
. 1,1-Dichlor-n-butan; CLHC-CgH,; 806.
. 1,1-Dichlor-i-butan; CLLHC-CH(CH,),; 806.

1,2-Dichlor-n-butan; CIH,C-CHCI-CH,-CH;; u

. 1,2-Dichlor-i-butan; CIH,C-CIC(CHy),; u

CH,

. 2,3-Dichlor-n-butan; 195 >HC-CH< &113; u

cl
1,3-Dichlor-i-butan; CIH,C- HC(CH,)- CH,Cl; u

. 2,2.Dichlor-n-butan; H,C-Cl,C-H,C-CHg; u

n-Amylchlorid; H,C- (H,C),+ H,C-Cl; 581, 587, 673.

. i-Amylchlorid; (H,C),HC-H,C-H,C-Cl; 581, 587.

. 1 Chlor-2-methyl-butan; CIH,C-CH(CHy)-C,H;; 806.
. Tetramethylmethanchlorid; CIH,C-C(CH,)g; 673.

. 2 Chlor-pentan; H,C-CHCI-C;H,; 806, 846.

. 8 Chlor-pentan; H,C,: CHCl-C,H;; 806.

,CH,4
. tert. Amylchlorid; Cl-C=-C,H;; 427, 548, 581.
\CH,

. 1,1-Dichlor-n-pentan; CLHC-C,H,; 806.
i. 1,1.Dichlor-i-pentan; ClL,HC-CH,- CH(CH,),; 806.

n-Hexylchlorid; H,C-(H,C),- H,C-Cl; 680.
n-Heptylchlorid; HyC- (H,C);- H,C-Cl; 680, 746.



IX. Substanzverzeichnis ILI/8 bis 1V/7.

n-Octylehlorid; H,C- (H,C)g- Hy,C-Cl; 680.
n-Nonylehlorid; H,C- (H,C),- H,C-Cl; 680.
n-Decylehlorid; H,C-(H,C),- H,C-Cl; 680.

IV. Bromderivate der gesiittigten K.W.
Methylbromid; H,C-Br; 244, 274, 335, 376, 631 (P), 637 (P); 1287.

. Methylenbromid; H,CBr,; 274, 631 (P), 714 (P), 878, 907; (D) 1017.
. Bromoform; HCBr,; 158, 199, 232, 267, 271 (P), 631 (P), 637 (P);

(D) 1000.

. Tetrabromkohlenstoff; CBr,; 373, 475, 1199.

. Chlor-tribrom-methan CICBry; 1199.

. Dichlor-brom-methan; CLHC-Br; 432, 806, 1199.
. Trichlor-brom-methan; CL,C-Br; 783a, 1199.

Athylbromid; H,C-H,C- Br; 199, 207, 232, 376, 733; u

. 1,1-Dibrom-éthan; Br,HC-CH,; 376, 878.
. 1,2-Dibrom-éthan; Bri,C-CH,Br; 199, 232, 376, 837 (P), 907, 910 (P),

1021 (fe), 1167 (P).

. 1,1,2,2-Tetrabrom-athan ; Br,HC- CHBr,; 199, 376, 878, 986 (P), 1167 (P).
. Hexabrom-athan; BryC-CBr,; 878.
i. 1,2-Chlorbrom-éthan; CIH,C-CH,Br; 907, 910 (P), 1054 (fe).

. Tetrachlor-dibrom-&than; 8{>BrC-CBr<8} 1175.

. Meso-dichlor-dibrom-athan; 5o->HC-CH< S ; 907.

n-Propylbromid; H,C-H,C-H,C- Br; 199, 207, 232, 481; u

. i-Propylbromid; (H,;C),HC-Br; 481, 548.

. 1,2-Dibrom-propan; BrH,C-CHBr-CH,; 878, 1018.

. 1,3-Dibrom-propan; BrH,C-CH,-CH,Br; 373, 1018.

. 2,2-Dibrom-propan; (H4C),CBr,; u

. 1,2,3-Tribrom-propan (Tribromhydrin); BrH,C-CHBr-CH,Br; 621; u
. 1,3-Chlorbrom-propan; CIH,C-CH,-CH,Br; 1018.

n-Butylbromid; H,C-H,C-H,C-H,C-Br; 210, 481, 588, 613; u

. i-Butylbromid; (H,C),HC-H,C-Br; 232, 481, 586.
. sek. Butylbromid; I-II{ ‘60>HC-B1' ; 481, 587.
A

. tert. Butylbromid; (H,C),C-Br; 481, 548.
. 1,2-Dibrom-n-butan; BrH,C-CHBr-CH,-CH,; u
. 1,2-Dibrom-i-butan; BrH,C-BrC(CH,),; u

. 2,3-Dibrom-butan; TgC>HC- CH<SHs; 1018, 1008,

n-Amylbromid; H,C-(H,C),-H,C-Br; 481, 587.

. i-Amylbromid; (H,C),HC-H,C-H,C-Br; 481, 587.

CH,
. tert. Amylbromid; BrCZ-C,H,; 548.
3

N\CH,
n-Hexylbromid; H,C-(H,C), H,C- Br; 588.
n-Heptylbromid; H,C-(H,C),-H,C- Br; 746.



la.

2b.
. 1,2-Chlorjod-ithan; CIH,C-CH,J; 907.

3a.

. 1,3-Dijod-propan; JH,C-CH,-CH,J; 1018.
3h.

4a.
4b.
4c.

5a.

51.

IX. Substanzverzeichnis V/1 bis VI/5. 207

V. Jod-Derivate der gesittigten K.W,
Methyljodid; H,C-J; 244, 335, 373, 376, 575, 631 (P), 637 (P); 1287.
Methylenjodid; H,CJ,; 274, 907.
Athyljodid; H,C-H,C-J; 244, 373, 376, 575; u
1,2-Dijod-athan; JH,C-CH,J; 907.

n-Propyljodid; H,C-H,C-H,C-J; 373, 575.
i-Propyljodid; (H,C),HC-J; 548.

1,3-Chlorjod-propan; CIH,C-CH,-CH,J; 1018.
n-Butyljodid; H,C-H,C-H,C-H,C-J; 373; u
i-Butyljodid; (H,C),HC-H,C-J; 575, 586.
sek. Butyljodid; 13 >HC-J; 587.

5C2
tert. Butyljodid; (H,C),C-J; 548.
n-Amyljodid; H,C-(H,C),-H,C-J; 587.
i-Amyljodid; (H,C),HC-H,C-H,C-J; 587.

/B
tert. Amyljodid; J-C-C,H,; 586.
\CH,
n-Hexyljodid; H,C: (H,C),- H,C-J; 806.

VI. Gesiittigte Alkohole.
Methylalkohol; H,C-OH; 50, 158, 200, 244, 285, 443, 446, 467 (P),
578 (P), 591, 613, 637 (P), 733, 809 (P), 1152, 1173; (D) 992, 1078, 1097 ;
dazu Chlor- und Bromhydrat; 1220.
Athylalkohol; HyC-H,C-OH; 50, 158, 199, 200, 244, 285, 376, 396,
450, 467 (P),! 546, 578 (P), 591, 613, 681, 773, 809 (P), 1123, 1173;
(D) 1097; dazu Chlor- und Bromhydrat: 1220.

. Athylenglykol; HO- H,C- CH,- OH; 394, 427, 433, 438, 446, 806, 1167 (P).

Athylenchlorhydrin; CIH,C-CH,-OH; 394, 907.

. Athylenbromhydrin; BrH,C:CH,-OH; 907.
. B-Amino-athylalkohol; H,N-H,C-CH,.OH; 907.

n-Propylalkohol; H,C-H,C-H,C-OH; 158, 200, 265, 285, 613, 1173.

. i-Propylalkohol; (H,C),HC-OH; 158, 200, 265, 548,
. a-Propylenglykol; HO-H,C-HO< R ; 421.
3
. Glycerin; HO-H,C-CH(OH)-CH,-OH; 36, 41, 42, 158, 446, 609 (zP),

641, 670.

. Trimethylenchlorhydrin; Cl-H,C-H,C-H,C-OH; 1018.
. Trimethylenbromhydrin; Br-H,C-H,C-H,C-OH; 1018.
i. Athylencyanhydrin; NC-H,C-H,C-OH; 907.

n-Butylalkohol; H,C-H,C-H,C-H,C-OH; 265, 285, 613, 696, 806, 809,
(P), 1173.

. i-Butylalkohol; (H,C),HC-H,C-OH; 158, 265, 285, 586.
. sek. Butylalkohol; fRCHC-OH; 265, 586, 696.

» HC,

. tert. Butylalkohol; (H,C),C-OH; 265, 285, 548, 696, 986 (P).

n-Amylalkohol; H,C-(H,C),  H,C-OH; 467 (zP), 587, 613, 696.



208 IX. Substanzverzeichnis VI/5a bis VII/1la.

5a. i-Amylalkohol; (H,C),HC-H,C-H,C-OH; 50, 158, 587, 696.
5b. sek. Butylcarbinol; I%_15:%>HC-H2C-OH; 680, 696, 879.

5e. tert. Butylearbinol; (H,C),C-H,C-OH; 680.

5d. Methyl-n-Propylcarbinol; H, CC >HC-OH; 680, 696.

5e. Didthyl-carbinol; (H5Cg)2HC OH 680, 696, 846.

51. Dimethyl-dthylcarbinol; H5027C°0H; 548, 696.
H,C

5. Methyli-Propylearbinol; (g O)I'II_Ig/HO-OH; 680.

6. n-Hexylalkohol; H,C-(H,C),-H,C-OH; 613.
H
6¢. Methyl-diithylearbinol; H,G->C-OH; 973,

5Co
Hy,C\
6d. tert. Amylcarbinol; H502 /C H,C-OH; 680.
H,C

6e. d-Sorbit; HO-H,C- (CH OH),-CH,-OH; 1104.

7. n-Heptylalkohol; H,C-(H,C);-H,C-OH; 613.

8. n-Octylalkohol; H30-(H20)6'H20-OH; 557, 613, 696.

8a. 20 Isomere des Octylalkohols; 557, 696, 937.

9. n-Nonylalkohol; H,C:(H,C),- H,C-OH; 613.

9a. 4 Isomere des Nonylalkohols; 937.

10. n-Decylalkohol; H,C-(H,C)s-H,C-OH; 613.

10a. Dazu 2 Isomere; 937.

1la. 2,4,7 - Trimethyl - octanol -4; (H,C),HC:H,C: (H,C)C(OH)-CH,-CH,"
CH(CH,), 937.

12. n-Dodecylalkohol; H,C- (H,C),o- H,C-OH; 613.

VIL. Ather.
2. Dimethyliather; H,C-0-CH,; 316, 546, 1037, 1167 (P); 1145;
dazu Chlor- und Bromhydrat (H,C),0-HCI 1145, 1220.
2a. Chlor-dimethylather; CIH,C-O -CHj; 907.
3. Methyl-athylather; H,C-0-CH,-CHy; 1037.
3a. Athylenglykol- monomethylather H,C-0-H,C-H,C-OH; 394, 1018.
3b. Methylen-dimethylather; H,C-O- CH 0 CH3, 1018.
4. Disthylather; H.Cy- O-C,H; 27, 158, 199, 200, 244, 376, 484, 546, 578 (P),
609 (z P), 939, 1173;
dazu Chlor- und Bromhydrat; 1220.
4a. Athylenglykol-athylather; H,C,- O+ H,C-H,C-OH; 394.
5. Athylenglykol-propylither; H,C,-0-H,C-H,C-OH; 394.
5a. Methylendidthylather H,C(OC,H;), 1153.
6. Di-n-propylither; H,C,-O-C,H,; 478.
6a. Di-i-propylather; (H C)zHC 0O-CH(CH,),; 478.
6b. Athyliden-disthylither (Acetal); H,C- HC(OC,H,),; 1153.
8. Di-n-butyldther; Hy,C,-O-C,H,; 1224
10. Di-n-amylither; H;,C;-O-CH,,; 478.
11a. Di-i-amylather; (H;C),HC-(H,C),- O-(CH,),- CH(CHj;),; 478.



1.
2.
3.
3a.

IX. Substanzverzeichnis VIII/1 bis 1X/2b.

VIII. Schwefelverbindungen,

a) Mercaptane; R-SH.
Methylmercaptan; HyC-SH; 330, 637; 1287.
Athylmercaptan; H,C-H,C-SH; 330; u; (D) 934.
n-Propylmercaptan; H,C-H,C-H,C- SH 330.
i-Propylmercaptan; (H,C),HC-SH; 548.

4. n-Butylmercaptan; H30-H20-HZC~H20~SH; 330.

4a.

4b.
4c.

5.

5a. i

51.

i

® 00 & 90 00

2a.
2b.
4a.
. Didthyl-trisulfid; H,C,-S:S-8-C,H;; 758, 766a, 1008.
4c.

4a.
4b.
4c.

1.

2.

2a.

2b.

i-Butylmercaptan; (H,C),HC-H,C-SH; 330, 586.
sek. Butylmercaptan; I? CC >HC-SH; 680.

tert. Butylmercaptan; ( 3(]):,(]-SH; 680.
n-Amylmercaptan; H,C-(H,C),- H,C-SH; 587, 588.

i-Amylmercaptan; (H,C),HC-H,C-H,C-SH; 330, 568, 587.

tert. Amylmercaptan; H502 ~C-SH; 680.
H,C”

3
n-Hexylmercaptan; H,C-(H,C),- H,C-SH; 588.
n-Heptylmercaptan; H,C-(H,C),- H,C:-SH; 588.

b) Thio-ather.
Dimethylsulfid; HyC-S-CH,; 386, 429, 1037, 1137,
Methyl-athylsulfid; H,C-S-CH,-CH,; 386.
Diathylsulfid; H,C,-S-C,H;; 381, 386, 429, 568, 1008.
Di-n-propylsulfid; H,Cs-S-C;H,; 429, 568..
Di-n-butylsulfid; H,C,-S-C,H,; 429.

c) Alkyl-polysulfide.
Dimethyl-disulfid; H,C-S-8-CH,; 429, 758, 1137.
Dimethyl-trisulfid; H,C-S-S-S-CH,; 758, 766a.
Diathyl-disulfid; H;C,-S-8-C,Hj; 429, 758, 1008.

Diathyl-tetrasulfid; HC,-S-S-S-8-C,H;; 758.

d) Sulfone, Sulfoxyde.
Diathyl-sulfon; H;C,-S0,-C,H;; 1008.
Didthyl-sulfoxyd; H,C,-SO-C,H;; 1008.
Diiithyl-disulfoxyd; H,C,-SO-S0-C,Hy; 1008.

1X. Alkylamine und verwandte Verbindungen.
a) Alkylamine.

. Di-i-butylsulfid; (H,C);HC-H,C-S-CH,- CH(CH,),; 429, 568.

209

Methylamin; H,C-NH,; 244, 285, 631 (P), 1037, 1152; ~ Hydro-

chlorid 966, 1109 (P).

Athylamin; H;C-H,C-NH,; 244, 285, 1037, 1152; ~ Hydrochlorid 966.

Dlmethyla.mm H,C-NH-CH,; 274, 1037, 1152;
dazu Hydrochlorid 1152 (P), 1109 (P).

Athylendiamin; H,N-H,C-CH,-NH,; 316, 806, 1167,

Komplexsalze; 1165.

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Erginz.-Bd.

14

1208 (P);



210 IX. Substanzverzeichnis IX/3 bis XI/1.

3. n-Propylamin; H,C-H,C-H,C-NH,; 316, 1037; ~ Hydrochlorid; 966,
1152 (P).

3a. i-Propylamin; (H,C),HC-NH,; 548.

3b. Trimethylamin; N(CH,),; 316, 1037, 1083 (P), 1152;
dazu Hydrochlorid; 1152 (P), 1109 (P).

4. n-Butylamin; H,C-H,C-H,C-H,C-NH,; 691, 806.

4a. i-Butylamin; (H,C),HC-H,C-NH,; 586.

4b. sek. Butylamin; SO>S HC-NH,; 680, 691.
H5CZ

4d. Didthylamin; H;C,-NH-C,H,; 316, 1208 (P).

5. n-Amylamin; H,C- (H,C);- H,C-NH,; 587.

ba. i-Amylamin; (H,C),HC-H,C-H,C-NH,; 587.

6a. Di-n-propylamin; H,C;-NH-C,H;; u

6d. Tridthylamin; N(C,H;),; 285, 316, 743, 1208 (P).
7. n-Heptylamin; H,C- (H,C);- H,C-NH,; 691.

b) Verwandte Verbindungen.
1. Methyl-ammonium-chlorid; [H;C-NH,]+-Cl—; 966 1109 (P).
la. Methyl hydra,zm H,C-HN-NH,; 1204.
2. Athyl-ammonium- chlorld [H;C,- NH,]+-Cl—; 1109 (P), 1152.
2a. Dimethyl-ammonium-chlorid; [(H C)y* NH2]+ +Cl—; 1109 (P), 1152.
2b. 1,1-Dimethyl-hydrazin (H,C),N-NH,; 1204.
2¢. 1,2-Dimethyl-hydrazin; H,C-HN-NH-CH,; 1204.
2d. Azomethan; H,C-N:N-CH,; 1204.
3a. Trimethyl-ammonium-chlorid ; [(H,,C):,NH]'*‘ -Cl-; 1109 (P), 1152.

3b. Trimethyl-aminoxyd-hydrochlorid (Hy C)3N(OH) -Cl;-1152.
4a. Tetramethyl-ammonium-chlorid; [(H,C),-N]j+-Cl-; 1109 (P), 1152 (P).
8a. Tetraithyl-ammonium-jodid; [(H502)4~N]+~J“; 861.

X. Nitro-Verbindungen.
1. Nitromethan; H,C-NO,; 104, 158, 244, 767a.
1b. Trinitromethan; HC(NO,),; 767a.
le. Tetranitromethan; C(NOQ,),; 158, 650, 767a.
1d. Trichlor-nitromethan (Chlorpikrin); Cl,C-NO,; 650, 767a.
le. Tribrom-nitromethan (Brompikrin); Br,C-NO,; 650.
2. Nitroathan; H,C-H,C-NO,; 389.
3. Nitropropan; H,C-H,C-H,C-NO,; 389.
4. Nitrobutan; H,C-H,C-H,C-H,C-NO,; 389.
5. Nitropentan; H,C-(H,C);-H,C-NO,; 389.

XI. Siuren, Salze, Siure-ester.
1. Ameisensiure; H-CO-OH; 95, 158, 244, 472, 637 (P), 642, 966, 1006,
1076 (P), 1178.
Salze (Formiate); 443, 577a, 966, 979, 1006, 1076 (P), 1178.
Methyl-Ester; R = CH,; 244, 516, 672, 732.
Athylester; R = C,Hy; 95, 262, 443, 577a, 672, 732.
n-Propylester; R = C,H,; 516, 677, 732.
i-Propylester; R = CH(CH,),; 677.



la.

1b.

le.

1d.

1f.

2a,

IX. Substanzverzeichnis XI/la bis XI/2a. 211

n-Butylester; R = C,Hy; 427, 677, 732.
i-Butylester; R = CH,-CH(CHy),; 516, 677.

sek. Butylester; R = CI~I<8HH3 ; 677.
25

n-Amylester; R = C;H,,; 677.

i-Amylester; R = CH,-CH,-CH(CHy),; 244, 677, 732,
Chlorameisensiure- (Chlorkoblenséure-)Ester; Cl-CO-OR.
Methylester; R = CHg; 677, 1240.

Athylester; R = C,H;; 316, 677, 1240.
n-Propylester; R = C;H,; 677, 1240.

i-Butylester; R = CH,-CH(CH,),; 677.
i-Amylester; R = CH,CH,CH(CHj;),; 677.
Trichlormethylester; R = CCly; 1240.
Carbaminsdure-Ester; H,N-CO -OR.

Methylester; R = CHj; 793.

Athylester (Urethan); R = C,H;; 793.
n-Propylester; R = C;H,; 793.

(Meta-) Kohlensédure-Ester; R,0-CO-OR,.
Dimethylester; R, = R, = CHj; 244, 690, 1202.
Methyl-athylester; Ry = CH;, R, = C,Hj; 793.
Diithylester; R,= Ry, = C,H;; 244, 262, 690, 1202.
Diisopropylester; R;= R, = CH(CHy),; u
Dipropylester; R, = R, = CgH;; u

Dibutylester; R;= Ry = C;Hy; u

Diamylester; R,= R, = C;H,;; u
Ortho-Ameisensdure-Ester; HC(OR);.
Trimethylester; R = CH;; 1289.

Tridthylester; R = C,H;; 1153.
Imidokohlensiure-Ester; HN : C(OR)y;

Disthylester; R = C,H;; 1203.

. Hydrazin-monocarbonséure-Ester; H,N-NH-CO-OC,H;; 1204.

Essigsiure; H,C-CO-OH; 46, 95, 158, 200, 244, 269, 443, 511, 578 (P),

609 (z P); 642, 681, 748, 808, 858, 910 (P), 966, 1028; (D) 858, 1028, 1057.

Salze (Acetate) ; 149, 210, 443, 473, 577 a, 966, 979, 1006, 10094a, 1076 (P).

Methylester; R = CHy; 95, 200, 443, 516, 672, 701, 732, 966.

Athylester; R =C,H;; 95,200,443, 578 (P), 672, 681,701, 732,910(P), 1173.

n-Propylester; R = C;H,; 200, 701, 732.

i-Propylester; R = CH(CH,),; 701.

n-Butylester; R = C,Hy; 427, 516, 701, 732.

i-Butylester; R = CH,-CH(CH,),; 516, 701.

sek. Butylester; R = CH(CH;)-C,H;; 701.

tertidir-Butylester; R = C(CHjy)y; 1180.

n-Amylester; R = C;H,,; 701.

i-Amylester; R = CH,-CH,-CH(CHj,),; 95, 701, 732.

Chloressigsdure; CIH,C-CO-OH; 427, 443, 577a, 642, 681, 808, 966,
1009a, 1038.

Salze; 443, 966.

Methylester; R = CH,; 701.

Athylester; R = C,H;; 262, 427, 701, 910 (P).

14*



212 IX. Substanzverzeichnis XI/2b bis XI/21.

n-Propylester; R = C;H,; 701.
i-Propylester; R = CH-(CHg),; 701.
n-Butylester; R = C,H,; 701.
n-Amylester; R = C;H,;; 701.
2b. Dichloressigsiaure; CL,HC-CO-OH; 425, 427, 464, 642, 1009a.
Methylester; R = CHj; 701.
Athylester; R = C,H;; 701, 910 (P).
n-Propylester; R = C;H,; 701.
i-Propylester; R = CH(CHj,),; 701.
n-Butylester; R = C,Hy; 701.
n-Amylester; R = C;Hy;; 701.
2¢. Trichloressigsiure; CL,C-CO-OH; 464, 642, 681, 808, 1009a, 1140.
Salze; 443, 1006, 1076 (P).
Methylester; R = CHj; 701.
Athylester; R = C,H;; 701, 910 (P).
n-Propylester; R = C;H,; 701.
i-Propylester; R = CH(CHj),; 701.
n-Butylester; R = CH,; 701.
n-Amylester; R = C;H,,; 701.
2d. Bromessigsiure; BrH,C-CO-OH; 701, 1038.
Methylester; R = CHg; 701, 733.
Athylester; R = C,H;; 701.
n-Propylester; R = C;H,; 701.
i-Propylester; R = CH(CHg),; 701.
n-Butylester; R = C,Hy; 701.
2e. Aminoessigsidure (Glykokoll, Glycin); H,N-H,C-CO-OH; 940, 966,
1038, 1147, 1174.
Salze; 1152.
Chlorhydrat; 966.
Methylester-chlorhydrat; R = CHj; 1038.
Athylester; R = C,Hy; 1038.
i-Propylester; R = CH(CHj),; 1038.
n-Butylester; R = C,Hy; 1038.
2f. N-Methyl-carbaminsaures Athyl; H,C-HN-CO-0C,H,; 1162.
2g. Oxy-Bssigsiure (Glykolsiure); HO-H,C-CO-OH; 808, 1038.
Salze; 808.
Methylester; R = CHy; 1038.
Athylester; R = C,H;; 1038.
i-Propylester; R = CH(CHj),; 1038.
n-Butylester; R = C,H,y; 1038.
2h. Thioglykolsdure; HS-H,C-CO-OH; 568.
2i. Thioessigsiure; HyC-CO-SH; 568, 793.
2k. Oxalsdure; HO-OC-CO-OH; 473, 844, 932, 984, 1026, 1115, 1147, 1192.
Salze; 473, 577a, 1026, 1192.
Dimethylester; R, = Ry, = CHj; 577a, 690.
Diésthylester; R,= R, = C,Hy; 210, 425, 577a, 690.

/NH
21. Acet-imido-ester (-dther); H,,C-C/
NOR



IX. Substanzverzeichnis XI/2m bis XT/3k. 213

Athylither; R = C,H;; 1203.
Propylather; R = C,H,; 1203.

2m. Hydrazin-1,2-dicarbonsaureester; RO- OC-HN-NH-CO-OR; R=C,H;;

1204.

3. Propionsaure; H,C-H,C-CO-OH; 95, 158, 577a, 642, 966, 1038.

Salze; 577a, 748, 966, 1124.

" Methylester; R = CH,; 478, 516, 577a, 672, 732.

3b.

3d.

3e.
3g.

3h.

3i.

3k.

Athylester; R = C,H,; 95, 516, 578 (P), 672, 732.
n-Propylester; R = C;H,; 427, 478.

i-Propylester; R = CH(CH,),; 478, 1038.
n-Butylester; R = CH,; 478, 1038.

i-Butylester; R = CH,-CH(CHj),; 478.

n-Amylester; R = C;H,,; 478.

i-Amylester; R = CH,-CH,-CH(CH,),; 427, 478, 516.

. a-Chlorpropionsaure; 1 &>HC-C0-OH; 128L.
3

Methylester; R = CH;; 1281.

Athylester; R = C,H,; 1281.

Isopropylester; R = CH(CH,),; 1281.

n-Butylester; R = CH,; 1281.

B-Chlorpropionsiure; CIH,C-H,C-CO-OH; Athylester; R = C,H;; u
o-Brompropionséure ; H]335>HC- CO-OH; 1281.

Methylester; R = CH,; 1281.

Athylester; R = C,H,; 1281.

Isopropylester; R = CH(CH,),; 1281.

x-Aminopropionssure (Alanin); I%§>HC-CO-OH; 940, 966, 1174.
Salze; 1152.

Chlorhydrat; 966.

Methylester; R = CH;; 1281.

Athylester; R = C,H;; 966; 1281.

i-Propylester; R = CH(CH,),; 1281.

n-Butylester; R = C,Hy; 1281.

N-Dimethylcarbaminsaures Athyl; (H,C),N-CO-0OC,H;; 1162.
o-Oxy-propionséure (Milchsdure); IiII"‘g>HC-CO-OH; 808; 1281.
Salze; 808.

Methylester; R = CH,; 1281.

Athylester; R = C,H;; 808; 1281.

Isopropyl; R = CH(CH,),; 1281.

n-Butyl; R = CH,; 1281.

Methoxy-essigsaure; H,C-0-H,C-CO-0H; 1038.

Methylester; R = CHj; 1038.

Athylester; R = C,H;; 1038.

Cyan-essigsiure; NC-H,C-CO-OH; 368.

Methylester; R = CH,; 140.

Athylester; R = C,Hy; 199.

Thiopropionsdure; HyC-H,C-CO-SH; 793.



214 IX. Substanzverzeichnis XI/31 bis XI/41.

31. Malonsidure; HO-OC-CH,-CO-OH; 443, 1115, 1192, (D) 1192.
Salze; 443, 1192.
Dimethylester; Ry = R, = CH,; 629.
Diathylester; R, = R, = C,H;; 210, 262, 443, 629.
3m. Brenztraubensdure; H,C-CO-CO-OH; 244, 690.
Methylester; R = CH,; 743.
Athylester; R = C,H;; 743.
NH
30. Propion-imido-ester (-dther); HC,-C 7
) NOR
Athylather; R = C,H;; 1203.
4. n-Buttersidure; H,C-H,C-H,C-CO-OH; 46, 95, 158, 642.
Methylester; R = CH,; 672, 732.
Athylester; R = C,H;; 95, 578 (P), 672, 732.
Isopropylester; R = CH(CH,),; 1281.
tertiar Butylester; R = C(CH,),; 1180.
4a. i-Buttersidure; (H,C),HC-CO-OH; 586, 642.
Methylester; R = CH,; 672.
Athylester; R = C,H;; 672.
n-Propylester; R = C;H,; 1180.
i-Propylester; R = CH(CH,),; 1180.
tert. Butylester; R = C(CH,),; 1180.

4b. a-Amino-n-Buttersaure; 11115%2>HC-CO- OH; 966.
2
Chlorhydrat; 966.
Athylester; R = C,H;; 966.
HaC\
4¢. a-Amino-i-Buttersiure; H2N7C-CO~OH; 966.
H,C

Chlorhydrat; 966. ?
Athylester; R = C,H,; 966.
4d. N-Dimethyl-amino-essigsiure; (H,C),N-H,C-CO-OH; 1038.
Methylester; R = CH,; 1038.
Athylester; R = C,H;; 1038.
4e. Acetessigsdure; H,C-CO-CH,-CO-OH.
Methylester; R = CH,; 743, 783b.
Athylesber; R = C,H,; 262, 278, 743.
Chlor-acetessigester; H,C-CO-CH(CI)-CO-OR; 783b.
4f. Methyl-malonsaures Diathyl; H,C,0-0C-CH(CH,)-CO-OC,H;; 743.
4g. Bernsteinsiure; HO-0OC-H,C-CH,-CO-OH; 808, 1115.
Salze (Succinate); 808.
Dimethylester; R,= R, = CH,; 690.
Diathylester; R; = R, = C,Hj; 210, 690, 808.
4h. Weinsdaure; HO-OC-(OH)HC-CH(OH)-CO-OH; 808, 1192.
Salze (Tartrate); 488, 808, 1192.
Diathylester; R, = R, = C,H;; 808, 1161.
4i. Methan-tricarbonsiure; HC(CO-OH),.
Trimethylester; R; = R, = Ry = CH;; 690.
Tridthylester; R, = R, = Ry = C,Hj; 690.



4k.

41

5a.

5b.

5ec.

5d.

5e.

51.

5g.
5h.

5i.

5k.

6a.

6b.

6c.

IX. Substanzverzeichnis XI/4k bis XI/6c. 215

Asparaginsidure; HO-OC-H,C-CH(NH,)-CO-OH; 1192.
Salz; 1192.

o-Methoxypropionséure; H g 38>HC-CO-OH; 1281.
3

Methylester; R = CH,; 1281.

Athylester; R = C,H ; 1281.
n-Valeriansiure; HyC,-CO-OH; 642.
Methylester; R = CH,; 672.

Athylester; R = C,H,; 672.

i-Valeriansdure; (H,C),HC-H,C-CO-OH; 642.
Methylester; R = CH,; 672.

Athylester; R = C,H,; 672.

sek. Valeriansaure; H“‘C>HC-CO'OH; 642,
H,C,

Methylester; R = CH,; 672.

Athylester; R = C,H,; 672.

tert. Valeriansiure (Trimethyl-essigsaure); (H,C),C-CO-OH; 642.

Methylester; R = CH,; 672.

Athylester; R = C,H,; 672.

Methyl-acetessigsiure-Ester; H,C-CO-CH(CH,)- CO-OR.

Methylester; R = CH,; 783b.

Athylester; R = C,H,; 743, 783b.

Laevulinséure; H,C-CO-CH,-CH,-CO-0H; 690.

Methylester; R = CH,; 690.

Athylester; R = C,H,; 690.

Aceton-dicarbonsaures Dimethyl; HyCO-OC-H,C-CO-CH,-CO-OCH,;
743.

Methan-tetracarbonsaures Tetraathyl; C(CO-OC,Hy),; 690.

Dimethyl-malonsaures Disthyl; (H,C),C <9 88% ; 743.

«-Amino-isovaleriansiure (Valin) (HsO) HC>HC CO-0H (dl); 1174.
Glutaminsgure; HO-OC-H,C-H,C- CH(NHz) -CO-OH; 1192.
Salz; 1192.

n-Capronséure; H,,C,-CO-OH; 642.

Methylester; R = CH,; 672.

Athylester; R = C,H; 672.

i-Capronsiure; (H,C),HC-H,C-H,C-CO-0H; 642.
Methylester; R = CHg; 672.

]Sthylester; R=C H5, 672.

tert. Capronsiure; H502>C CO-OH; 642.
Methylester; R = CH3, 672.

Athylester; R = C,H;; 672.
Athyl-acetessigsiure; H,C-CO-CH(C,H O-OH.
Methylester; R = CH,; 783b.

Athylester; R = C,H;; 783b.
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6d.

Ge.

61.

6g.

6h.

61.

8b.

8c.

9a,
10.

4a.

4b.

5a.

IX. Substanzverzeichnis XI/6d bis XII/6.

Dimethyl-acetessigsiaure; H,C-CO-C(CH,),- CO- OH.

Methylester; R = CH,; 690, 743.

Athylester; R = C,H,; 743, 783b;
weitere dialkylierte Acetessigester; 783b.

Tricarballylsaure; CH,(CO-OH)- CH(CO-OH)-CH,(CO-OH); 1192.

Salz; 1192. '

Trimethylester; 690.

Citronenséure; HO- OC- H,C- (HO)C(CO- OH)-CH,-CO- OH ; 488, 1009a,
1192.

Salz; 1192.

Dimethyl-bernsteinsaures Didthyl; H,C,0-0C:(CH,)HC: CH(CH,)-CO
-0C,H;; u

o-Amino-isocapronsiure (Leucin); (H3C)2HC'}I_112S>HC-CO-OH; 1174.

2

Adipinsaures Diathyl; H,C,0-OC(CH,),CO-OC,H,; 1224,
n-Heptylsaure; H,;C;-CO-OH; 642.

Methylester; R = CH,; 672.

Athylester; R = C,H,; 672.

. Allyl-acetessigester; Hy,C-CO-CH(CH,CH:CH,)-CO-OR; 783b.

CO-OR

. tertidr Butylmalonsiure - Didthylester; (H,C),C-HC <c0-0RS M

n-Octylséure (Caprylsiure); H,,C,-CO-OH; 642.
Methylester; R = CH,; 672.
Athylester; R = C,H;; 672.

. n- und i-Butyl-acetessigsaures Athyl; H,C- CO-CH(C,H,)- CO- OR; 783D.

H30-CO-(!}H-CO-OR
H,C-CO-CH-CO-OR’
. NH H,N
tin; HO-OC-CH 2 2 >HC-CO-0H; .
Cystin C <CH2-S-S-H20> C-CO-0OH; 940
n-Nonylséure (Pelargonsiure); H,,C;-CO-OH; 642.
Methylester; R = CHa;“672.
i-Amyl-acetessigsaures Athyl; HyC-CO-CH(CsH,,)-CO-OR; 783b.
n-Decylsdure (Caprinsaure); H;,Cy-CO-OH; 642.
Methylester; R = CH,; 672.

Diacetyl-bernsteinsaures Didthy!l; 743.

XII. Siure-Anhydride.
e -1, H,C-CO_f~.
Essigsdure-Anhydrid; H C-CO>O’ 425, 629, 681, 858, 943 (z P).
3
H,C-CO
Bernsteinsiure-Anhydrid; |
H,C-

co”
Monochlor-essigsidure- Anhydrid ; 8{%28 88>0 ;u
2
Hac'HC‘CO\
Methyl-bernsteinsédure-Anhydrid ; f /O; 629.
H,C-CO

0; 629.

. .. H,C-H,C-CO
P re-Anhydrid; 3% 172 0; 629.
roplonsaure-Anhydrid; (. H,C- 00~



6a.

6b.

8a.

10a.

12.

1b.
le.

2a.
2b.

2c.

3b.
4a.
4b.
4c.

44d.
. N-Tetramethyl-Harnstoff; (HyC),N-CO-N(CH,),; 1162.

Ba.

IX. Substanzverzeichnis XII/6a bis XIV/3a.

H30~H0-00\0

,C-HC-C0”
Methoxy-essigsdure-Anhydrid;; g"g 8 gzg 88>0 ;u

n-Buttersiure-Anhydrid; E 83 88>O' 629.

. . H,C),HC-CO
i-Buttersiure-Anhydrid; EH C; HC- CO>O' 629.

H,C),HC- H,C-
i-Valeriansaure-Anhydrid; fH C;ZHC . 189>0; 629.

n-Capronséure-Anhydrid; gug" C0>O; 629.

Dimethyl-bernsteinsaure-Anhydrid;

XIII. Siure-Amide und Verwandtes.
Formamid; H-CO-NH,; 199, 316, 793, 912.

966, 1147; ~ Hydrochlorid; 479.
Guanidin (H,N),C:NH.
Hydroehlorid; 1120, 1116 (P), 1147; Nitrat; 1116.
Thioharnstoff; H,N-CS-NH,; 1120.
Acetamid; H,C-CO-NH,; 199, 793, 912, 1147.
N-Methyl-Harnstoff; H,C-HN-CO-NH,; 1120, 1162.
Thiocacetamid; H,C-CS-NH,; 1120.

Methyl-guanidin-Hydrochlorid; HC- HN- C(NH,),-Cl; 1120.

Propionamid; H,C-H,C-CO-NH,; 793, 1147.

. N-Methyl-acetamid; H,C-CO-NH-CH;; 1162.
N-Dimethyl-carbaminsidure-thlorid ; (H,C),N-CO-ClL; 793.

N-Dimethyl-acetamid; HyC-CO-N(CH,),; 1162.
Di-acetamid; H,C-CO-NH-CO-CH,; 629.
HzC——CO\
Succinimid ; | NH; 629.
H,C—00”
N-Athyl-acetamid; H,C-CO-NH-C,H;; 1203.

N-Butyl-acetamid; HyC-CO-NH-CH,; 1114a.
Dipropyl-carbodiimid; H,C;-N:C:N-C;H,; 1183.

X1V, Siaurehalogenide.

217

. Harnstoff (Carbamid); H,N-CO-NH,; 262, 473, 479, 577a, 793, 912,

Phosgen (Chlorameisensiure-chlorid); Cl-CO-Cl; 204, 373, 1167 (P).

Acetylehlorid; H;C-CO-Cl; 244, 677, 1057, (D) 1057.

. Chloracetylchlorid; CIH,C-CO-Cl; 316, 757.
. Dichloracetylchlorid; CL,HC-CO-Cl; 757.

. Trichloracetylchlorid; Cl,C-CO-Cl; 757.

. Acetylbromid; H,C-CO-Br; 244, 793.

. Bromacetylbromid; BrH,C-CO-Br; 1209.

. Oxalylchlorid; CICO-CO-Cl; 743, 1185.

Propionylchlorid; H,C-H,C-CO-Cl; 677.

. Propionylbromid; H,C-H,C-CO-Br; 793.
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3b. N-Dimethyl-carbaminséure-chlorid; (H;C),N-CO-Cl; 793.
a; H0sme- 00-01; 1185,
3d. a-Brom-propionylchlorid; 1209.

3e. a-Brom-propionylbromid; 1209.

31. Malonylchlorid; Cl-CO-CH,-CO-Cl; u

4. n-Butyrylchlorid; H,C-H,C-H,C-CO-Cl; 677.
4a. i-Butyrylchlorid; (H,C),HC-CO-Cl; 677.

4b. a-Chlor-butyrylehlorid; sC3>HC-00-Cl; 1185.

4c. a-Brom-butyrylbromid (n, i); 1209.

4g. Succinylchlorid ; CI-CO'CHZ-CHZ-CO-CI; 1161, 1185.

5. n-Valerylchlorid; HyC,-CO-Cl; 677.

5a. i-Valerylehlorid; (H,C),HC-H,C-CO-Cl; 677.
i-Valerylbromid; 1209.

5b. sek. Valerylchlorid; I-II{ 3CC>HC~CO-C1; 6717.
5V2

5c. tert. Valerylehlorid; (H,C),C-CO-Cl; 677.

5d. a-Brom-i-valerylbromid; (H,C),HC-(Br)HC-CO-Br; 1209.
6. n-Capronsiaurechlorid; H,;,C;-CO-Cl; 677, 1185.

6a. i-Capronsiurechlorid; (H,C),HC-H,C-H,C-CO-Cl; 677.

3c. a-Chlor-propionylchlori

H3C\
6b. tert. Capronsdurechlorid; HyC,—C-CO-Cl; 677.
H,0”

6d. «-Brom-i-capronsdure-chlorid; 1209.
6e. a-Brom-i-capronsiure-bromid; 1209.
7b. Didthyl-malonylchlorid; Cl-CO-C(C,H;),-CO-Cl; 743.

XV, Cyan-Verbindungen.
1. Cyanwasserstoffsiure (Blausiure); H-CN; 278, 365, 368, 637 (P); (D)
859.
Salze (Cyanide); Me-CN; 140, 262, 280, 328, 350, 368, 374, 464, 514.
Komplexsalze; 262, 280, 348, 350, 374, 514, 851, 877.
la. Cyanchlorid; Cl-CN; 645.
1b. Cyanbromid; Br-CN; 645.
lc. Cyanjodid; J-CN; 645.
1d. Cyanamid; H,N-CN; 1183; Salz, Dihydrochlorid; 1183.
Dimethyleyanamid; (H,C),N-CN; 1183.
Disthyleyanamid; (H,C,),N-CN; 1183.
Dipropyleyanamid; (H,C,),N-CN; 1183.
Dicyan-diamid; (H,N-CN), ~ HN:C(NH,)-NH-CN; 316.
1{. Isocyanwasserstoffsiure; H-NC; 365.
1g. Cyansédure; HO-CN; 877.
Salze (Cyanate); MeO-CN; 262, 877.
Tetramethylammoniumcyanat; [(H,;C),N]-OCN; 877.
Ester unbekannt.
1h. Isocyansidure; H-NCO; Ester, siehe Isocyanate, w. u.
Salze (Isocyanate); Me-NCO; 877.



2b.
2c.

IX. Substanzverzeichnis XV/1i bis XVI/2¢c.

i. Thiocyansiure (Rhodanwasserstoffsdure); HS-CN.
Rhodansalze; MeS-CN; 244, 262, 280, 350, 784, 877, 1112.

. Isothiocyansiure; H-NCS; unbekannt; Ester siehe Senfole, w. u.

. Selencyansiure; HSe:CN.

Salze; MeSe-CN; 999, 1096.
Acetonitril; H,C-CN; 104, 210, 262, 368, 394, 1181.

. Chloracetonitril; CIH,C-CN; 757.

. Dichloracetonitril; CL,HC-CN; 757.
. Trichloracetonitril; CL,C-CN; 757.
. Dicyan; NC-CN; (g) 455; (fl) 280.

Methyl-isonitril; H,C-NC; 368.

. Methyl-isocyanat; H,C-NCO; 377, 621, 877.
. Methyl-rhodanid; H,C-SCN; 280, 1183.

Propionitril; H,C-H,C-CN; 274, 394, 1181.

. Athylencyanhydrin; HO-H,C-H,C-CN; 907.
. Methoxyacetonitril; H,C-0-H,C-CN; 907.
. Malonitril; NC-CH,-CN; 907.

Athyl-isonitril; H,C-H,C-NC; 368.

. Athyl-isocyanat; H,C-H,C-NCO; 621.

Athyl-rhodanid; H,C-H,C-SCN; 368.

. Athyl-senfsl; H,C-H,C-NCS; 368.

Butyronitril; H;C-H,C-H,C-CN; 368, 394, 1226.
Tso; (H,C),HC-CN; 1181.

. p-Chlorbutyronitril; CIH,C-H,C-H,C-CN; 1018.

B-Chlorbutyronitril; H,C-(C)HC-H,C-CN; 1226.

. v-Brombutyronitril; BrH,C-H,C-H,C-CN; 1018.
. Athylen-dicyanid; NC-H,C-CH,-CN; 368, 907.
. Isopropyl-isocyanat; (H,C),HC-NCO; 621.

a-Oxyisobutterssure-nitril; (H,C),(OH)C-CN; 1226.

. Allylsenfsl; H,C:CH-CH,-NCS; 199, 425.

. n-Valeronitril; H,C-(H,C);-CN; 1181.

. i-Valeronitril; (H,;C),HC-H,C-CN; 368, 1181.

. a-Oxy-isovaleronitril; (H C),HC-(HO)HC-CN; 1226.
. Trimethylencyanid; NC-H,C-H,C-CH,-CN; 1018,

. sek. Valeronitril; H,C,- (H,C)HC-CN; 1226.

Trimethylacetonitril; (H,C),C-CN; 1226.

. Isobutylsenfsl; (H,C),HC-H,C-NCS; 368.

. n-Capronitril; H,C-(H,C),-CN; 1226.

. i-Capronitril; (H,C),HC-H,C-H,C-CN; 368, 1226.
. Didthylacetonitril; (H,C,),HC-CN; 1226.

. Oenanthsdurenitril; H,C- (H,C);- CN; 1226.

XVI, Aldehyde.
Formaldehyd; H-CO-H; 262, 433, 473, 704, 809 (P).
Acetaldehyd; H,C-CO-H; 140, 154, 235, 704, (D) 1074.
Acetaldoxim; H,C-CH:N-OH; 877, 1194.
Dichlor-acetaldehyd; CLHC-CO-H; 757.

Chloral; Cl,C-CO-H; 140, 316, 436, 681, 757; ~ Hydrat; 140, 681.



290 IX. Substanzverzeichnis XVI/3 bis XVII/5d.

3. Propionaldehyd; H,C,-CO-H; 199, 704.
Propionaldoxim; H,C,-CH:N-OH; 1194.

4. n-Butyraldehyd; H.C,-CO-H; 427, 704.

4a. i-Butyraldehyd; (H,C),HC-CO-H; 704.

4b. f-Oxy-butyraldehyd (Aldol); 130> HC- H,C-CO-H; 591.

5. n-Valeraldehyd; H,C,-CO-H; 704.
5a. i-Valeraldehyd; (H,C),HC-H,C-CO-H; 704.
H,C

5b. sek. Valeraldehyd; HO >HC-CO-H; 704.
52
Methylithylacetaldoxim; 113 >HC-HC:N- OH; 1226.
52

5c. tert. Valeraldehyd; (H,C),C-CO-H; 704.
6. n-Capronaldehyd; H,,C,-CO-H; 704.
6a. i-Capronaldehyd; (H,C),HC-H,C-H,C-CO-H; 704.

H,C
6d. tert. Capronaldehyd; H5027C-CO-H ; 704.
H,C

7. n-Heptylaldehyd; H,,C¢-CO-H; 476, 704.

8. n-Octylaldehyd; H,,C,-CO-H; 704.

9. n-Nonylaldehyd; H,,C,-CO-H; 704.

10. n-Decylaldehyd; H,,C,-CO-H; 704.

11. n-Undecylaldehyd; H,,C,,-CO-H; 758.

12. n-Dodecylaldehyd; H,,C,,-CO-H; 758.

12a. Methyl-n-Nonyl-acetaldehyd; H,,C,- HC(CH,)-CO-H; 758.

XVII, Ketone.
3. Aceton; HyC-CO-CHj; 95, 113, 140, 149, 158, 167, 200, 210, 446, 546,
578 (P), 609 (zP), 809 (P), 966, 1028, 1173; (D) 1028, 1057, 1078;

dazu Iso-Nitroso-Verbindung H,C-CO-C(:N-OH) -H; 1143.

3a. Chloraceton; CIH,C-CO-CH,; 757.

3b. Dichloraceton; ClL,HC-CO-CH,; 757.

4. Methyl-athyl-keton; H;C-CO-C,H;; 130, 149, 158, 578 (P), 704;
dazu Isonitroso-Verbindung H;C-CO-C(:N-OH)-CH,; 1143.

Methyl-dthyl-ketoxim; 230>C:N-OH; 659.
He,

dazu Methyldther; é{ %}C>C:N-OCH3 ; 659.
5Us

4a. Diacetyl; H,C-CO-CO-CH,; 661, 743.
5. Methyl-n-propyl-keton; H,C-CO-C;H,; 158, 704;
dazu Ketoxim H,C-C(:N-OH)-C,H,; 659;
dazu Isonitroso-Verbindung H,C-CO-C(:N-OH)C,H;; 1143.
5a. Methyl-i-propyl-keton; H,C-CO-CH(CH,),; 704.
5b. Diathyl-keton; H,C,-CO-C,H;; 149, 158, 704.
Diathyl-ketoxim (H,C,),C:N-OH; 1194;
dazu Isonitroso-Verbindung H;C,-CO-C(:N-OH)CHy; 1143.
5c. Acetyl-aceton; H,C-CO-CH,-CO-CH;; 661, 662, 690, 777.
5d. Acetol-acetat; H,C-CO-CH,-0-CO-CH,; 1161.



5e.

6a.

6b.

6ec.
6d.

fe.

61.

7a.

7b.

7d

7f.

IX. Substanzverzeichnis XVII/5e bis XVIII/5a. 221

Hydracetyl-aceton; 130 >HC-H,C-CO-CHy; 1161.
Methyl-n-butyl-keton; H,C-CO-CH,; 704.
Methyl-n-butyl-ketoxim; 153 >C:N-OH; 659;
94

dazu Isonitroso-Verbindung H,C-CO-C(:N-OH) -C,H,; 1143.
Methyl-i-butyl-keton; H,C-CO-CH,- CH(CH,),; 704;
dazu Isonitroso-Verbindung H,C-CO-C(:N-OH)- CH(CH,),; 1143.
Methyl-sek.-butyl-keton; H,C- 00-0H<8I%5; 704.

2

Methyl-tert.-butyl-keton (Pinakolin); H,C-CO-C(CH,),; 704.
Athyl-n-propyl-keton; H,C,y-CO-C;H,; 783b;

dazu Isonitroso-Verbindung H,C,-CO-C(:N-OH)-C,H;; 1143.
Athyl-i-propyl-keton; H,C,-CO-CH(CH,),; 783b.
Monomethyl-acetyl-aceton; HyC-CO-CH(CH,)-CO-CH,; 777.

. Acetonyl-aceton; H,C-CO-CH,-CH,-CO-CH;; 661, 690.

Methyl-n-amyl-keton; H,C-CO-CH,y; 704;

dazu Isonitroso-Verbindung H,C-CO-C(:N-OH)CH,; 1143.
Methyl-i-amyl-keton; H,C-CO-CH,-CHy- CH(CH,),; 704.
,CH

C,H.; 704.

Methyl-tert.-amyl-keton; H,C-CO- C< N
CH,

. Athyl-n-butyl-keton; H,C,-CO-C,H,; 783b.
Te.

Athyl-i-butyl-keton; HyC,-CO-CH,-CH(CH,),; 783b.
Dj-n-propyl-keton; H,C,-CO-C,H,; 704.
Di-n-propyl-ketoxim (H,C,),C:N-OH; 1194.

. Di-i-propyl-keton; (H,C),HC-CO-CH(CH,),; 704.
. Dimethyl-acetyl-aceton; HyC-CO-C(CH,),-CO-CH,; 743.

Methyl-n-hexyl-keton; HyC-CO-CgH,3; 704.

.Athyl -n-amyl-keton; H502 -CO-C;Hy;; 783b.

. Athyl-i-amyl-keton; HC,-CO-CH,- CH,- CH(CH,),; 783b.
. Di-i-butyl-keton; (H,C),HC-H,C-CO-CH,-CH(CH,),; 704.
. Athyl n-hexyl-keton; H;C,- CO-CeH,y; 783b.

. Athyl-i-hexyl-keton; 1‘1502 -CO-(CH,),- CH(CH3)2, 783b.

Methyl-n-nonyl-keton; H,C-CO-CoH,,; 7

d. Athyl-n-pentadecyl-keton: H,C,-C0-CgHy; 783b.

B,. Ungesittigte aliphatische Verbindungen.

XVIIL Kohlenwasserstotfe der Athylenreihe.
Athylen (Athen); H,C:CH,; (g) 155, 906a; (fl) 73, 200; (D) 1193, 1219.
Methyl-athylen (Propylen, Propen); H,C:CH-CH,; 927, 1044 (P).

. Allen; H,C:C:CH,; 573, 621.

Athyl-athylen (x-Butylen, Buten-1); H,C:CH:C,H;; 908, 927.

. Methyl-allen; H,C:C:CH-CH,; 573.
. Butadien A? (Divinyl, Erythren); H,C:CH-HC:CH,; 278.

n-Propyl-athylen (x-Amylen, Penten-1); H,C:CH-C;H,; 179, 873.

. 1-Propyl-ithylen; (3-Methyl-buten-1); H,C:CH-CH(CH,),; 424, 875.
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5b. 1-Methyl-2- Athyl-athylen (Penten-2); H,C- HC:CH-C,H;; 873 (cis) 875,
1161.

5¢. 2-Methyl-2-Athyl-athylen (2-Methyl-buten-1); HZC:C<8I_II_‘i1 ; 573, 981.
2tls

5d. Trimethyl-dthylen (3-Methyl-buten-2); H,C- HC: C(CHy), ; 293, 573, 981.

5e. 1,3-Dimethyl-allen; H,C-HC:C:CH-CH,; 621.

5f. 1,1-Dimethyl-allen; (H;C),C:C:CH,; 573.

5g. Athyl-allen; H,C:C:CH-C,H;; 621.

5h. 1-Methyl-butadien (Piperylen); H,C-HC:CH-HC:CH,; 278.

5i. 2-Methyl-butadien (Isopren); H,C:C(CH,)-HC:CH,; 278, 573, 906.

5k. Pentadien-1,4; H,C:CH-CH,-HC:CH,; 873.

6. n-Butyl-ithylen («-Hexylen, Hexen-1); H,C:CH-C,H,; 873.

6a. 1-Methyl-2-n-propyl-athylen (Hexen-2); H;C-HC:CH-C,H,; 647, 873,
875 (cis).

6b. 1-Methyl-2-i-propyl-athylen (Methyl-4-penten-2);

H,C-HC:CH-CH(CH,),; 647, 873, 875 (cis, trans).

6c¢. 3-Methyl-penten-2; H,C-HC: C<C Hy 647, 873, 973.

6d. 2-Methyl-penten-2; (H,C),C:CH- Csz, 647, 873.

6e. Tetramethyl-athylen; (H,C),C:C(CH,),; 647, 722, 873.

6f. n-Propyl-allen; H,C:C:CH-C;H,; 573.

6g. 2,3-Dimethyl-butadien; H,C:C(CH,)-(H,C)C:CH,; 278.

6h. Hexadien-1,5 (Diallyl); H,C:CH-H,C-CH,-HC:CH,; 873.

6i. Hexen-3; H,C,- HC:CH-C,H;; 1129.

7. n-Amyl-dthylen (Hepten-1); H,C:CH-C,H,;; 927.

7a. Methyl-n-butyl-dthylen (Hepten-2); H,C- HC:CH-CH,; 875 (cis, trans).

7f. n-Butyl-allen; H,C:C:CH-CH,; 573.

8. n-Hexyl-ithylen (Octen-1); H,C:CH-C.H,,; 927

8a. Allyl-cyclopentan; H,C:CH-CH,-C;H,; 873.

8b. Methyl-n-amyl-athylen (Octen-2); H,C-HC:CH-C,H,,; 875 (cis), 1055
(trans).

8c. 2,4-Dimethyl-hexen-4; H,C-HC: C<CH2 CH(CH,):, 937,
8d. 2,5-Dimethyl-hexen-2; (H,C),C:CH- CH -CH(CH,),; 937.
8e. 2,2,4-Trimethyl-penten-3; (H,C),C- HC: O(CH,),; 846.

H,C
8f. 2,2,4-Trimethyl-penten-4; (H,C),C- H,0— C:CHas 846.
9. n-Heptyl-athylen (Nonen-1); H,C:CH-CH,;; 927.
9a. Allyl-cyclohexan; H,C:CH-CH,-CH,,; 873.
9b. Methyl-n-hexyl-ithylen (Nonen-2); H,C-HC:CH-C¢Hyy; 875 (cis).

H,C ,
9c. 2,4-Dimethyl-hepten-4; (H3C)2HC~H:C>C'CH'02H5’ 937.

9d. 2,5-Dimethyl-hepten-5; (H,C),HC-H,C-H 0>C CH-CH,; 937.

9e. 2,3,5-Trimethyl-hexen-2; (H,C), C-C<CH .CH(CH,),’ 937.
3)2

9f. 3-Methyl-octen-2; H,C-HC: C<C H. 875.
9g. 2-Methyl-octen-2; (H,C),C:CH- Can, 875.



IX. Substanzverzeichnis XVIII/9h bis XX/3a. 293

9h. 4-Cyclopentyl-buten-2; H;C-HC:CH-CH,-C;H,; 875 (cis).
9i. Nonen-3; H;C,-HC:CH-C,H,;; (cis und trans) 1129.

10a. 2,4-Dimethyl-octen-2; (H,C),C:CH- CI-I<C H ; 937.
10b. 2,4,6-Trimethyl-hepten-3; (H,C),HC-HC: C< H,, C(CH )es 937.

11a. 2,4,7-Trimethyl-octen-4; (H,0),HC- Ik C>c :CH- CH .CH(CH,),; 937.
12a. 6-Cyclohexyl-hexen-2; H30-HC:CH (CH2)3 CsHm 875 (cis).

XIX. Halogenverbindungen der Athylenreihe,

2a. Chlordthylen (Vinylchlorid); H,C:CH:Cl; 369, 391, 908.

2b. Bromithylen (Vinylbromid); H,C:CH- Br; 908, 927.

2c. 1,2-Dichlorathylen; CIHC:CHCl; (cis, trans) 30, 175, 199, 369, 395,
714 (P), 763 (P), 943 (P); (D): 862a, 986 (P).

2d. 1,2-Dibrométhylen; BrHC: CHBr 390, 493, 550.

2e. Trichlordthylen; CL,C:CH-Cl; 178, 199, 578 (P), 609 (z P).

2f. Tetrachlorithylen; Cl,C:CCl,; 30, 199, 427, 438, 578 (P), 609 (zP),
943 (P), 1065 (P).

3a. Allylchlorid (3-Chlor-propen-1); H,C:CH-CH,-Cl; 140, 199, 207, 232,
369, 391, 581, 908.

3b. Allylbromid; H,C:CH-CH,Br; 199, 232, 481, 908, 927.

3c. a-Chlorpropylen (1-Chlor-propen-1); CIHC: CH CH3; 369, 391.

3d. f-Chlorpropylen (2-Chlor-propen-1); H,C: C<CH ; 369, 391.

3e. 3,3-Dichlorpropylen-1; H,C:CH-CHCl,; 801.

3{. 1,3-Dichlorpropylen-1; CIHC:CH-CH,C1; 801.

3g. 2,3-Dibrompropylen-1; H,C:CBr-CH,Br; 621.

4a. 4-Chlorbuten-2; H,C-HC:CH-CH,Cl; 875.

4b. 3-Brombuten-2; H,C-HC:CBr-CH,; 875, 737.

4c. 3,4-Dibrombuten-2; H,C-HC:CBr-CH,Br; 875.

4d. 1-Brombuten-1; BrHC:CH-C,H;; 1129.

5a. Trimethyl-chloridthylen; (H,C),C:C(C1)CH,; 875.
5b. Trimethyl-brométhylen; (H,C),C:C(Br)CH,; 573.
5c. 2-Brom-3-Methyl-buten-1; H,C:CBr-CH(CH,),; 875.
5d. 1-Chlor-penten-2; CIH,C-HC:CH-C,H;; 1129.

5e. 1-Brom-penten-2; BrH,C-HC:CH-C,H,; 1129.

6a. 1-Brom-hexen-2; BrH,C-HC:CH-C,H,; 1005.

6b. 3-Brom-hexen-2; H,C:CH:-CHBr-C,H,; 1005.

8a. 1-Brom-octen-2; BrH,C-HC:CH-C;H,,; (trans) 998, 1055.
8b. p-Brom-allyl-cyclopentan; H,C:CBr:CH,-C,H,; 873.
9a. f-Brom-allyl-cyclohexan; H,C:CBr-CH, - C.H,,; 873.

XX. Alkohole, Ather und Acetate, Thioiither, Amine der Athylenreihe.

3. Allylalkohol; H,C:CH-CH,-OH; 50, 158, 210, 908, 927.
Acetat; H,C:CH-CH,0-CO-CH,; 873.

3a. -Chlor-allylalkoho!; H,C:CCl-CH,:-OH; 801.
Acetat; 801.



224 IX. Substanzverzeichnis XX/3b bis XXI/4a.

3b. Croton-alkohol (Buten-2, ol-4); H,C-HC:CH-CH,-OH; 737.
Acetat; 737.

3c. Allylamin; H,C:CH-CH,-NH,; 908.

4. Buten-1, ol-4; H,C:CH-CH,-CH,-OH; 908.

4a. Methyl-Vinyl-carbinol (Buten-1, ol 3); HzC:CH-CH<811_iI 5 737;
dazu Acetat; 737. :

4b. Divinyl-sulfid; H,C:CH-S-HC: CHz, 758, 895.

5a. 3-Methyl-buten-2, ol-4; H,C-HC: C<CH .o’ 879
Acetat; 879.

5b. Athyl-vinyl-carbinol (Penten-1, ol-3); H,C:CH- CH<C H,’ 621, 1129.

5c. Penten-2-ol-1; HO-H,C-HC:CH-C,H;; 1129;
dazu Acetat; 1129.

6a. 3-Methyl-penten-2, ol-4; H;C-HC: C<CH <
Acetat; 978.

CH ; 978.

6b. 2-Methyl-penten-2, ol-1; H;C,-HC: C<CH om’ 78
Acetat 978.
6c. 1-Chlor-3-athoxy-buten-1; CIHC:CH- CH< OC H ; 801.

6d. Diallyl-sulfid; H,C:CH-CH,-S-H,C-HC:CH,; 381, 429, 568, 637 (P),
758, 908.

8a. Octen-2, ol-1; HO-H,C-HC:CH-CgH,;; 1055 (cis und trans);
dazu Acetat (cis, trans) und Methylather (cis, trans), 1055.

8b. Amyl-vinyl-carbinol (Octen-1, ol-3); H,C:CH- CH<C H,,’ 1055.

XXI. Siuren und Siure-derivate der Athylenreihe.

3. Acrylsdure; H,C:CH-CO-OH; 927, 1180.

Methylester; H,C:CH-CO-OR; R = CHg; 793, 1180.

Athylester; R = C,H;; 1180.

n-Propylester; R = C;H,; 1180.

i-Propylester; R = CH(CH,),; 1180.

tert. Butylester; R = C(CHg),; 1180.

Chlorid; H,C:CH-CO-Cl; 1180.

Nitril (Vinyleyanid); H,C:CH-CN; 952, 1181.

Anhydrid; (H,C:CH-C0),0; 1170.
4a. Crotonsiure (Methyl-acrylsaure, trans); H3I(;>C:C<g0. OH’ 390, 1192.

Salz; 1192.

Methylester; H,C-HC:CH-CO-OR; R = CHj; 390.
Athylester; R = C,Hj; 793.

Iso-Amylester; R = CH,CH,CH(CHj,),; 1161.

Chlorid; H,C-HC:CH-CO-Cl; 793.

Nitril; H,C-HC:CH-CN; 684, 1236.

Anhydrid; Hy,C-HC:CH-CO-0-0C-HC:CH-CHj; 1170.
N-Dimethyl-crotonsdure-amid; H;C- HC:CH-CO-N(CHy),; 793.



4b.

4c.

4d.

4e.

4f1.

4g.

4h.

5a.

5b.
5¢.

5d.

6a.
6b.

6.

IX. Substanzverzeichnis XXI/4b bis XXI/6c. 295

Isocrotonséiure (Methyl-acrylséure, cis); HI&I}>C:C<I(5IO-OH 3 390.
3

Methylester; H,C-HC:CH-CO-OCH,; 390.
Nitril; H,C-HC:CH-CN; 684, 1236.

B-Chlor-crotonsaure ; H’é]l>0 : C<go .0’ 390

. " Cl H
-Chlor-iso- ; : ; .
/?' or-iso-crotonsiure; H30>C C<CO-OH’ 390
Athylester; R = C,H;; 793.
B-Amino-crotonséure; H3C>C : C<H
> H,N-Y"Y~CO-OH "

Athylester; R = C,H;; 743.

Vinyl-essigsaure-Nitril (Vinyl-aceto-nitril, Allylcyanid);
H,C:CH-CH,-CN; 684, 908.

Fumarséure; HO- O§>C : C<go .OH"

Salz; 321, 1192.

Dimethylester; R, = R, = CHy; 390.

Didthylester; R,= R,= C,H;; 291, 390, 1024, 1218; Ozonid 1024.

Dinitril; N: C-HC:CH-C: N; 1236.

Maleinséure; HO~OI({3>C:C<£IO-OH; 1192.

Salz; 321, 1192.

Dimethylester; R, = R, = CHj; 390.

Diathylester; R, = R,= C,H;; 291, 390, 1024, 1218; Ozonid; 1024.

NO; 629, 1170.

Anhydrid; |}
HC—00”

i. Methacrylsaure; HZC:C<8I(-)I?OH'

Methylester; R = CHy; 1218.

Nitril; H,C:C(CH,;)-CN; 1236.

B,8-Dimethyl-acrylsaures Methyl; (H;C),C:CH-CO-OCH;; 690.
Nitril; (H,C),C:CH-C:N; 1236.

. X H,C H
N-Methyl-$- -crot Athyl; 3 :C ; T43.
ethyl-f-amino-crotonsaures y H30'HN>C <¢0-0R
Mesaconséiure; HOi_Eg>C:C<éIO_OH; Salz; 321.

Citraconsiure; HOH(%8>C:C<£IO-OH; Salz; 321.
Dimethylester; R, = R, = CH,; 1170.

HaC-C——CO\
Anhydrid; i 0; 1170.

HC—CO”
" y H.C o

-Athoxy-crot Athyl; *>C:C ; 743.
B-Athoxy-crotonsaures y. H5020> <C0-0R

N-Dimethyl-amino-crotonsaures Athyl; (HaC):N>C'C<CO~OR’ 743.
] o ) HaC'C—CO.\
Dimethyl-maleinséure-Anhydrid; Il 0; 1170.
H,C-C—C0”

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Erginz.-Bd. 15



26 IX. Substanzverzeichnis XXT/6d bis XXIII/5b.

6d

Be.

11a.
. Olsgure-methylester; H,,Cy- HC:CH - (CH,),- CO-OCHj; 1161.

18a

3a.
4a.
5a.

5b.
5c.
6a.
6b.

6c.
6d.
7a.

2a.
3a.

3b.

4a.

4b.
4ec.

n-Propyl-acetylen (Pentin-1); HC: C-C;H,; Tables Annuelles, S. 58.
5a.
5b.

11a.

. CO-OR

. Aconit Trigthyl; RO-0C-HC:C ; 690.

conitsaures Tridthy. <CH2-CO-OR
H,C-C-CO-0C,H;

Dimethyl-maleinsdure-Didthylester; | ; 1170.
H,C-C-CO-0C,H,

Undecilensdure-methylester; H,C:CH-(CH,);-CO-OCH,; 1161.

XXII. Ketone und Aldehyde der Athylenreihe.
Keten; H,C:C:0; 1103 (dimeres Keten, siehe Cyclobutan-dion).
Kohlenstoff-suboxyd (-dicarbonyl); 0:C:C:C:0; 1056.
Acrolein; H,C:CH-CO-H; 603.
Croton-aldehyd; H,C-HC:CH-CO-H; 591, 737, 793.
Athyliden-aceton; H,C-HC:CH-CO-CH,; 793.

f-Amino-athyliden-aceton; }Iilz 3§>C:CH-CO-CH3; 1162.

1,2-Dimethyl-acrolein; H,C-HC: C<gI(—)1~3H; 875.

1-Athyl-acrolein; HyC,-HC:CH-CO-H; 1129.

N-Methyl-§-amino-athyliden-aceton; Hac_}IIf’lg>C:CH'CO-CH3; 1162.

1-Methyl-2-Athyl-acrolein; H,C- HC: C< G2l ; 875.

1-Athyl-2-Methyl-acrolein; HyC, HC:0<Gi,; 875.

Mesityloxyd; (H,C),C:CH-CO-CH,; 690.

N-Dimethyl-amino-athyliden-aceton; (H CI;I3§>C:CH-CO-CH3; 1162
372

Phoron; (H;C),C:CH-CO-HC:C(CH,),; 758, 777.
Undecylen-aldehyd; H,C:CH-(CH,),-CO-H; 758.

XXIIIL. Verbindungen der Acetylenreihe.

Acetylen (Athin); HC: CH; (g) 318, 364, 413 (P), 455, 513, 543, 693,
867, 1010; (fl) 774, 867; Losung 200, (D) 867, 936.

Dijod-acetylen; JC:CJ; 742, 867.

Methyl-acetylen (Propin); HC: C:CH,; 596, 795, 1158.

Propargylalkohol; HC: C-CH,-OH; 654, 853;

dazu Methyl-ather; HC: C-CH,- O-CH,; 654, 853.

Propiolséure; HC: C-CO-OH; u

dazu Methylester; u

dazu Athylester; u

1,2-Dimethyl-acetylen (Butin-2); H,C-C: C-CH,; 654, 795, 853, 1158,
1161.

Vinyl-acetylen; H,C:CH-C: CH; 795, 838.

Di-acetylen; HC: C-C: CH; 838.

i-Propyl-acetylen; HC: C-CH(CH,),; 875.
Methyl-athyl-acetylen (Pentin-2); H,C-C: C-C,H;; 654, 853.



9h.

9i.

9k.
10a.
10b.
10c¢.

10d.

10e.

10f.

10g.

10h.

IX. Substanzverzeichnis XXIIT/5¢ bis XXIII/10h.

. Dimethyl-propargyl-alkohol; HC: C- C/ OH 284, 356.

CH
n-Butyl-acetylen (Hexin-1); HC: C-CH,; 284, 356.

. i-Butyl-acetylen; HC: C-CH,-CH(CH,),; 853.
. Methyl-n-propyl-acetylen (Hexin-2); HyC-C: C-CgH,; 654, 853.
. Methyl-i-propyl-acetylen; H,C-C: C-CH(CH,),; 875.

n-Amyl-acetylen; (Heptin-1); HC: C-C;H,,; 284, 356.

. Cyclopentyl-acetylen; HC: C-C;H,; 654, 853.
. Methyl-n-butyl-acetylen (Heptin-2); H,C-C: C-C,Hy; 654, 853.

. Mothyl-5-hexin-3-ol-2; (H,C),HC: C-CH< 13, 875;

dazu Methyl-ather; 875.
n-Hexyl-acetylen (Octin-1); HC: C-C;H,,; 284, 356.

. Cyclohexyl-acetylen; HC: C-CgH,,; 654, 853.

. 3-Cyclopentyl-propin-1; HC: C-CH,-C;H,; 654, 853.

. Methyl-n-amyl-acetylen; H,C-C: C-C;H,;; 284, 356, 654, 853.
. Methyl-cyclopentyl-acetylen; H,C-C: C-C;H,; 654, 853.

. Octin-2, ol-1; HO- H,C-C: C-C;H,,; 654, 853;

dazu Methylather; 654, 853.

1-Cyclopentyl-butin-2; H,C-C: C-CH,-C;H,; 654, 853.

. Nonin-2, ol-1; HO-H,C-C: C-CgH,,; 654, 853;

dazu Methyliither 654, 853.

Nonin-3, ol-2; H, C>HC -CiC-C;H,,; 654, 853;

dazu Methylather, 654, 853.

4-Cyclopentyl-butin-2, ol-1; HO-H,C-C: C-CH,:C;H,; 654, 853;
dazu Methyliather; 853.

n-Hexyl-propiolsaures Methyl; H,,C,- C: C- CO- OCHj; 853.
1-Cyclohexyl-butin-2; H,C- C: C- CH,-C,H,;; 654, 853.
Athyl-n-hexyl-acetylen (Decin-3); H;C,  Ci C-CgH,3; 654, 853.
n-Propyl-n-amyl-acetylen (Decin-4); H,C;-C: C-C;Hy;; 654, 853.

Decin-3, ol-2; II{{S%>HC-050-CGHB; 654, 853.

HC\
2-Methyl-nonin-3, ol-2; HO—C-C:C-C;H,,; 853;
H,0~

dazu Methyliather; 853. :
4-Cyclohexyl-butin-2, ol-1; HO-H,C-C: C-CH,-C;H;,; 654;
dazu Methylither; 654.

H,C

5-Cyclopentyl-pentin-3, o0l-2; HO>HC-CE C-CH,-C;H,; 654, 853;
dazu Methylather; 853.
4-Cyclohexyl-butin-3, 0l-2; HO>HC CiC-CgH,y; 654,

15%
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. n-Amyl-propiolsaures Methyl; H;,C;-C: C-CO-OCHy; 284, 356, 853.
. 3-Cyclohexyl-propin-1; HC: C-CH,-CH,,; 654, 853.

. Nona-diin; HC: C-(CH,),-C: CH; 853.

. Methyl-n-hexyl-acetylen (Nonin-2); HyC-C:C-CjHy,; 654, 853.

. Methyl-cyclohexyl-acetylen; HyC-C: C-CgH,;; 654, 853.

. Athyl-n-amyl-acetylen; (Nonin-3); H,C,-C:C-C;H,,; 654, 853.



228

11a.
11b.

11ec.

11d.

12a.

12b.

15.
22,

3a.
3b.

3k.

3L

3m.

3n.
3o.

3p.

4a.
4b.
4c.
4d.
4k.

IX. Substanzverzeichnis XXIII/11a bis XXIV/4k.

n-Propyl-n-hexyl-acetylen (Undecin-4); H,C,-C: C-CgH,,; 654, 853,
n-Butyl-n-amyl-acetylen (Undecm 5); H,C,-C:C-C,H,,; 654, 853.

3-Methyl-decin-4, ol-3; HOkC-CEC-C5Hn; 853;
H,0”

dazu Methylather; 853.
5-Cyclohexyl-pentin-3, ol-2; HO>HC C:C-CH,-C4H,;; 654, 853;

dazu Methylather; 853.
n-Butyl-n-hexyl-acetylen (Dodecin-5); H,,C -CiC-CgHyy; 654, 853.

5-Cyclohexyl-2-methyl-pentin-3, ol-2; HO>C C:C-CH,- CyHyy; 853;
dazu Methylather; 853.

Pentadeca-diin-6,9, 0l-8; H,,C;- C: C-CH(OH)- C: C-C;H,,; 853.
Triheptinyl-carbinol; [H,,C;-Ci C1,C-OH; 853.

XXIV. C,. Gesiittigte carbocyelische Substanzen.
3
Cyclopropan; C;H,; ) ya \,; 518, 746, 925, 1020, 1043, 1069 (P) (L, g).

Methyleyclopropan; C,H;-CH,; 518.

Cyclopropyl-cyanid; C,H;-CN; 1181.

Cyclopropancarbonsiure; C,H;-CO-OH; 1180.

Methylester; R = CHj; 1180.

Athylester; R = C,H;; 1180.

n-Propylester; R = C,H,; 1180.

i-Propylester; R = CH(CH,),; 1180.

tert. Butylester; R = C(CH,;);; 1180.

Chlorid; C;H;-CO-Cl; 1180.
Cyclopropan-1,1-dicarbonsiure-didthylester; 1182.
Cyclopropyl-carbaminsaures Methyl; C;H;- HN-CO-OCH,; 1182.
1,2-Dimethylcyclopropan; H;C-CyH,-CHy; 518.
1-Methyl-2-athyleyelopropan; H,C-C.H,  C,;H,; 518.
1-Methyl-2-propyl-cyclopropan; H,C-C,H,-C;H,; 518.

L+ sl
Cyclobutylamin; CH, NH,; 1182.

Cyclobutanol; C,H,-OH; 1182.

N-Dimethyl-cyclobutylamin; C,H,-N(CHj),; 1182.
Cyclobutyl-carbaminsiure-Methylester; C,H,- HN-CO-OCH,; 1182.
Cyclobutan-carbonsgure; C,H,-CO-OH; 1148.

Methylester; R = CH,; 1148.

Athylester; R = C,H;; 1148.

n-Propylester; R = C,H,; 1148.

1-Propylester; R = CH(CH,),; 1148.

tert. Butylester; R = C(CHj),; 1148.

Saurechlorid; C,H, CO-Cl; 1148.




41,

4m.

4n.

40.

5a.
5b.

5¢.
5d.
5e.
5f.

5h.
51.

5m.

5n.

6a.

6b.

6e.
6e.
6f.

6h.
6i.
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Cyclobutan-1,1-dicarbonsiure-didthylester; 1182.
Cyelobutanon; C,H,0; CH,<r?>C:0; 1169,
2

Cyclobutan-1,3-dion (dimeres Keten); C,H,0,; O-C<CH2>C:O; 994; u

Tetramethyl-cyclobutan-1,3-dion; O: C<CECH ;2>C O;u
/1\

\4 3/
Cyclopentylamin; C,Hy-NH,; 1015.

Cyclopentanol; C;Hy-OH; 744, 1015.

1-Methyl-cyclopentanol-3; HyC- CsH,- OH; (cis-trans, und Acetat); 1025.
Methylcyclopentan; C;Hy-CHj; 571, 1015.

Cyclopentylmercaptan; C;Hy- SH; 1015.

Cyclopentylchlorid; CsH,-Cl; 1015.

Cyclopentylbromid; C;H,- Br; 1015.

Cyclopentan; C Hm, ; 424, 571, 1012, 1040, 1244 (P).

. Cyclopentyljodid; CsHy-J; 1015.

Cyclopentylcyanid; CgHy-CN; 1181.
Cyclopentylacetylen; C;H,y-C:CH; 654, 853.

j. Cyclopentyl-methanal; C;Hy-CO-H; 744.
5k.

Cyclopentan-carbonsiure; C;Hy-CO-OH; 1148.

Methylester; R = CH,; 1148.

Athylester; R = C,Hj; 1148,

n-Propylester; R = C;H,; 1148.

i-Propylester; R = CH(CHj),; 1148.

tert. Butylester; R = C(CH);; 1148.

Saurechlorid; C;H,-CO-Cl; 1148.
CH,—CH,

Cyclopentanon; CsHy O | "N0:0; 711, 758, 1015, 1244 (P).

—CH,”
B o
a-Methyleyclopentanon; H,C-C;H,:0; 711, 1025.
B-Methylcyclopentanon; H,C-C;H.:0; 711, 1025.
Cyclopentanoxyd, vgl. Epoxy-cyclopentan.
1

Cyclohexan; CgHy,; 104, 158, 200, 346 (P), 424, 427, 511, 530,

6
5 3\’
4

571, 613, 631 (P), 809 (P), 943 (P), 962, 968, 990, 1062, 1125 (fe).
Cyclohexylamin; CgH,;- NH,; 990.

Cyclohexanol; C¢H;,-OH; 140, 427, 990.

Methyl-cyclohexanol; H,C:CygH,y-OH; (0, m, p; cis und trans); 917.
Methyl-cyclohexan; CgHy,-CHg; 530, 571, 990.

Cyclohexyl-chlorid; CgH,,+Cl; 990.

Cyclohexyl-bromid; CgHy, Br; 990.

. Cyclohexyl-jodid; CgH,;-J; 990.

Cyclohexyl-cyanid; C¢H,,-CN; 990.
Cyclohexyl-acetylen; CgHyy-Ci CH; 654.



230 IX. Substanzverzeichnis XXIV/6m bis XXIV/16

6m. Cyclohexanon; CgH4:0; CH2<8E“’:8%2>C:O; 711, 800a, 1169.
2 2

Methyleyclohexanon; H,C-CH,:0; (0, m, p); 711.
6n. Dimethyl-cyclohexan; CgH,,(CHj),.
1,1.Dimethyl; 916; 1,2-Dimethyl..530, 683 (cis und trans).

1,3-Dimethyl..530, 916 (cis und trans); 1,4-Dimethyl..530, 916 (cis
und trans).

60. Dicyclohexyl; CiH,,;-CsHyy; 758, 968.
6p. Dicyclohexyl-dthan; CgH,; CH,-CH,-CgH,y; 758.
6q. Cyclohexan-oxyde, vgl. Epoxy-cyclohexan.
X
6 r. Hexahydrophthalsiure-Anhydrid;| |
N4
No
CO-0OR
6 5. Hexahydrophthalsiure - Didgthyl- | | (cis und trans);
ester; \/\CO .OR;

O; (cis und trans); 1171.

0]
C(CH,),—CZ
6t. Tetramethyl-aceton-dicarbonsdure-anhydrid; O= C<C CH): C>O;u
3)2_ \0
6u. Dibrom-cyclohexan; C¢H,oBr,; 1161.
7. Cycloheptan; C,Hy,; 571.
7a. Methylcycloheptan; C;H,,-CHj; 571. CO-0OCH

7r. 2,5-Endomethylen-hexahydro-benzoesdure-methyl-
ester; 1012;

-OCH.
/l\ /CO OCH,
7s. u-cis-3,6-Endomethylen-hexahydro: | »

phthalsiure-dimethylester; 1012; \

8. Cyclooctan; CsH,g; 571.
8a. Methyl-cyclooctan; CgHy5- CHy; 571.

/00 . OCH,

. VAN )
10. Dekahydro - naphthalin; CoHyg; | | |; 431, 830 870 (cisund trans),
NS 968, 1111.

\
10 a. Tetrahydro-a-dicyclopentadien; C,;H,q; 1012, \ \
\/

VAN
12. Dekahydro-acenaphthen; Cj,Hyy; 968; | | |
ave
Lo
NN
16. Perhydro-pyren; CyHye; 968; | | |
\|/ NS
NS



5a.

5b.
5¢.
5d.
5e.
51,

5g.
5h.
51.
5k.
51

6a.

6b.
Ge.
6d.
Be.
6f.

6h.
6i.
6j.
6k.

61
6m.

6n
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XXYV. (,. Ungesiittigte carboeyclische Verbindungen.
4
Cyclopenten; C;Hg s\/ \/5; 468, 646, 744, 1012, 1040, 1244 (P).
51

Methyl-cyclopenten; C,H,-CH,; 1-Methyl-c; 646, 744, 873, 1041;
5-Methyl-c; 1041; 4-Methyl-c; 1041.

1-Athyl-cyclopenten; C,H, C,H,; 646.

1-Propyl-cyclopenten; C;H,-C;H,; n- und i-Propyl; 1041.

Cyclopenten-1-aldehyd; C,H,-CO-H; 744, 873.

Cyclopenten-1-carbonsiure-methylester; C;H,- CO- OCH,; 744, 873.

Cyeclopenten-1-brom-methan; C;H,-CH,- Br; 744, 873.

Cyclopenten-1-methanol; C;H,CH,-OH; 744, 873; (Acetat).

Cyclopenten-1-methyl-carbinol; C5H7'CH<8§I3; 744, 873.

Cyclopenten-1-athyl-carbinol; C;H,- CH<OH ; 744, 873,
1-Cyan-cyclopenten; C;H,-CN; 744, 873.
Cyclopentadien; C;Hy; < \/ 752, 1012, 1040, 1244 (P).

N
Cyclohexen; CgHyo; °

Il; 297, 357, 424, 427, 613, 646, 1012, 1062.
4 2
\%
Methylcyclohexen; CyH,y-CH,; 1-Methyl-c; 646, 873; 4-Methyl-c; 646,
873.
1-Athyl-cyclohexen; C H,-C,H,; 646.
1-Propyl-cyclohexen; CgHy- C;H,; n- und i-Propyl; 1031.
1-Butyl-cyclohexen; CyH,-C,Hy; 1031.
1-Cyclohexyl-cyclohexen; C¢H,y-CgH,,; 1031.
1,4-Dimethyl-cyclohexen; H,C-C,Hy-CH,; 646.

. 1,4,6-Trimethylcyclohexen; C¢H,-(CH,),; 646.

1-Methyl-cyclohexen-ol-6; H,C-CgHy- OH; 873;

dazu Athylather und Acetat; 873
1-Athyl-cyclohexen-ol-6; H,C,-C;Hy-OH; und Acetat; 879.
Athoxy-cyclohexen; CH,- 002H5, 1161

1-Methyl-cyclohexen-on-6; <—\:O; 873.
3

1-Athyl-cyclohexen-on-6; HCy C;H,-O; 879.
Cyclohexadien (Dihydro-benzol); C,H,.

AN
A13-Cyclohexadien; | |; 758, 800, 811, 842, 888.
N

AN
ALt Cyclohexadien; ); 800, 842.

. B-Jonon; H2C<CH2—“HBC>C(CH3)

C(CHy)=C<cH.cH. co-cH,; 507.



2392 IX. Substanzverzeichnis XXV/60o bis XXV/16.

60. Brom-1-cyclohexen-42; 1179.

6p. Dibrom-cyclohexen; 1179.

7. Cyclohepten; C,H;,; 646.

7a. 1-Methyl-cyclohepten; C,H,,-CH,; 646.

N /CO-OCH3
7r. 2,5- Endomethylen-A3 - tetrahydro-benzoesaures  Me- || & |
thyl; 1012;
/TN
78. a-cis-3,6-Endomethylen- A*-tetrahydro-phthalsaures || . CO-OCH,
Dimethyl; 1012; I l::C'O'OCHs
8. Cycloocten; C.H,,; 646.
CO-H
8r. 2,5-Endoithylen-A3-tetrahydro-benzaldehyd; u T
\!/
8s. 3,6-Endoathylen - A4-tetrahydro - phthalsaures Dime- |/!\{— CO- OCH,
thyl; u \'l Y —CO- OCH,
10a. Dicyclopentadien; C,,Hy,; 752, 1012;
. : . /
10b. Dihydro-dicyclopentadien; C,,H;,; 1012; K
A/
/
10¢. 1,4-Dihydro-naphthalin; C;,H,o; 559; ]/\“/\”
NN
AN\
10d. 1,2-Dihydro-naphthalin; C,oH,y; 722; ]/ I \]
N/ \/

10e. Tetrahydro-naphthalin; C, H,,; 431, 830, 944, 968; ( |K [
/

e \/ \
12. Tetrahydro-acenaphthen; C;,H;,; 968; K)
N\
. _ 7 I\/ N\
12a. Dicyclohexadien; u i |
NN
12b. Dihydro-dicyclohexadien; u ! N
(
N
16. Dekahydro-pyren; C,;H,,; 968. ( | ]
N/

]
Y
N
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C;. Aromatische Verbindungen.
XXVI. Aromatische Kohlenwasserstoffe.

1
AN AN N\
0. Benzol; CGHG;l/ |50 ;;Sz_k)
N N 7/

(fly: 12, 17, 30, 37, 45, 68, 72, 116, 125, 150, 154, 158, 168, 186, 189, 200,
207, 234, 326, 344, 346, 351 (P), 376, 392 (z P), 393 (z P), 396, 424,
467 (z P), 500, 511, 519, 527 (1 P), 549 (P), 578 (P), 610, 613, 631 (P),
637 (P), 648, 679, 695, 917 (P), 955, 962, 968, 1051 (P), 1052, 1062,
1123.
(fe): 750, 1019; (g) 1139.
Feinstruktur: 496, 594, 675, 750, 866, 925, 962.
(D): 790, 886, 900, 902, 971, 987, 1048, 1051, 1149.
hydriert: vgl. Cyclohexadien, Cyclohexen, Cyclohexan; zusammen-
fassender Bericht iiber Benzol und Derivate: 982.
1. Toluol (Methyl-benzol); C,H;-CH,; 30, 37, 95, 116, 140, 158, 168, 189,
200, 207, 234, 396, 467 (P), 475, 496, 500, 578 (P), 583, 610, 631 (P),
715, 962, 1062, 1107.
la. Athyl-benzol; C,H;-C,H;; 154, 158, 207, 552, 964, 1062.
1b. Vinyl-benzol (Styrol, Phenyl-dthylen); C;H,;-HC:CH,; 357, 552, 873,
1166. Polystyrol; 552, 1166.
lc. Phenyl-acetylen; C,H;-C:CH; 356.
1d. n-Propyl-benzol; CgH;-C;H,; 1062, 1107.
le. i-Propyl-benzol (Cumol); C¢H;- CH(CH,),; 1107.
CH,
1f. Cyclopropyl-benzol; CGHE-CH/} 5 357, 518.
\CH,
1g. Allyl-benzol; C¢H,-H,C-HC:CH,; 299, 357, 927.
1h. Propenyl-benzol (Methyl-phenyl-ithylen; Phenyl-1-propen-1).
C.H;-HC:CH-CH;; 357, 873, 875, 1055; (cis und trans).
1i. Benzyl-acetylen; C;H, -H,C-C:CH; 356.
1k. Methyl-phenyl-acetylen; C¢H;-C:C-CH,; 356, 654, 853.
11. B,B-Dimethylstyrol; CgH;-HC:C(CHy),; 734, 973.
1m. Athyl-phenyl-acetylen; CgHy-C:C-C,H;; 654, 853.
In. 1-Phenyl-cyclopenten-1; C;H,-C,H,; 744, 873.
lo. Phenyl-allyl-acetylen (1-Phenyl-penten-4, in-1);
CgH;-C:C-H,C-HC:CH,; 853.
1p. Phenyl-propyl-acetylen (1-Phenyl-pentin-1); C;H;-C:C-C,H,; 654, 853.
1q. Cyclohexyl-benzol; CgH,-C.H;,; 968.
1r. 1-Phenyl-cyclohexen-1; CgH;-CgH,; 758, 1031..
1s. 1-Benzyl-cyclopenten-1; C¢H;-CH,-C,H,; 744, 873.
1t. 1-Benzyl-cyclohexen-1; C;H;-CH,-CsH,; 1031.

1u. Benzyliden-cyclohexan; CeHs-HC:C<8gzzggz>CH2; 734.
2 2

1v. Phenyl-1-buten-1; CgH;-HC:CH:C,H; (cis und trans); 1129.
2. Xylol (Dimethyl-benzol); C;H,(CH,),; (0, m, p); 30, 32, 130, 148, 158,
200, 578 (P), 583, 609 (z P), 715, 909, 999a, 1062.
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2a.
2b.

2c.
3.

S

3e.
3d.

3e.
31.

IX. Substanzverzeichnis XXV1/2a bis XXVII/3{.

Methyl-isopropyl-benzol (Cymol); H,C-CH, CH(CH,),; (0, m, p); 427,
552a, 1062.

o-Divinyl-benzol; H,C:CH-CgH,-HC:CH,; 873; (o).

o-Dipropenyl-benzol; H,C-HC:CH-CH,-HC:CH-CH,; 873.

Trimethyl-benzol; CoH,(CH,),;

1,2,3-Trimethylbenzol (Hemimellithol); 770.

1,2,4-Trimethylbenzol (Pseudocumol); 770, 1062.

1,3,5-Trimethylbenzol (Mesitylen); 235, 637 (P), 770, 1062.

Tetramethyl-benzol; C;H,(CH,),; 770 (1,2,3,5 und 1,2,4,5).

Pentamethyl-benzol; C;H(CH,),; 770.

Hexamethyl-benzol; Cg(CH,)g; 689, 770.

XXVII. Aromatische Halogenverbindungen.

. Fluorbenzol; CH,-F; 689, 703, 715, 772, 1107.
. Chlorbenzol; C;H;-Cl; 30, 130, 143, 168, 232, 376, 578 (P), 598, 637 (P),

656, 962, 1107, 1125 (fe).

. Benzylchlorid; CgH;-CH,-Cl; 140, 154, 376, 964.
. Phenyl-chlor-acetylen; CgH,-C:C-Cl; 356.
. Benzo-trichlorid; CgH;-CCly; 140, 244.

Brombenzol; C;H;- Br; 104, 130, 168, 232, 376, 631 (P), 637 (P), 656, 715,
1107.

. Benzylbromid; C,H;-CH,-Br; 964.
. Phenyl-brom-éthylen; C¢Hy-HC:CH-Br; 873.

Benzyl-brom-ithylen; C;H;-CH,-C(Br):CH,; 357.

. 1-Phenyl-propen-1-brom-3; C;H,- HC:CH-CH,- Br; 998, 1055.

. Jodbenzol; C;H,-J; 130, 373, 656; 1107.

. Fluortoluol; H,C:-CH,-F; (o, m, p); 715.

. Chlortoluol; H,C-C;H,-Cl; (o, m, p); 368a, 478, 715.

. Bromtoluol; H,C-C¢H,-Br; (o, m, p); 715.

. Jodtoluol; H,C-C,H,-J; (0, m, p); 715.

. Dichlorbenzol; C;H,Cly; (o0, m, p); 130, 210, 325, 598, 676, 1118, 1125.
. Dibrombenzol; C;H,-Bry; (0, m, p); 919, 1118, 1125.

. Chlorfluorbenzol; F-C¢H,-Cl; (0, m); 807.

. Chlorbrombenzol; Cl-CyH, - Br; (o, m, p); 807, 1118.

Chlorjodbenzol; Cl-CgH,-J; (o, m, p); 807.

. Bromfluorbenzol; F-C,H,-Br; (p); 919.

Bromjodbenzol; Br-CgH,-J; (p); 919.

. Jodfluorbenzol; F-CgH,-J; (p); 919.
. Dimethyl-chlorbenzol; (H,C),C¢H;-Cl; 761; [Stellung von Methyl-

Methyl-Chlor: 1,2,4; 1,3,2; 1,3,4; 1,3,5; 1,4,2].

. Dimethyl-brombenzol; (H,C),C¢H;-Br; 761; [Stellung von Methyl-

Methyl-Brom: 1,2,4; 1,3,2; 1,3,4; 1,3,5; 1,4,2].

Dimethyl-jodbenzol; (H,C),-CgH,-J; 761; [Stellung von Methyl-
Methyl-Jod: 1,2,4; 1,3,2; 1,3,4; 1,3,5; 1,4,2; 1,2,3].

Dichlor-toluol; Cl,C,H,-CH,; 963; [Stellung von Cl—Cl—CH;:1,3,4;
1,4,2].

1-Methyl-4-Chlor-2-Brom-benzol ; 963.

1-Methyl-4-Chlor-2-Jod-benzol; 963.
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3i.

3L
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1b.
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lg.
1h.
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1L

In.

lo.
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IX. Substanzverzeichnis XXVII/3g bis XXVIII/2d. 235

. 1,4-Dichlor-2-Brom-benzol; Cl,CeH,-Br; 963.

1,4-Dichlor-2-Jod-benzol; Cl,C;Hy-J; 963.
1,3-Dichlor-4-Brom-benzol; Cl,C;H;Br; 963.

. 1,3-Dichlor-4-Jod-benzol; Cl,-C;H;-J; 963.

Trichlorbenzol; CeH,-Cly; [1,2,3; 1,2,4; 1,3,5]; 427, 598, 689.
Tribrombenzol; CgHj,- Bry; [1,3,56]; 1107.

Tetrachlorbenzol; CgH,Cl,; [1,2,3,4; 1,2,3,5; 1,2,4,5]; 598, 689.
Pentachlorbenzol; CH-Cl;; 598, 689.

Hexachlorbenzol; C,Cly; 598, 689.

XXVIII. Aromatische Alkohole, Ather, Schwefelverbindungen.
Phenylmercaptan (Thiophenol); C;H;-SH; 330, 1107, 1137.
Phenyl-methyl-sulfid (~Thioéther); CgHj-S-CH,; 1107.
Phenyl-dthyl-sulfid; C;H,' 8- C,Hy; 1107,

Benzyl-mercaptan; CgH;- CH,- SH; 964.
Benzolsulfosdure; CoH;-SO,-OH; 396.

. Benzolsulfochlorid; CsH;- SO, Cl; 396, 964.

Phenol; C.H,-OH; 41, 130, 140, 158, 168, 610, 715, 962, 1062, 1107;
dazu Acetat (C¢Hy-O-CO-CH) und Butyrat (CgH;- O-CO-C;H,); 694.
Anisol (Methoxybenzol); C;H,- O-CH,; 130, 158, 166, 168, 578 (P), 770.
Phenetol (Athoxybenzol); CH;- OC,H;; 1107.

Benzyl-alkohol (Phenylearbinol) ; CsHy- CH,- OH ; 154, 394, 964 ;

dazu Acetat und Chloracetat; 427.

Methyl-phenyl-carbinol; C¢H;-CH <8II:IIS ; 707,

. Benzyl-methyl-dther; C;H;- CH,0- CHy; 1107.

CH,
Dimethyl-benzyl-carbinol; CSH5-CH2-C<OI}II ; 973.
3
Zimtalkohol; C;H;- HC:CH-CH,- OH; (cis und trans); 998, 1055;
dazu Acetat; 427, 1055.
Methylather des Zimtalkohols; CgH;-HC:CH-CH,-O-CH,; (cis und
trans); 1055.

. 8-Phenyl-propin-2, ol-1; CgH;-C:C-CH,-OH; 654.

Dazu Methylither; CgHy-C:iC-CH,-0-CHy; 654.

.CH
4-Phenyl-2-methyl-butin-3, 0l-2; CgH-C:C- C%OHa ; 853.
CH,
Dazu Methylather; 853.
4-Phenyl-butin-3, ol-2; C;H;- C:C-CH<

Dazu Methylather; 654. .

Toluolsulfosiure; H,C-CH,-SO0,-OH; (p); 396.

Kresol (Methyl-phenol, Oxy-toluol); HC-CjH,-OH; (o, m, p); 715;
dazu Acetat; H,C-CgH,-O-CO-CH,; 694.

Methylanisol; H,C-C,H,- OCHy; (o, m, p); 478, 921.

n-Propyl-anisol (Dihydro-anethol); H.Cjy-CgH, OCHy; (p); 1062.

CH,.

OH’ 654.
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2e.

21.

3e.
3d.
3e.
3f.

3g.
3h.

3i.

3k.

3L

3m.

3n.

3o.

IX. Substanzverzeichnis XXVIII/2e bis XXVIII/30.

Dioxy-benzol; CsH,(OH),.

ortho: Brenzkatechin; 770.

meta: Resorzin; 661, 690.

para: Hydrochinon; 770.

Methoxyphenol; H,CO-C.H,- OH.

ortho: Brenzkatechin-monomethylather (Guajakol); 921.
meta: Resorzin-monomethylather; 921.

para: Hydrochinon-monomethylather; 921.

. Dimethoxy-benzol; H,CO-CyH,- OCH,; (o, m, p); 770.
. Amino-anisol (Anisidin); H,N-C;H,-OCH,; (o, m, p); 921.

Fluorphenol; F-C;H,-OH; 919; (p).

. Fluoranisol; F-CH,-OCH,; 921; (p).

Chlorphenol; Cl-C;H,-OH; (o, m, p); 234, 427, 807.

.Chloranisol; Cl-C¢H,-OCH,; (o, p); 921.

. Bromphenol; Br-CgH,-OH; (o, p); 919.

. Bromanisol; Br-C;H,-OCH;; (o, p); 921.

. Jodanisol; J-C¢H,-OCH;; (o, m, p); 921.

. Estragol; H,C:CH-CH,-CgH,- OCH;; (0); 847.

. Anethol; H,C-HC:CH-C;H,-OCH,; (p); 722, 847, 1062.

. Xylenol (Dimethylphenol); (H,C),-C;H,-OH; (6 Isomere); 537.
. Trioxy-benzol; CeHg(OH),.

1,2,3-Trioxy-b. (Pyrogallol); 770, 923, 1061.

1,2,4-Trioxy-b. (Oxyhydrochinon).

1,3,5-Trioxy-b. (Phloroglucin); 770.

Trimethoxy-benzol; CgHy(OCH,),; (1,2,3; 1,3,5) 770; (1,2,4) 1061.
1-Methyl-4-chlor-2-oxy-benzol; 963.

Dichlorphenol; Cl,CH,-OH; 963; [CI—Cl—OH: 1,4,2; 1,3,4].
Thymol (1-Methyl-4-isopropyl-5-oxy-benzol); 636.

Eugenol; H;ég E;g } CH, CH,-CH:CH, (1); 732, 847, 1062.

H,CO (4
Methyl-eugenol; ;60 23;} C,H,- CH,- CH:CH, (1); 847, 1024.

Tso-cugenol; pr] o ((é) } C,H, - HC:CH-CH, (1); 722, 847, 1062,
1070; (cis und trans)
Methyl-isoeugenol ; H CO f ; }CGH:,-HC:CH-CH3 (1); 1024;
dazu Ozonid; 1024.
HO (4

Dihydroeugenol; ¢ (33} CH, C,H, (1); 1062.
Safrol; H,0<) ( 4}} C,H,-CH,-CH:CH, (1); 427, 722, 847, 1062.
Tsosafrol; H,0<Q E 4)} C,H,-HC:CH- CH, (1); 722, 847, 1062.

Dihydrosafrol; H,C< 83} C,H,- C,H, (1); 1062.
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XXIX. Aromatische Amino-, Nitro-, Cyanverbindungen.

. Anilin; C;H;-NH,; 130, 180, 234, 262, 316, 631 (P), 1062, 1107.
. N-Methyl-anilin; C;H,-NH-CH,; 423, 1107.

. N.Athyl-anilin; C;H;-NH-C,H;; 1107.

. N-Isopropyl-anilin; C;H;-NH-CH(CHy),; 1107.

. N-Dimethyl-anilin; CgH;- N(CH,),; 154, 180, 423, 1107.

. N-Didthyl-anilin; CgHy-N(C,Hj),; 423, 1107.

. Methyl-phenyl-nitramin 06H5'N<§gs; 316.
2
. Phenyl-hydrazin; C;H,;-NH-NH,; 262, 1204.

Acetanilid; CgH;-NH-CO-CH,; 912.

. Phenyl-isocyanat; C;H;-NCO; 368.

Phenyl-senfsl; C;H;-NCS; 262, 280, 368.
Benzyl-amin; CgH,CH,-NH,; 244, 964.

. Nitrobenzol; C,H,-NO,; 130, 158, 168, 234, 539, 600, 610, 631 (P),

637 (P), 713, 964.

. Phenyl-nitro-methan; C¢H,-CH,-NO,; 389.
. Aciphenyl-nitromethan-Natrium; CgH,-CH:NO-ONa; 389.
. Benzonitril; CgH;-CN; 140, 154, 578 (P), 715.

Benzylcyanid; €,H,-CH,-CN; 140, 274, 394, 964.

. Methyl-anilin (Toluidin); H,C-C¢H,-NH,; (o, m, p); 325, 423, 715.
. Fluor-anilin; F-C;H,-NH,; (p); 919.

. Chlor-anilin; Cl-C;H,-NH,; (o, m, p); 807.

. Brom-anilin; Br-C;H, NH,; (o, m, p); 919.

. Nitro-toluol; HyC-CgH, NO,; (0, m, p); 158, 234, 325, 389, 478, 881.
. Nitro-phenol; HO-CH, NO,; (o, m); 964.

. Fluornitrobenzol; F-C.H,-NO,; (p); 964.

. Chlornitrobenzol; Cl-CgH,-NO,; (0, m, p); 368a, 478, 879¢, 964.

Bromnitrobenzol; Br-CgH,-NO,; (o, m, p); 368a, 964.

. Methyl-benzonitril (Tolunitril); H,C-CgH,-CN; (o, m p); 368, 715.

Chlor-benzonitril; Cl-C;H,-CN; (o m, p); 807.
Brom-benzonitril; Br-C¢H,-CN; (o, m, p); 919.

. Methoxy-benzonitril; H,CO-CgH,-CN; (p); 921.

. Nitrobenzonitril; 0,N-CgH,-CN; (m, p); 964.

. Toluyl-senfsl; H,C-CgH,-NCS; (para); 368.

. Dimethyl-anilin (Xylidin); (H,C),CeH,  NH,; 423; alle sechs Isomeren;

537.

. 1-Methyl-4-chlor-2-amino-benzol; 963.
. Dichlor-anilin; Cl,C;H,-NH,; 963; (C1—Cl—NH,: 1,4,2; 1,3,4).
. Dimethyl-benzonitril; (H,C),C;H,-CN; 761; (CH;—CHy—CN: 1,2,4;

1,3.2; 1,3.4; 1,3,5; 1,4,2).

. 1,3-Dichlor-4-cyan-benzol; 963.

XXX. Aromatische Siuren und Sidurederivate.
Benzoesiiure; CgH,-CO-OH; 210, 244, 269, 642, 1009a.
Salze; 443.

Methylester; R = CHy; 210, 694, 715.
Athylester; R = C,H;; 210, 443, 694, 715.
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n-Propylester; R = C;H,; 694.
i-Propylester; R = CH(CH,),; 694.
n-Butylester; R = CH,; 694.
i-Butylester; R = CH,-CH(CHj),; 694.
i-Amylester; R = CH,-CH, - CH(CH,),; 69%4.
n-Octylester; R = C,H,,; 694.
Cyclohexylester; R = CgH,;; 694.
o-Toluylester; R = CgH,-CH,; 694.
1b. Benzoylchlorid; CgH;- CO-Cl; 144, 154, 376, 425, 578 (P), 694, 762, 1085.
le. Benzoylbromid; CgHj-CO-Br; 762.
1d. Benzamid; C;H, - CO-NH,; 762, 912.
le. Benzoesiure-Anhydrid; CgH;-CO-0-0C-C.H;; 629.
1. Thiobenzoesiure; C,H;-CO-SH; 762.
1g. Phenylessigsiaure; CgH;-CH,-CO-OH; 762, 1147.
Methylester; R = CH,; 707, 762.
Athylester; R = C,H,; 707, 762.
1h. Phenylessigsdurechlorid; C;H;-CH,-CO-Cl; 762.
1i. Phenyl-brom-essigsaures Methyl; C;H;- CH(Br)- CO-OCH,; 733.
1k. Phenylpropionséure (Hydro-zimtsiure); C;H - CH,-CH,-CO-OH.
Methylester; R = CH,; 1176.
Athylester; R = C,H;; 707, 758, 762, 1176.
1L Zimtsiure; C;H;-HC:CH-CO-OH; 762.
Methylester; R = CHy; 762, 1176.
Athylester; R = C,H,; 707, 762, 1176.
Isopropylester; R = CH(CH,),; 707.
1m. Zimtsiurechlorid; C;H;-HC:CH:CO-Cl; 762.
1n. N-Dimethyl-zimtséure-amid; CgH;- HC:CH- CO-N(CHj),; 762. .
Lo. Phenyl-propiolsiure; C;H,-C:C-CO-OH; 762.
Athylester; R = C,H;; 762.

/NH
1p. Benz-imido-ester (aether) CGH5'C/

\OR
Methylaether R = CH,; 1203.
Aethylaether R = C,H,; 1203.
1q. P in CeHs HoC . .
q. Phenyl-alanin H2N>HC CO-0OH; 1174.

2a. Toluylséure-ester; H,C-C;H,- CO-OR; (0, m, p); Methyl und Athyl; 715.
2b. Toluylsaure-chlorid; HyC+C,H, CO-Cl; (o, m, p); 965, 1085.
2¢. Amino-benzoesaures Athyl; H,N:CgH, CO- OC,H;; (o, m, p); 920.
2d. Oxy-benzoesdure-ester; HO-CgH,-CO- OR.
Methyl; R = CHg; (o); 707.
Kthyl; R = C,H,; (o, m, p); 707, 920.
2e. Methoxy-benzoesaures Athyl; H,CO-CH,-CO-OC,H,; (o, m, p); 1085,
1205.
Methylester; (o); 1205.
2f. Methoxy-benzoesaure-chlorid; H,CO- CH, CO-Cl; (o, m, p); 965, 1205;
(p); 1185.



2g.
2h.
2i.

2k,
21.

2m.
2n,

2o0.
2p.

2q.

2r.
28,

2t.

2u.
3a.

4a.

4b.

4c.

la.

1b.
lec.
1d.
le.
11,

lg.
1h.
1i.

1k.
1L

IX. Substanzverzeichnis XXX/2g bis XXXI/11. 239

Chlorbenzoesaures Athyl; Cl-CgH,: CO-OC,Hj; (o, m, p); 758, 920.
Chlorbenzoessure-chlorid; Cl-C;H,-CO-Cl; (o, m, p); 965, 1085, 1185.
Brombenzoesaures Athyl; Br-C;H,-CO-0C,Hj;; (o, m, p); 758, 920.
Brombenzoesiure-chlorid; Br-CgH,-CO-Cl; (0, m, p); 965.
Brombenzoesiure-bromid; Br-CgH,- CO-Br; (m); 1209.
Jodbenzoesaures Athyl; J-C,H, CO-O0C,Hj; (0, m, p); 758.
Nitrobenzoesdure; O,N-CgH,-CO-0OH; (o, m, p); 389.

Athylester; R = C,Hj; (o, m, p); 920.

Nitrobenzoesdure-chlorid; O,N-CgH,+-CO-Cl; (o0, m, p); 1085, 1205.

Tyrosin; HO-CyH, CH,  CHCNAR 2 (p); 940.

Phthalsiure; C¢H,(CO-OH),; [o...Phthalsiure; m...Isophthalsiure;
p...Terephthalsidure].

Dimethylester; R = CH,; (o, m, p); 629, 707, 922.

Diithylester; R = C,H;; (0, m, p); 629, 707, 758, 922.

Phthalsiure-chlorid; C;H,CO-Cl),; (o, m, p) 965; (o) 1185; asymm.
1205.

o-Phthalsiure-Anhydrid; CyH,<S9>0; 629.
Phthalid; CH,< G >0; 629.

2
Phthalimid-Kalium; CH,<Go>N"K; 629.

Oxybenzoesdurechlorid; HO-CgH,- CO-Cl; (0); 1205.

Benzol-tricarbonséure-trimethylester; CgH3(CO-OCH,)y; 922; (1,2,3;
1,3,5).

Gallus-siure ; [1,2,3-Trioxy-benzol-5-carbonsaure]; (HO),C,H,-CO-OH;
923, 1061.

Methylester; R = CH,; 1061; Athylester; R = C,H;; 1061.

1,2,3-Trimethoxy-benzol-5-carbonsiure; (H3CO),CeH,-CO-OH; 1061.

Methylester; R = CHg; 1061.

1,2,3-Triacetoxy-benzol-5-carbonsidure; (HyC-CO-0);CH,-CO-OH;
1061.

Methylester; R = CH,; 1061.

XXXI. Aromatische Aldehyde und Ketone.
Acetophenon; CgH;-CO-CHj; 130, 158, 578 (P), 762.

Acetophenon-oxim; CHI‘fIC>C:N-OH; 659; Na-Sdlz; 659.
65

Athyl-phenyl-keton; CgH,-CO-C,H;; 762.

w-Chlor-acetophenon; CgH;-CO-CH,-Cl; 762.

Benzoyl-aceton; CgH;-CO-CH,-CO-CH,; 777.
Benzoyl-essigsaures Athyl; C;H;- CO-CH,- CO- OC,H;; 777, 783b.
Acetyl-benzoyl; CgH;-CO-CO-CHy; 777.

Benzoyl-ameisensaures Athyl; CH;-CO-CO-OC,H;; 777.
Methyl-benzyl-keton; CgH;-CH,-CO-CHy; 762.
Athyl-benzyl-keton; CgHy-CH,-CO-C,Hy; 762.

Benzal.-aceton; CgH;-HC:CH:CO-CH,; 762.
Propenyl-phenyl-keton; CgH;-CO-HC:CH-CH,; 793.
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1n.
lo.
2a.

2b.
2e¢.
2d.

2e.
2f.

2g.
3a.
3b.

3d.
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IX. Substanzverzeichnis XXXI/1m bis XXXTII/21.

Benzaldehyd; CgH,-CO-H; 130, 140, 235, 262, 476, 578 (P), 609 (z P),
610, 685, 762.
Benzaldoxim; C¢H,-HC:N-OH; 659; Na-Salz; 659.

Phenyl-acetaldehyd; CgH;-CH,-CO-H; 758, 762.

Zimtaldehyd; C;H, HC:CH-CO-H; 235, 762.

Methyl-benzaldehyd (Toluyl-Ald.); H,C-CH,-CO-H; (o, m, p); 758,
1205.

Oxy-benzaldehyd; HO-C¢H,-CO-H; (o...Salicyl-Ald., m, p); 235, 758,
1205.

Methoxy-benzaldehyd; H,CO-C;H,-CO-H; 235 (p...Anisaldehyd);
(0, m, p); 1205.

Chlor-benzaldehyd; Cl-CgH,-CO-H; (o, m, p); 758, 1205.

o-Chlor-benzaldoxim; Cl-C¢H,-CH:NOH; 659; Na-Salz.

Nitro-benzaldehyd; O,N-C;H,-CO-H; (m, p); 389.

Cuminaldehyd (p-Isopropyl-benzaldehyd); (H;C),HC-C;H,-CO-H; 758.

p-Benzochinon; O = C<8%i gg>0=0; 1161.

Min. . HO (4) .CO- .
Vanillin; ¢ 60 (3)} C.H,-CO-H (1); 847.

vanillin. H3CO (4) .CO- .
Methyl-vanillin; 100 (3)} C.H,-CO-H (1); 1024.

Piperonal (Heliotropin); HyC<) gg} C,H, CO-H (1); 758, 847.

XXXII, Mehrkernige aromatische Verbindungen.
3 2 9/ 3/
Diphenyl; C;H,-C,H ; 210, 344, 942; 4< ue>u< >4/

5 67 57
2-Methyl-diphenyl; H;C-CgH,  C;H,; 758.
3-Methyl-diphenyl; H,C-C.H,-C,H;; 758.
4-Methyl-diphenyl; H,C-CgH,- CgHy; 758.
2-Chlor-diphenyl; Cl-CgH,-CsH;; 758.
3-Chlor-diphenyl; Cl-CH,-C;Hy; 758.
4-Chlor-diphenyl; Cl-CgH,-C;H;; 758.
4-Brom-diphenyl; Br-CyH,-C.H;; 758.
2,2’-Dimethyl-diphenyl; H,C-C;H,-C,H,- CH;; 758.
3,3’-Dimethyl-diphenyl; H,C-CH,-C;H,- CHy; 758.
3,3’-Dichlor-diphenyl; Cl-C;H,-CH, Cl; 758.
4,4’-Dichlor-diphenyl; Cl-CgH,- C;H,-Cl; 758.
2,2’-Dibrom-diphenyl; Br-CgH,-CgH,-Br; 758.
Diphenyl-methan; CyH;-CH,-CsH,; 493, 588, 942.
Diphenyl-ither; C,H;-0-C,H;; 316, 506, 942.
Diphenyl-amin; CH;-NH-C.H;; 316.
Diphenyl-sulfid; C;H;-S-CgH;; 506, 942.
Diphenyl-selenid; CgH;- Se-C,H;; 942.
Diphenyl-sulfoxyd; C.H;-SO-C;H;; 1008.
Diphenylselenoxyd; C;Hj-SeQ-CgHy; 1008.
Diphenylsulfon; CH;-S80,-C.H;; 1008.
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)
22. Diphenylenoxyd; CgH,0-CgH,; 1008; [/\\/ \l/\l

23. Diphenylensulfid; C;H,-S-C;H,; 1008 | analoge Struktur
24. Diphenylensulfoxyd; CgH,-SO-CgH,; 1008 } wie Nr. 22.
25. Benzophenon; CgH;-CO-CgH;; 154, 255, 762, 912.
26. 1,1-Diphenyl-hydrazin; CeH;-N(NH,)- CH;; 1204.
27. Diphenyl-dthan; CH,-H,C-CH,-CH;; 493.
2

28. Diphenyl-cyclopropan; C,H;- HC———CH-CgH;; 518,
29. Diphenyl-athylen (Stilben); CyH;- HC:CH-CgHy; (cis und trans); 493.
30. Diphenyl-acetylen (Tolan); C;H;-C:C-CgH,; 493.
31. Diphenyl-disulfid; C;H;-S-S-CgH,; 1107.
32. Benzal-anilin; CH;-HC:N-CyH;; 558.
32a. p-Chlorbenzal-anilin; Cl-C;H,-HC:N-CgH;; 558.
32b. Benzal-p-Chloranilin; CgH; HC:N-CgH,- Cl; 558.
33. Dibenzoyl (Benzil); CgH;-CO-CO-CgHy; 743.
34. Benzyl-phenyl-keton (Desoxybenzoin); CgH;- CH,- CO- CoHy; 762.
35. o0-Kresyl-benzoat; H,C-CgH,-O-CO-CeH;; 694.
36. Salol; HO-CgH,-CO-O-CeH;; 636.
37. Benzoyl-p-toluidin; H,C-CsH,-NH-CO-CsH;; 558.
38. Dibenzyl-sulfid; CoH,-CH,-S-CH,-CgHy; 568.
39. Dibenzyl-keton; CgH;-CH,-CO-CH,-C;H;; 762.
40. Benzal-acetophenon; C;H;-HC:CH-CO-C.H;; 762.
41. Dibenzoyl-methan; CH;-CO-CH,-CO-CgHy; 762.
42, Benzoesiure-anhydrid; C;H;' CO-0-CO-CgHy; 629.
43. Benzoyl-superoxyd; C,H;-CO-0-0-CO-CgHy; 629.

. NN\
44. Dihydro-anthrazen; C,Hy; | || || |5 1060.

. NN\

50. Naphthalin; CpH; <;|/\Jf’ 104, 130, 192, 602, 876, 878, 968, 1093,

N/
1142, 1147; u

50a. «- und B-Methyl-naphthalin; C,H,-CH,; 602, 878.
50b. «- und B-Naphthol; C; H,-OH; 878.

50c¢. a-Naphtyl-fluorid; C,H,-F; 878.

50d. - und f-Naphthyl-mercaptan; C,;H,- SH; 875.

50e. a- und B-Naphthyl-chlorid; C;H,-Cl; 602, 878.

50f. «- und B-Naphthyl-bromid; C;,H,-Br; 373, 602, 878.
50g. «- und B-Naphthyl-cyanid; C; H,-CN; 878.

50h. o-Naphthyl-isocyanat; C;,H,-NCO; 368.

51. Anthracen; | |

NN\
N /

52. Phenanthren; H\ /1~\/H
e

o
[l
=2}
=1

5 1060.

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Erginz.-Bd. 16
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53.

54.

IX. Substanzverzeichnis XXXII/53 bis XXXIII/1m.

AN
Inden; [ [ ]; 722, 758, 968; u; (D): 1210.
NN

]

Hydrinden; K\H
NN

I

XXXIIL. €, Heterocyclische gesiittigte und ungesiittigte Verbindungen.

1.

la.

1b.

le.

1d.

le.

11.

lg.

1h.

1i.

1k.

1L

1m.

0
Athylenoxyd (Epoxy-athan); C,H O; ; 640, 952, 1069 (P).
ylenoxyd (Epoxy ); CoHy HZC/\CH2 ®)

0]

yd
2,3-Epoxy-1-brom-propan; BrH,C-CH-—CH,; 640.

/0N
2,3-Epoxy-1-chlor-propan; CIH,C:-CH--CH,; 640.

70N
2,3-Epoxy-propan, ol-1; HO-H,C:-CH—CH,; 640.

70N

1,2-Epoxy-butan; H,C-H,C-CH—CH,; 640.

O\
1,2-Epoxy-2-methyl-propan; (H,C),C——CH,; 640.

TN
1,2-Epoxy-butin-3; H,C —CH-C:CH; 640, 853.
/0N

2,3-Epoxy-1-chlor-pentin-4; CIH,C-HC —CH-C:CH; 853.

0]

, . 0N 0N
1,2-5,6-Di-epoxy-hexin-3; H,C——CH-C:C-HC——CH,; 853.
O\
2,3-Epoxy-butan; H;C-HC——CH:CH,; Tables annuelles S. 54.
//O

2,3-Epoxy-1-chlor-butan ; CIH,C- HC-———CH CH,; Tables annuelles S.54.

4

/s g \\

in 1 substituiert mit CHg, C,H;, C,H, (n, i); 1041;
in 3 bzw. 4 substituiert mit CH,; 1041.
3

1,2-Epoxy-cyclopentan; s ; 10415

P
1,2-Epoxy-cyclohexan; | 0<'; 1041;
N

6
in 1 substituiert mit CHj,, C,H;, C,H, (n, i); C,H,, CHj;, CH;-CH,...;
1041;
in 3 bzw. 4 substituiert mit CH,...; 1041.
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0o

1
2. Furan; C4H,-O;\{ ) 5 691, 708, 721, 1040, 1058, 1235 (P).
4 8

2a. 2-Furfur-alkohol (Furyl-carbinol); (CJ;0)-CH,-OH; 721, 771;
dazu Acetat; (C,H,0)-CH,-0-CO-CH,; 771;
dazu Methyl-, Athyl-gther; 1117.
2b. 2-Furyl-amin; (C,H;0)-NH,; 721.
2¢. 2-Methyl-furan; (C,H,0)-CH,; 771.
2d. 2-Furfurol; (C,H,0)-CO-H; 476, 629, 708, 721, 771.
2e. Furan-2-carbonsiure; (C,H;0)-CO-OH.
Methylester; R = CHy; 771.
Athylester; R = C,Hj; 721, 771.
2f. Furan-2-carbonsiure-chlorid; (C,H;0)-CO-Cl; 771, 1185.
2g. 2-Furtur-acrylsaure; (C,H;0)-HC:CH-CO-OH; 771.
Methylester; R = CHg; 771, 1176.
Athylester; R = C,H;; 1176.
2h. 2,5-Dimethyl-furan; H,C(C,H,0)-CH,; 721, 1117.
2i. Furyl-propionsaure Ester; (C,H,0)H,C-H,C-CO-OR.
Methylester; R = CH,; 1176.
Athylester; R = C,H,; 1176.
2k. Furyl-aceton; (C,H,0)H,C-H,C-CO-CH,; 1117.
21. Furyl-athylen; (C,H,0)-HC:CH,; 1117.
2m. Furyl-cyanid; (C,H;0)-C:N; 1117.
2n. Methyl-furyl-cyanid; HyC-(C,H,0)-C:N; 1117.
20. 2-Methyl-furan-carbonsaure Ester; H;C-(C,H,0)-CO-OC,H,; 1117.

0
3. Tetrahydro-2-furfuralkohol;(C4H80)-CH20H;< >-CH20H ;771

vgl. weiter die Anhydride der Bernstein-, Malein-, Phthalsiure usw.,
die einen hydrierten Furan-Ring enthalten.
NH

1
4. Pyrrol; C4H4'NH;5/\2; 286, 637 (P), 652, 985, 1040, 1058, 1092,
\1_3// 1235 (P); (D): 1029, 1058. :
4a. Methyl-pyrrol; (C,H,-NH)-CH,; 2-Methyl-p.; 652; 3-Methyl-p.; 985.
4a’.2-Athyl-pyrrol; (C,H,NH)-C,H;; 985.
4b. Dimethyl-pyrrol; (C,H,NH)(CHy),; 2,3... 985; 2,5... 652; 2,4... 652.
4c. 2,4-Diathyl-pyrrol; 985.
4d. 2-Methyl-4-Athyl-p.; 985; 2-Methyl-5-athyl-p. (Opso-pyrrol); 652, 1142.
4e. 2,3,4-, sowie 2,3,5-Trimethyl-pyrrol; 652.
4f. 2,4-Dimethyl-3-athyl-p. (Krypto-pyrrol); 652; 2,5-Dimethyl-3-athyl-p.;
758, 958.
4g. 2,4-Dimethyl-3-propyl-p.; 652.
4h. 2,4-Diathyl-3-methyl-p.; 985.
4i. 2,4-Didthyl-3-propyl-p; 985.
4k. 2,4-Dimethyl-3,5-diathyl-p.; 985.
41. 2,3.4,5-Tetrachlor-pyrrol;. 652.
16*
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4m.

4n.

5a.

5b.

5c¢.

7.

8a.
8b.
8ec.
8d.
8e.

9a.
9b.
9ec.

10.

IX. Substanzverzeichnis XXXIIT/4m bis XXXIII/10.

2-Acetyl-pyrrol; (C,H,NH)CO-CH,; 652.
2,5-Diacetylpyrrol; 1225.

2-Formyl-pyrrol; (C,H,NH)CO-H; 652, 1222.
2-Pyrrol-aldoxim; (unvollstindig); 652.

. 2,4-Dimethyl-5-formyl-p.; (H,C)y(C,HNH)-CO-H; 652, 961.
.2,4-Dimethyl-3-Athyl-5-formyl-p.; 758, 961.

. 2,3,4-Trimethyl-5-formyl-pyrrol; 758, 961.

. 2-Methyl-3,4-didthyl-5-formyl-pyrrol; 961.

. N-Methylpyrrol; C,H, N-CH,; 652.

. N-Athylpyrrol; C,H, N-C,H;; 758, 958.

N-Phenyl-pyrrol; C,H,-N-CH;; 1222.

. N-Athyl-2,5-dimethyl-pyrrol; 758, 958.

. N-Methyl-2,5-diagthyl-pyrrol; 758, 958.

. N-Allyl-pyrrol; C,H,-N-H,C-HC:CH,; 758, 958.
.N-Acetyl-pyrrol; CH, N CO- CH3, 652 1225.

Dipyrryl-ketone; * \ Cr'
/3/ I 3/\‘

3,3'-Di§,thyl-5,5’-D1me’ohyl pyrroketon; 652.
3,3’-Dimethyl-5,5"-Disthyl-pyrroketon; 652.
3,3',5,6"-Tetramethyl-4,4’-dipropyl-pyrroketon; 652.

H CH,
2-Methyl-tetrahydro-pyrrol (2-Methyl-pyrrolidin); [N

\_/

o. N 4
Succinimid; N~ N7 ; 629.

H,C\— / CH

Pyrazol; C.H,N,; N\ \/CH 947b, 959,

CH
2,4-Dimethyl- pyrazol, 959,
1,2,4-Trimethyl-pyrazol; 758, 959.
1,2,3,4-Tetramethyl-pyrazol; 758, 959.
1-Phenyl-pyrazol; 758, 1222,
Dihydropyrazol (Pyrazolin); 959.
O

\4..,

2,5-Dimethyl-oxdiazol; 663, 960.
2,5-Diphenyl-oxdiazol; 663.
2-Methyl-5-phenyl-oxdiazol; 663.

1,3,4-Oxdiazol; C,H,N,0; HC¢;

1,2,4-Oxdiazol (Azoxim); C,H,N,0; Hc{1 “HN
4

o

N

; 6562,
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10a. 3-Methyl-5-phenyl-azoxim; 663.
10b. 3-Pheny!-5-methyl-azoxim; 663.
10¢. 3,5-Diphenyl-azoxim; 663.

11. 1,2,5-Oxdiazol (Furazan); C,H,N,0;
HC\‘ "/CH

11a. 3,4-Dimethyl-furazan; 663, 960.
11b. 3,4-Methyl-athyl-furazan; 663.
11c. 3,4-Diphenyl-furazan; 663.
11d. 3,4-Methyl-phenyl-furazan; 663.

0 N-GH,
12a. Antipyrin; ¢ N-CH, ; 758.
HC\I/C-CH
O\ N-GH,
. N
12b. Pyramidon; C” S N-CHy; 1758.

(H,C),N-C ="C-CH,

5
13. Indol; f H g!ch 758, 895.
\‘/
13a. 2-Methyl-mdol; 3-Methyl-indol; 7-Methyl-indol; 758.
13b. 2-Indol-carbonsiure; 758; Athylester; 758.
13¢c. 3,3-Didthyl-2-methyl-indolenin; 758.
13d. 2,3-Dihydro-2-methyl-indol; 758.

14. Cardiazol (Pentamethylen-tetrazol);
CH,—CH,—CH,

15. Thiophen; C,H,S; (\, 286 (P), 636 (P), 721, 1040, 1058, 1062,

1091, 1235 (P). /
15a. 2-Methyl-thiophen; 721.
15Db. 2,5-Dibrom-thiophen; 721.
15¢. 2,3,5-Trichlor-thiophen; 721.

/
16. Thionaphthen; C,H Gs( 8% 758, 1222.

17. Dithian; C,H,S,; s<gg2*g U>8; 1060a.

18. Thioxan; C,H,0S; s<gg —g $>0; 1060a.

19. Pentamethylen-oxyd; C;Hy,0; H20<gg *ﬁ U>0; 1131.
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IX. Substanzverzeichnis XXXIII/20 bis XXXTIT/29d.

CH,—H,C

20. Dioxan; CjH 0,5 O<cy y’>0; 360, 939, 944, 989, 990, 1060,
2

20a.
21.

21a.

22.
23.

24.

25.

26.

26a.

26b.

26¢c.

26d.

26e.
261.
26g.
27a.

27b.

28a.

29.

29a.
29b.
29¢.
29c.
29d.

1216; in Losung 1077.
2,3-Dichlor-dioxan; C,H,0,Cl,; 1060a.
o-Trioxymethylen; C;H,0; H20<8:§:8>0; 433 (1), 1131.
Paraldehyd; [H,C- CO-Hl,; H30~HC<8ng3gggg>0; 140, 150, 235,
3

1131, 1168; D 1168.

Morpholin; C;H,ONH; 0< St 11*0>NH; 1060a.
2 2
Piperazin; CH,N,H,; HN<GHr O NH; 1131,
2 2
CH,—H,C

Piperidin; CyH,NH; H,C<cp® po>NH; 181, 546, 990, 1071,
1208 (P). T

N
. . H,0 NCH,
Hexamethylen-tetramin (Urotropin); 473; N
Hydrochlorid; 479. N{fﬂN
CH,
N

AN
Pyridin; C,H; N; |7 J|; 104, 158, 166, 181, 188, 446, 511, 637 (P),
777, 962. N
Hydrochlorid; 486.
2-Methyl-pyridin («-Picolin); 166, 758, 926, 1161; ~ Hydrochlorid; 758.
3-Methyl-pyridin (8-Picolin); 758, 926, 1161; ~Hydrochlorid; 758.
2,4-Dimethyl-pyridin; 758; ~Hydrochlorid; 758.
2,6-Dimethyl-pyridin; 758; ~Hydrochlorid; 758.
2,4,6-Trimethyl-pyridin; 758; ~Hydrochlorid; 758.
2-Chlorpyridin; 656.
Dipyridyl; C;H,- N—C,H,N; 758.

. . - C(CH,)=HC
24,6 Lrimethyl-1,4-dibydro-pyridin; HN<CECH:; = Re>CH-CH,;

. . . C(CH
2,4,6-Trimethyl-1,4-dihydro-pyridin- NS
.dlca.rbonsa.ures Af/hyl, 1009b \C(CH ___C_éco_OCZH5
CH, H,C
C(CH,;)=HC

) =000 0C,Hy
CH-CH,
)

3
3

2-Methyl-1,4,5,6-tetrahydropyridin; HN< >CH,; 1009b.

s N
N

7H/\\\\"/\|2; 158, 554, 758, 926.
N J/\ 7
2-Methylchinolin (Chinaldin); 758, 926.
4-Methyl-chinolin; 758.
6-Methyl-chinolin; 758.
7-Methyl-chinolin; 758.
8-Methyl-chinolin; 758.

Chinolin; C,H,N;



29e.
291,

30.

30a.

31.

32.

33.

33a.
33b.

34.

34a.

10.

11

IX. Substanzverzeichnis XXXIII/29¢ bis XXXIV/11. 247

2,4-Dimethyl-chinolin; 758.
1,2,3,4-Tetrahydro-chinolin; 758.

8 1
- N/ \N
Isochinolin; G,H,N; || | |75 758, 926.
NS

1,2,3,4-Tetrahydro-isochinolin; 758.

N
R-¢7 N\
Peroxyd des Dialkyl-glyoxims; | | 5 1060Db.
R’
C\N /O
]

AN
Cumaron; C;HO; |/ I 1 1222; u
NN

NH
Imidazol; ;\/—\7 ; 1288,

2-Methyl-imidazol; 1288.
N-Methyl-imidazol; 1288.

N
l, ; 1288.

4
Benzimidazol; | |
N\

2-Methyl-benzimidazol; 1288.

XXXIV. D, Terpene.
Isopren; H,C:C(CH;)- HC:CH,; 278, 573, 906.

CH.

Myreen; (H,C),C:CH:CH,-CH,C¢ Csz oH, 904.

Ocimen; H,C:C(CH,)- CH,-CH,- CH:C(CH,)- CH:CH,; 906.

Allo-ocimen; (H,C),C:CH-HC:CH-(H,C)C:CH-CH,; 1062.

Citronellol; C;oHy-O; H,C:C(CH,)- CH,- CH,- CH,- CH(CH,)- CH,- CH,
-OH; 531, 604, 862.

Rhodinol; CpH,,0; (H,C),C:CH:CH,CH,-CH(CH,) - CH,-CH, - OH;
604.

Geraniol; C;H,;,0; (H;C),C:CH-CH,-CH,-C(CH,):CH-CH,-OH; 531,
897.

CoHay CH,0H
c:0¢ ; 897.
H,C”N\H

OH

Linalool; CyoHyq: O3 (H3C)2C:OH-CH2~0H2-C<%§I{: CH,; 531.
3

Nerol; Cis-form von Geraniol;

Citronellal; CyoH,,0; H,C:C(CH,)- CH,CH,- CH, - CH(CH,)-CH,-CO-H;
531, 862.
Rhodinal; C;,H,,0; (HyC),C:CH-CH,- CH, CH(CH,)- CH,  CO-H; 862.



248 IX. Substanzverzeichnis XXXIV/12 bis XXXIV/30.

12.  a-Citral (Geranial) ; CH;40; (H,C),C: CH- CH,- CH,- C(CH,): CH- CO- H;
531.

CH
13. B-Citral (Neral); OyH,0; Cis-form zu «-Citral; o o
531. H,C

14. Citronellsiure; C;oH,,0,; 862.
CH —CH

15. d- und 1-Limonen; CyoH,; HyC-CZ S CH— 0<CH
357, 422, 552a. CH,—CH, CH,’

16. d,]-Limonen (Dipenten); C,;H,,; 638a; 906, 951.

_/CH —CH,.
\CH,—CH,”
CH —CH

\ :
CcH,—cm, C CHs: BlLa.

. CH —CH

20 y-Terpinen; CyoH,yg; (HyC)pHC: CL CHZ_CH
CH

\CH CH /

C(CH,)=CH .

CC/COH

299,

17.  Terpinolen; C,;H,,; H,C- CZ SC= C(CH,),; 611a.

18. «-Terpinen; Cy H,q; (H,C),HC-CZ

*>C-CH,; 6l1a.

21.  «-Phellandren; CyH,q; H,C-C/ NCH.- CH(CH,),; 552a.

\CH C/CH

23. Silvestren; CyH,;; H,C( Sem,’

552a.

24. C then; Cy,Hyq; HyC- C/CH —OH
. arvomenthen; C;oHyg; Hy
422, 552a. \CH CH

ACH,—CH
“CH,—CH,”

C(CH,)=CH
>0H- CH(CH,),; 552a.

"NCH-CH(CH,),; 297, 357,
25. p-Menthen; C,H,g; H,C-HC! Ne- CH(CH,),; 182.

25a. m-Menthen; H, ol

C-HOY CH —CH
s \CH,—CH, /

/C .—CH-OH
27. Menthol; H,C-HC >CH - CH(CH,),; 700a;
\CH,—CH,
dazu Formiat und Acetat; 700a.

28. a-Terpineol;

26. p-Menthan; C,H,; H SCH-CH(CH,),; 422, 552a.

CH-- CH CH,
Y4 AN
CypH,, - OH; H,C . C\C 0 /CH C\8H 7004, 1161
dazu Acetat; 700a

29. p-Terpineol; 531, 611a.

—CH, CH,
CyoHy; - OH; H,C- (HO)C\CH _om, CH- <CH3
30. yp-Terpineol;
o/ CHa—CHy

CyoHy, - OH; H,C - (HO)O {CH.—cH. #C : C(CH,),



31.

33.

3.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

45.

46.

47.

1X. Substanzverzeichnis XXXIV/31 bis XXXTIV/47. 249

CH,—CH,
<0—C(CH ) >
CH,—CH,
CH —CH
Terpinenol-4; H,C- C{ C Hz——g

1,8-Cineol (Eucalyptol); H,C-C&- CH; 531.

*>C(OH)- CH(CH,),; 1064.

/CH —CO
Menthon; CyH,50; H30-HC\CH _CH, CH-CH(CHy),; 531, 800a.

€O —CH
N\C-CH(CH
“CH,—CH,” (CHy)s; 531.

,CH,—CO
\ .
\CH —CH /C C(CHa)z, 531, 800a.

CO—CH,.
H-
NCH—CH, L C

Carvenon; C;0H;0; H,C-HCS

Pulegon; CyoHye-O; H,C-HCS

CH

Carvon; CyHye 05 HyC-C 2; 531, 700a, 800a.

H H AN ron ; 422,
Sabinan; C,Hy; H,C- C\CH P (CH,),; 42

2 2
CH —CH 2\

3
Sabinen; CyHye; HpC: C\CH ——CH 7

2 2

C-CH(CH,),; 422, 1064.

o ,
B-Thujon; CppHy0; H,C- Hc/ " “*0- CH(CHy), ; 531, 800a.
\CO—CH,”

C(CHy),

/CHg——CH - |
Caran; C,oHyg; HBC.HC\CHZ-—Cﬂz P ; 461.

CHy—cH
Ag-Caren; CyoHye; HyC- O CH—CH, %

/CH —C(CH,),
Pinan; CyHye; HyC- HC\ —=CH ; 422, 461.
CH,—CH,

CH—C/(CH,),

«-Pinen; CyHye; HyC C<\ S CH; 182, 216, 422, 461, 636, 729
NCH—CH, (z P), 879b, 951, 1064.
CH —C(CHy),

f-Pinen; CyyHye; HyC:C E — >CH ; 461, 951.

CH—C(CH,),
Verbenol; C, H,,0; H,C-C{_ ~~—CH; 1064.
e T N CH—CH- OH
_CH—C(CHy),
Myrtenol; CyH 405 HO'HZC-C\\\C\° =
H.

In 8 substituiert mit Methyl, Athyl, Phenyl; 963a.



250

48,

49.

50.

51.

52.

53.

4.
55.

56.

57.

58.

59.
60.

61.

62.

63.

63a.

IX. Substanzverzeichnis XXXIV/48 bis XXXTV/63a.

/CH —C(CH,),
Myrtanol; C;oH;0; HO-H,C-HC{ ~™—=CH ; 751; (cis und trans).
CHZ‘—CHg
In 8 substituiert mit Methyl, A'thyl ; cis und trans; sowie Acetate; 963 a.
/CH—C(CH:,)Z
Myrtenal; C,0H;,0; H-OC-C \\' =CH ; 751.
CH—CH,

CH—C(CH,),

>~ —=CH ; 751, 800a.

Verbenon; C,H;,0; H,C- C\ .
_G0

CH —((CH,),

Nopinon; 0C —=CH ; 800a.
\ex, CH,—GH,
 CH,—CH,\
\CH2—CH2/
CH,
Camphen; H,C C< \-\ >CH2, 461.
C(CH,),—CH
CH,—

—/—i|— N Ot 800a, 947b, 951, 1239,
00 —CH,”

Campher-aldehyd; Isomerengemisch; 947b.

Camphan; HyC-C—— CH; 461.

Campher; C;,H;,0; H,C-C

CH,—CH
T TENCH; 659

Ca,mpheroxim-methyl&ther, C C—
- ONC—CH,”

P —CHZ
Fenchon; H,C- C\ —CH; 531, 800a, 951.
€O —Ci{CH,),

Cedren; CyH,—C(CH,)—CH,—CH
I ; 860.
CH;—CH——CH,—C(CH),

Sesquichamen; C,;H,,; 1064.
CO—CH,.
Carvotan-aceton; H,C- C CH CH(CH,),; 800a.

NCH—CH,”
00 —CH CH.
Dihydrocarvon; HyC- HC\CH _CH2>CH (V4 CHZ 800a.
/00 —CH,
Tetrahydrocarvon (Carvomenthon); H,C- HC\ CH-CH(CHy),;
8004. CH,—CH,”
CO —C(CH,),
=CH ; 715a, 800a.
\CH, _CH,
CO—CH,

Pinocamphon; HSC-HC/ _»———=CH; 800a.

-CH—C(CHS,),



64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.
73.

© XA ; oW

IX. Substanzverzeichnis XXXIV/64 bis XXXV/20.
CH—C(CH,),
Camphenilen; C/ f—>?}H, 715a.
\CH,—CH,
Apobornyl HCL|H:CH NeH; 715
pobornylen; ———CH; a.
\CH,—-CH,”
_ CH(OH)—CH, CH
. H.C-HC NCH-C/
Dihydrocarveol; H,C HC\ CH, _CH, /CH C\/ oH,’ 700a.
CH(OH)—CH
Carvomenthol ; H,C- Hc(CH2 CHZ>CH~ CH(CH,),; 700a.
CH,—CH(OH) ,CH
Tsopulegol; H30~HO< TTUSCH-07 Y 700a;
CH,—CH, \CH,

dazu Formiat und Acetat; 700a.

/CH(OH)—CHZ\
Borneol; Hac-CT——FAA— —CH; 1239;

CH, CH,”
dazu Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat; 700a.
Isoborneol, stereoisomer mit No 69;
dazu Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat; 700a.
CH—C(CH,),

 Myrtenyliden-aceton; H,,C-CO~HC:CH-C<\ == CH; 963a.

CH—CH,
Camphersiure; 1231.
Camphersiureanhydrid; 1231.

XXXV, E. Verschiedenes.

- und B-Carotin; (Naturfarbstoffe); 507 (unvollstindig).
Xanthophyll; (Naturfarbstoff); 507 (unvollsténdig).
Lycopin; (Naturfarbstoff); 507 (unvollsténdig).

Xylose; CH;(OH),-CO-H; 1104.

Glucose; CeH,,04; HOH,LC: (CH- OH),-CO-H; 562, 1104.
Sorbose; CgH,;,04; 1104.

Arabinose; CH,(OH),-CO-H; 1104.

Galactose; CgH;,04; 562, 1104.

Lavulose (Fructose); CgH,,04; 562, 1104,

Rhamnose; CH,(CH-OH),-COH; 1104.

Mannose; CgH;,04; 1104.

Saccharose; C;,Hp,05,; 525, 562 (unvollstandig).
Maltose; Cy,H,,0,,; 562 (unvollstandig).

Raffinose; C;gHy044; 562 (unvollstindig).

Tannin; 923, 1061.

Gallo-tannin; 1061.

Balata; 904.

Gummi; 904.

Verschiedene Ole; 1095, 1190.

Luft, flissig; 646a.
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II1.

Iv.
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VIIL

VIII.
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Zusammenfassende Darstellungen und Berichte.

. Konrravscr, K. W. F., Der Smekal-Raman-Effekt. (Struktur der

Materie XII.) Berlin: Julius Springer 1931. Im Text zitiert als
»S.R.E.

Stuart, H. A., Molekiilstruktur. (Struktur der Materie XIV.) Berlin:
Julius Springer 1934.

SpoNER, H., Molekiilspektren (Struktur der Materie XV, XVL.)
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HerzreLp, K. F., GroBe und Bau der Molekille. Handbuch der
Physik XXTIV/2. Berlin: Julius Springer 1933.

. REINROBER, O., E. TELLER, W. FINKELNBURG, R. MECKE, Molekiil-

und Krystallgitterspektren. Hand- und Jahrbuch der chemischen
Physik IX/2. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1934.
Praczex, G., Rayleigh-Streuung und Raman-Effekt. Handbuch der
Radiologie IV/2. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1934.
HieseN, J. H., Ramanspectra in anorganic and organic Chemistry.
Chem. Rev. 13, 345, 1933; 18, 1, 1936.

WEILER, J., Landolt-Bérnstein 3. Erg. Bd./II, Springsr 1935.
MagaT, M., Tables Annuelles XTI (1931 bis 1934).

1. KrtGER, E., Fysisk Tidsskr. 29, 85, 1931.

2. Anprews, D. H., Industr. Engng. Chem. 23, 1232, 1931.

3. ELsEN, G., Chem. Weekbl. Deel. 29, 1932.

4. WEIGLE, J., Arch. Sci. phys. nat. 14, 82, 1932.

5. WEILER, J., Phys. Z. 33, 489, 1932.

6. SIREAR, S.C., Indian J. of Phys. 7, 431, 1932 (Bibliographie).

7. MECKE, R., Freudenbergs Stereochemie, S.135, 1932.

8. Dapieu, A., Freudenbergs Stereochemie, S. 164, 1932.

9. Konrravscr, K. W. F., Scientia, Paris, S. 162, 1932.

10. BourcuErL, M., Bull. Soc. chim. Fr. §3, 1, 1933.

11. Daurg, P., Monographie Paris 1933 (Ed. Rev. Opt.).

12. KonrravscH, K. W. F., IX. Internat. Chemiker-Kongrefl, Madrid
1934.

13. CaBannEs, J., IX. Internat. Chemiker-Kongre, Madrid 1934.

14. Bonmvo, G. B., IX. Internat. Chemiker-Kongrefl, Madrid 1934.

15. DuponTt, G., IX. Internat. Chemiker-Kongre8, Madrid 1934.

16. HENRI, V., Structure des Molecules (Vorlesungen). Université de
Lisge 1934.

17. Heng1, V., C. MANNEBACK, Conférences Nr.5 u. 7. Université
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18. KonrravuscH, K. W. F., Z. Elektrochem. 40, 429, 1934.

19. HieBEw, J. H., Industr. Engng. Chem. 26, 646, 1934.

20. KonrravscH, K. W. F., Naturwiss. 22, 161, 181, 196, 1934.

21. WEILER, J., Naturwiss. 23, 125, 139, 1935.

22. Woopwarp, L. A., A. R. Progr. Chem. 21, 1935.

23. BrAGAVANTAM, S.: Current Seci. 3, 526, 1935.

24. P1auXx, L., Chim. et Ind. 33, Nr. 3, 1935.

25. Susz, B., Ann. Guebhard-Severine 11, 12, 1935.

26. SIRKAR, C. 8., D. CEARRAVARTY, Indian J. of Phys. 9, 553, 1935
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28. BarrHoLoME, E., Z. Elektrochem. 42, 341, 1936.
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Originalarbeiten.

Anmerkung: Die Numerierung schlieft an die im S.R.E. an; die Arbeiten
sind im allgemeinen (bis auf 1936/37) chronologisch geordnet, wobei nach
Tunlichkeit das Einreichungsdatum bestimmend war. Jedoch sind zur
Raumersparnis hiufig Arbeiten mit &hnlichem Inhalt in eine Nummer zu-
sammengezogen. Aus dem gleichen Grunde wurde der Autorenvorname weg-
gelassen (der im Autorenregister nachzuschlagen ist) und das Erscheinungs-
jahr der Zeitschrift nicht angegeben, da es mit dem Jahr der Einreichung
meist iibereinstimmt und itberdies durch die Jahrgangsnummer gegeben ist.
Um die Zitate moglichst in einer Zeile unterzubringen ist der Arbeitsinhalt
nur schlagwortartig, unter Verwendung leicht verstédndlicher Abkiirzungen
angegeben. I = Intensitit, ¢ = Depolarisationsgrad; g, fl, fe, kryst — gas-
formig, fliissig, fest, krystallisiert; Sp = Spektrum; kl. Strg., kI L. =
klassische Streuung bzw. Linie; R. Strg., R.L. = Raman-Streuung; exp.,
theor. = experimentell, theoretisch; Kw = Kohlenwasserstoff.
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417. Dap1irvu, KouLraUuscH, Naturwiss. 19, 690, Salpetersre, Konstitution.
418. BrRUNETTI, OLLANO, Linc. Rend. 18, 52, Salpetersre, Nitrate.
419. Ananp, J. sci. Instrum. 8, 258; 9, 324, 1932, Apparatur.
420. KrisanamURTI, Indian J. of Phys. 6, 7, anorg. Krystalle.
42]1. BracavanTaM, Indian J. of Phys. 6, 1, Gliser.
422. Bowivo, Cerra, Mem. Accad. Ital. II, Terpene.
423. GanEesaN, THATTE, Z. Phys. 70, 131, Aminoverbdgn.
424. WEILER, Z. Phys. 69, 586, Kw.
425. THATTE, GANESAN, Phil. Mag. 12, 823, Derivate organ. Srn.
426. HorLLaENDER, Wirriams, Phys. Rev. 37, 1367, Ammoniak in Lsg.
427. Morris, Phys. Rev. 38, 141, verschied. organ. Verbdgn.
428. BarreLs, NorDsTROM, Z. Phys. 68, 42, zur Methodik.
429. VENEATESWARAN, Indian J. of Phys. 6, 51, organ. Sulfide, Disulfide.
430. Praczek, vAN WWK, Z. Phys. 70, 287, kontinuierl. Ugd.
431. Bowmvo, CrLra, Linc. Rend. 18, 784, hydriertes Naphthalin.
432. Bowmvo, BriLL, Linc. Rend. 18, 789, Dichlor-brom-methan.
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433.
434.
435.

436.

437.
438.
439.
440.
441.
442,
443.
444,
445.
446.

447.

448.
449.

449a.

450.

451.
452.
453.

454.
455.
456.
457.
458.
459.
460.
461.
462.
463.
464.
465.
466.
467.
468.
469.
470.
471.
472.
473.
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Harkins, Bowers, J. Amer. chem. Soc. 53, 2425, C.Br-Bdg.
TrOMPSON, NIELSEN, Phys. Rev. 87, 1669, OH-Frequenz.

GuosH, Kar, J. phys. Chem. 85, 1735, Salze von organ. Srn.

B4R, Helv. phys. Acta 4, 130, Zirkularpolarisation.

HaNLE, Phys. Z. 32, 556, dasselbe.

Warring, MArTIN, Trans. roy. Soc. Canada 25, 87, mehratomige
Alkohole.

HovstoN, Lewis, Proc. nat. Acad. Sci., U.S.A. 17, 229, CO, (g)
Rotations.Sp.

SpeccHIA, Linc. Rend. 18, 754, Schwefelsre., SO4-Ion.

Joos, DamascrUN, Phys. Z. 32, 553, anorg. Komplexverbdgn.
RamaN, BHaGAvaNTAM, Nature, Lond. 128, 114, Photonen-Spin.
Huruser, Cavchors, C. R. Acad. Sci., Paris 192, 1640, Ultraviolett-
Erregung.

Ferm1, Z. Phys. 71, 250; Cim. 8, 184, Resonanz-Aufspaltung.
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Berichtigungen.
a) Smckal-Raman-Effekt (1931).

.7 Formel 3 und 8. 284 Formel 1: Im Nenner ¢3 statt 2.

100 Z.9 v.u.: Im Nenner (»?—»%)? statt »2— 92

. 127 Tab. 28: Bei SO, (g) gehort A v == 1154 statt 1514.

148 Z. 14 v. o.: Y(CH,),Y statt Y(CH,),Y.

. 155 Gl (10): 24 - 1019 gtatt 24 - 105,

. 170 Abb. 37: m, statt m,.

.173 Z.13 v.u.: In der Formel gehort durchwegs »n* statt .

. 184 Tab. 50: Die zweite Zeile bei SO, bezieht sich auf ,,fliiss.”", nicht
auf . gasf.".

R R R R R

- CH,—CH,
S.191 Abb. 46, 7Z.2: Hye & 0>

CH - OH statt
\CH,—CH,”

CH,—CH
Hed T TS0,
*N\CH,—CH,”

S.200 Gl (27): nl =3 Pp/m statt nj =3 Pp

S. 205 Z.17 v.o.: o, = 3210 statt 3120.

S. 211 Man erseize die Formeln fiir HC:CH durch die im Erg.-Bd. 8. 67,
Nr. 9 angegebenen.

S.1218 Tab. 58, Z. 1: o, = 889 statt 989; nach VENKATESWARAN®O ge-
héren aber diese Zahlen zum lon H,PO,——.

S.237 Z.4 v.u.: C=CH-— statt C=H-

S. 319 XII/4: 2826 (1) statt 2826 (8).

S. 350 XXI/C, 33: C1-80,-0H statt ClL-SO,-Cl.

b) Erganzungsband (1938).

S. VIIL Fur L, k, m, &k sind die dlteren Werte angefiibrt; si¢ andern sich
etwas, wenn, wie neuerdings angegeben, das elektrische Elementarquantum
e=4-803-10"1%gt. E. und % = 6-627 - 10~%7 erg. s. gesetzt wird.

S.73. Wenn die Formeln Nr. 21 mit Abb. 9, Nr. 21 iibereinstimmen
sollen, miissen die Indices von n, , und n; ; miteinander vertauscht werden.

S. 73, Nr. 22: Die Minus-Zeichen in den Formeln f und ¢ sind durch
Plus-Zeichen zu ersetzen.

S.74, Abb. 9, Nr. 21: Statt der zu den Schwingungsformen ;. w,,
®,, g angegebenen Bezeichnung E} gehort K.
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