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Vorwort. 
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 ungenutzt verstreichen lassen! Wollte man dem, was mittler
weiIe durch die Aufnahme von etwa 4000 Ramanspektren und 
durch deren Diskussion in rund 1200 Publikationen an Tatsachen 
und Auslegungen zusammengetragen wurde, auch nur einigermaBen 
gerecht werden,. so wiirde man zur Darstellung, selbst nach Schei
dung von Spreu und Weizen, gut und gern ein ,,1000-Seiten-Buch" 
ben6tigen. 

Eine solche Darstellung war nicht beabsichtigt und man kann 
vielleicht auch daran zweifeln, ob hierfUr im Hinblick auf die 
Ruckstandigkeit in der quantitativen Verwertung des ungeheuren 
Zahlenmateriales der Zeitpunkt schon gekommen ist. Beabsichtigt 
war vielmehr eine Erganzungo zu dem oben erwahnten Buch; und 
da dessen im Vorwort umrissene Zweckbestimmung die war "als 
Hilfs- und Nachschlagebuch zu dienen fUr jene, die sich mit den 
Ramanspektren und den aus ihnen zu gewinnenden Aussagen 
befassen wollen", so ist auch der Erganzungsband diesem Zwecke 
angepaBt. Daher wurde viel Miibe und Raum aufgewendet fur 
vollstandige und zweckmaBige N achschlagregister: 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 fur diesen Zweck unerlaBlich. Die zur 
Deutung der Spektren n6tigen Symmetrieeigenschaften, Auswahl
regeln, Abzahlvorschriften fur die Schwingungs£ormen sind in 
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29 ausfiihrlichen Tabellen (§ 7) zusammengestellt. Die Behandlung 
der theoretischen Grundlagen fiir diese Tabellen ist verhaltnis
maBig 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. 

1m Abschnitt III und VI (Rotationsspektren und Schwingungs
spektren) konnte und muBte 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. STUART (Bd. XIV "Molekiilstruktur" 1934) und H. SPONER 
(Bd. XV "Molekiilspektren" 1935/36), die ihrem Buchtitel ent
sprechend auch die Ergebnisse der Raman- und mtrarotforschung 
beriicksichtigen. 1m iibrigen sind die Abschnitte II 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 Fiihrer durch die nach sachlichen Gesichtspunkten geordnete 
Literatur gedacht. 

Die "Tabelle der bisher bekannten Ramanspektren", die im 
S.R.E. 50 Seiten Platz verbrauchte, muBte entfallen; jetzt ware 
fiir die rund 2000 bearbeiteten Substanzen ein 4 bis 5mal so groBer 
Raum notig. Auch in dieser Hinsicht kann ich auf den 3. Er
ganzungsband des Tabellenwerkes "LANDOLT-BoRNSTEIN" ver
weisen, in welchem 1. WEILER 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 
Jubilaum des Ramaneffektes (II. 1928) zusammenfallt, beteiligt 
waren: Dem stets entgegenkommenden Verlag Julius Springer, 
den Herausgebern dieser Sammlung, den Herrn Professoren 
Dr. F. HUND und Dr. H. MARK, und vor allem meinen Mitarbeitern. 
Sie haben mich nicht nur unmittelbar durch Ratschlage, Rech
nungen, Zeichnungen, Korrekturlesen usw. unterstiitzt; dem Um
stand, daB sie ihr K6nnen 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 lnstitut zur Entwieklung dieses 
Forsehungsgebietes beitragen konnte. Es ist im Laufe der Jahre 
eine stattliehe Anzahl von Namen geworden, die ieh zu nennen 
habe; in alphabetiseher Reihenfolge: Dr. O. BURKARD, Dr. H. C. 
CHENG, Privatdozent Dr. H. CONRAD-BILLROTH (t), Dr. L. KAHovEC, 
Dr. F. KOPPL, Dr. H. KOPPER, F. LECHNER, lng. O. PAULSEN, 
Privatdozent Dr. A. PONGRATZ, Dr. A. W. REITZ, Dr. R. SABATHY, 
Professor Dr. R. SEKA, Dr. R. SKRABAL, Dr. K. STOCKMAIR, lng. 
Dr. F. TRENKLER, Dr. J. WAGNER, Dr. G. PRINZ YPSILANTI. 

Graz, November 1937. 

K. W. FRITZ KOHLRAUSCH. 
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Haufig benotigte Zahlenwerte. 

Wellenlange A; Einheiten: 1 fl = 10-4 em; 1 mfl = 10-7 em; 1 A = 10-8 em 

Wellenzahl W oder v, gewohnlieh als 
Frequenz bezeiehnet, in cm-1 

Wahre Frequenz v* in S-l ... 

Liehtgesehwindigkeit im Vakuum 

Gaskonstante je Mol. . . . . . 

LOSCHMIDTS Zahl (Zahl der Molekiile je 
Mol) ............. . 

v = l/AVakuum 

c = 2,9980 . 1010 cm/s 

R = 0,8314 . 108 erg/Grad = 
1,986 eal/Grad 

L = 6,06 . 1023 

BOLTZMANN" Konstante k ,= R/L = 1,372· 10-16 erg/Grad 

MasseeinesAtomesvomAtomgewiehtA m =' 1,65' 10-24 • A g 

PLANCKS Wirkungsquantum h = 6,55 .10-27 erg' S 

hv* fiir v = 1 em-1 • • • • •• hv* = 1,964· 10-16 erg 

k T fiir T = 3000 abs (fJ = 270 0) kT = 411,6 . 10-16 erg 

Umreehnungsfaktor 0 in n2 = Ow2 = I/fl [f in Dyn/em, fl in g] 
0= 4 n2 c2/L = 5,863 . 10-2 cm2/s2 [vgl. S.R.E. S. 154]. 

Tabelle der im Siehtbaren erregenden Frequenzen der 
Hg-Dampflampe. 

Bezeich- "in cm-1 AA. Bezeich-I v in cm-1 .lA Bezeich-I v in cm-1 
nung nung nung 

q*** 27388 3650 k*** 24705 4047 e*** 22938 
p** 27353 3655 i** 24516 4078 d 20336 
0* 27293 3663 h 24335 4108 c*** 18308 

m* 25592 3906 g* 23039 4339 b* 17328 
l 25098 3984 f** 22995 4348 a* 17265 

.lA 

4358 
4916 
5461 
5770 
5791 

Die starkst wirksamen Hg-Linien sind mit *** bezeiehnet. Naheres in 
S.R.E. S. 18. 



Haufig beniitigte Zahlenwerte. IX 

Gruppe Frequel!z Molektil in cm-1 

is 
'= Gruppe Frequenz 

jn cm-1 Molekiil 

C-.J ~480 

C-.l ~490 . 
C .J ~500 

C- .J 522 

i-< 

RaC' ,J 
R 2HC' .J 

R· H 2C·.J 
HaC' J 

N=O 
C=C 
C=C 
C=C 

~1640 R·O·NO 
H 2C: CH2 

R· HC: CH2 

C-Br ~51O RaC·Br C=C 

1621 
~1642 

,--.,1658 
,--.,1674 

R . HC : CH . R cis 
,R,' HC:CH' I~ trans 

R2C: CR2 O-Br, ~530 R 2HC· BI' C=C 
Nh"'O 

1676 

O-Br' ~560 'R' H 2C' Br 
""0 

~ 1275, ,--., 1625 ' 

O--Br 594 HaC' Br N{O 
""0 

,--., 1380, ,--., 1550 

,...,,1340,,--.,1520 

R·N02 

AI" N02 

HC,CH 
RC,CH 

C--CI ~570 RaC' Cl Nh"'O 
""0 

G-Cl ~61O R2HG· Cl C~",G 1973 
,--.,2118 
,...,,2235 
,--.,2245 
,--.,2300 
,--.,2575 

O--Cl ~650 ,R' H 2C· Cl Co~,C 

C-Cl 710 HaC' CI C="C R· C, CR' 
R'C,N 
R· SeH 
R'SH 
R ·CHa 
C: CH 2 

H'CN 

C--SHi wie C· 01 
ioffeneKetten 5 

C::=N 
C-C 750--1100 
C--C 992 HaC' CHa 
C-C 802 Cyclohexan 
C--C 886 , Cyclopentan 
C----C ~960 ' Cvclobutan 
C-C IlS4 : Cyclopl'opan 

Se-H 
4 SH 
6 G-H 
6 C--H 
6 C-H 
6 C--H 

2700-3000 
3000-3100 

3213 
~331O R ·C,CH 

C---OH 1032 HaC·OH 4 N-H 3310--3370 
,--.,3330 
,--.,3335 
,--.,3400 

R'NH2 

R;NH 
G:NH 
R'OH 

C -NH2 1037 ,4 HaC' NH2 
1560 -1660 vel'schiedene 17 

N-H 
C~N N--H 
c= cO 1650-lS00 !verschiedene Is O-H 

Anmerkungen. 1 Tertial'e Derivate, vgl. Abb. 26 in § 26. 2 Sekundare 
Derivate, vgl. Abb. 26 in § 26. 3 Primare Derivate, vgl. Abb. 26 in § 2H. 
-l Methylderivate, Tabelle 34 in § 17 und Abb. 19 in § 20. In Alkoholen 
odeI' Aminen mit langel'er offener odeI' geschlossener Kette lassen sich die 
C-- O· bzw. G-N·Frequenzen nicht lokalisiel'en. Ii Vgl. die Paraffinspektren 
in Abb. 21, § 22. 6 Pulsationsfl'equenz, vgl. Abb. 22 in § 23. i Vgl. Lit.·Nr. 
1203. 8 Vgl. Tabelle 49 in § 24. 9 Organische Nitrite. 10 Vgl. § 21, von 
manchen Autoren wird w = 1342 als C: C.Frequenz angesehen. 11 Die 
C: C.Frequenz illl Ring ist je nach del' Spannung des Ringes verschieden 
empfindlich gegen Alkylierung (Lit.·Nr. 1012 und 1170). 12 Organische 
Nitrate. 13 Nitl'okiil'pel'; die Erniedl'igung del' ]'l'equellz einer ungesattigten 
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 
0, C.Frequenzen; die zweite schwachere bei ,--.,2310; vgl. Lit.·Nl'.853. 
16 Vgl. Tabelle 35 und 37 in § 18. 17 Vgl. libel' die konstitutive Empfind· 
lichkeit del' CH·Bindung Abb. 19 in § 20, sowie S.R.E. Tabelle 40. 18 Starke 

+ 
1!'l'equenzerniedrigung im lOll NHi oder R· NHa \ISW.: ygl. z. B. Lit.·Nr. 
1152, 1203. 

'12 
I 
,13 

I 



Bel'ichtigungell. 

a) Smekal-Raman-Effekt (Hl31). 

S.7 Formel 3 und S. 284 Formel 1: 1m Nenner ('3 statt (:.2. 

S.l00 Z.9 v. U.: 1m Nennel' (p~_p2)2 statt p~_p2. 
S.127 Tab. 28: Bei S02 (g) gehOrt Ll p = 1154 statt 1514. 
S. 148 Z. 14 v. 0.: Y(CH2)n Y statt Y(CH2hY. 
S.155 G1.(lO): 24.10-10 statt 24.10-8 • 

S. 170 Abb. 37: mo statt rna' 
8. 173 Z. 13 v. U.: In del' ]'01'1111'1 gehiirt durehwegs 102 statt n. 
S. 184 Tab. 50: Die zweite Zeile bei S02 bezieht sieh auf "flUss .... nic·ht 

auf ~,ga8·f.~". 

S. HlI Abb.46. Z.2: 

S.200 Gl. (27): n; 3 P p/lfl. statt n~' =---=; 3 Pp 
S.205 Z.I7 v. 0.: WI ,~, 32]0 statt 3120. 
S.211 Man el'setze die Formeln fiir HC,CH dureh die illl i'~rg.·Bd. S. H7, 

Nr. 9 angegebenen. 
S.t218 Tab. 58, Z. 1: WI " 889 statt 989; nach VENKATERWAR.U;980 gc· 

hiiren abel' diese Zahlen zum Ion H 2P04--. 

S. 237 Z. 4 v. U.: C = CH '- statt C., R -
S.319 XIIj4: 2826 (1) statt 2826 (8). 
S. 350 XXI/C, 33: Cl· 802 . OR statt Cl· H02 • Cl. 

b) Erganzungsband (1938). 

S. Vll1 Fiir L, k, 116, h sind die atteren WertI' angefiihl't; sie andel'll sich 
etwas, wenn. wie neuel'dings angegeben, das elektl'ische Elementarquantum 
e = 4·803· 10-10 st. E. und h = 6·627 . 10-27 erg. s. gesetzt wil'd. 

S.73. Wenn die Formeln Nr.21 mit Abb.9, Nr.21 iibereinstimmen 
Bollen, miissen die Indices von ?II 2 und no 6 miteinander vertauscht Werdell. 

H.73. Nr.22: Die Minu8.Zei~hen in den ]'ormeln fund g sind dur('h 
Plus·Zeichen zu ersetzen. 

S.74. Abb.9, Nr. 21: 8tatt del' zu den Schwingllngsformen WI' 002, 

w7• W8 angegebenen Bezeiphnnn),( E~ gehort E;. 



I. Einfiihrung in die klassische Theorie der Lichtstreuung 
eines schwingenden Molekiiles. 

§ 1. Das mechanische Modell des schwingenden Molekliles. 

Die Atome werden als Punkte mit bekannten Massen (m= 
A . mIl> A - Atomgewicht, mH - 1,66'10-24 g) angesehen, deren 
gegenseitige Abstande vorgegeben und die durch quasielastische 
Krafte miteinander verbunden seien. Sind auf diese Art N Atome 
zu einem Molekiil vereinigt, so besitzt das entstandene "System 
von N Massenpunkten" insgesamt 8 = 3 N Freiheitsgrade (Koordi
naten, Bestimmungsstiicke); 6 derselben (bzw. bei linearen An
ordnungen nur 5) sind notig zur Beschreibung der sog. "auBeren 
Bewegungen", namlich 3 fiir Bewegung des Schwerpunktes (Trans
lation) und 3 (bzw. 2) fiir die Rotationen urn 3 (bzw. 2) zueinander 
senkrechte Tragheitsachsen. Es verbleiben 8 - 6 (bzw. 8-5) Frei
heitsgrade zur Beschreibung "innerer Bewegungen", die unabhangig 
von gleichzeitiger Translation oder Rotation des Systems erfolgen. 

Beziiglich der auBeren Bewegungen sei das System im indiffec 
renten, beziiglich der inneren Bewegungen im 8tabilen Gleichge
wicht. 1m ersteren Fall werden kleine Verriickungen ohne Auf
wand von Arbeit durchgefiihrt werden konnen; Translationen oder 
Rotationen des Systems rufen keine rucktreibenden Krafte hervot 
und daher erfolgt keine rucklaufige Bewegung in die urspriing
liche Ruhelage. FaBt man diese Bewegungen als ("uneigentliche") 
Schwingungen auf, so sind es solche mit unendlich langer Schwin~ 
gungsdauer bzw. mit der Frequenz Null (sog. "Nullschwingungen"). 
1m zweiten Fall bedingt die Stabilitat des Gleichgewichtes, daB 
bei jeder Verriickung des Systems, die zu einer inneren Bewegung 
fiihrt (also weder Rotation noch Translation hervorruft), Arbeit 
gelei8tet werden muB; in der Ruhe- oder Gleichgewichtslage ist 
die potentielle Energie des Systems ein Minimum, in das es nach 
Alifhoren 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 

Koh!rausch, Smeka!·Raman·Effekt, Erganz.·Bd. 1 



2 Einfiihrung 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 Berucksichtigung jener Arbeits
betrage, die von den Gliedern dritter und h6herer Ordnung herruhren, 
dannistdas Ergebnis nur richtig, wenn die Verruckungen hinreichend 
klein gegen die Atomentfernungen sind. Dieser Fall der "Schwin
gungen mit unendUch kleinen Amplituden" ("harmonischer Fall") 
laBt sich nach den klassischen Prinzipien der Mechanik behandeln. 
Dabei ergeben sich Aussagen allgemeiner Natur, die im ersten Teil 
von § 3 zusammengefaBt werden und die sich auch fUr die Behand
lung von speziellen Aufgaben haufig als sehr nutzlich erweisen; ihre 
Ableitung findet man unter "Erlauterungen" im zweiten Teil 
von § 3. Zur Einfuhrung werden in § 2 einige einfache Beispiele 
in einer fur diesen Zweck geeignet erscheinenden Art behandelt. 

§ 2. Einfache Beispiele fiir die Behandlung von ModeIIschwingungen. 
(VgI. S.R.E. § 48.) 

a) Zweimassenmodell (einfacher harmonischer Oszillator). Zwei Massen 
ml und m! seien quasielastisch gebunden; das entstandene System hat 

J' 

a~m2 
"351 0--.-

X2 

n 2=fr (fJl.6) 0--.- B If 

b ~ 
0----.. ~ 

~f r Xt Xa 

a-. 0 

--:. :Fi~r~ aL1~) a-. -
<>-+ a---- C-n,J=O 

If 8 

c ~ 
~ a--
Xt X2 

"-- ....., n~=1ifr21({11.15} 
a--- ~ 

If B na=m 

5 auilere, 1 inneren Frei
heitsgrad. Eine Verzer· 
rung, die keine auilere 
Bewegung hervorrufen 
soIl, darf weder ein re
sultierendes Drehmoment 
um, noch eine resultie
rende Kraft auf den 
Schwerpunkt (8 in Ab
bildung la) bewirken. 
Daher diirfen die Ver
riickungen der Massen 
nur in . der Modellachse 
(x-Achse) erfolgen und 
miissen so beschaffen 
sein, daB (Schwerpunkt
satz) beziigIich der Ein
z!)lverriickungen Xl und 
X! und der durch sie 
hervorgerufenen Feder

Abb. la-c. a Zweimassenmodell (Oszillator); b .. Massen- verIangerung Q = xI - x. 
koppelung". c "Kraftkoppelung" zweier Oszillatoren. • 

die Beziehung besteht: 
mixi = - m2 x2 =I'Q; mit I' ("reduzierte Masse") = ml m2/(ml + m 2 ). (1) 

Die bei der Spannung der Feder auf der Strecke Q geleistete Arbeit 
kann man direkt anschreiben: U = t f· Q2; denn fist die "Federkraft" 



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

in Dyn/cm; - t . Q definitionsgemaB die riicktreibende Kraft in Dyn bei 
Verlangerung der Feder um Q, t t· Q die mittlere Kraft, gegen die auf der 
Strecke Q Arbeit zu leisten ist, also t t . Q. Q die ganze geleistete Arbeit U. 
Diese hatte man auch durch Entwicklung des Potentiales V = V'(Q) in der 
Umgebung der Ruhelage Q = 0 erhalten kiinnen: 

( 8V) 1 (8Z V) V=VQ=o+ - 'Q+- -- .Q2+ ... 
8Q Q=O 2 8Q2 Q=O 

(2) 

Darin verschwindet der zweite Summand, da bei stabilem Gleichgewicht 
die Steigung der Kurve V'(Q) an der Stelle Q = 0 (Minimum des Potentiales) 
Null ist. Somit ist der Potentialzuwachs infolge der Verzerrung: 

U ~ V - Vo = 1_ ( 8z V) . Q2 = ~ f Q2 mit t = ( 8~y_) 
2 8Q2 0 2 8Qz o· (3) 

8U 
Wieder ist - f . Q = - 8Q die durch die Dehnung geweckte riicktreibende 

Kraft; somit lauten nach (I) und (3) die Bewegungsgleichungen: 

m1xl=-m2x2=p,Q =-tQ [mit x':o=d2x/dt2; Q~d2Q/dt2]. (4) 
Die Liisung dieser Differentialgleichung ist bekanntlich: 

Q=Ocos(nt+tp), (5) 
worin die maximale Dehnung 0 und die Phasenkonstante tp' noch aus den 
Anfangsbedingungen, also aus den fiir t = 0 vorgegebenen Werten fiir die 

Dehnung Q und die Geschwindigkeit Q zu bestimmen sind. Die sog. "Kreis
frequenz" n in Gl. (5) hangt mit der Frequenz w, der Schwingungsdauer 7: und 
den Modellkonstanten t und p, zusamlnen durch: 

(6) 

Da hier nur ein innerer Freiheitsgrad vorhanden 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 tp, d. h. sie gehen auf linearen Bahnen 
gleichzeitig durch Ruhelage und Umkehrpunkt. Ihr Abstand von der Ruhe
Iage ist nach (I) und (5) fiir jeden Zeitpunkt gegeben durch: 

Xl = -~ Q = r l Q = rIO cos (nt + tp) mit r l ~ Jl'_; Amplitude Al :o=rl 0 I 
ml ml 

- X2 = L Q =r2 Q =r20cos(nt+ tp) mit rz~ L; AmplitudeA2~r2 0 
m2 mz 

Fiir die Amplituden Al und A2 der Punktbewegungen ist wegen der Willkiir 
in der Wahl der Anfangsbedingung nur das Verhaltnis Al/A2 = rl/rZ = m2/ml 

bestimmt. 
Die kinetische (T) und potentielle (U) Energie des schwingenden Systems 

liiBt sich nach (6) und (7) darstellen durch: 

= '2 ml X, '2 m 2 X 2 = '2 ml r , m 2 r 2 0 er g etC yft T 1 '2+' '2 '( 2+ 2)Q'2 d· l'h 1 Q'2 } 

U =}t(xl - X2)2 = i(m1ri + m2r~)n2 Q2 oder gleich iftn2 Q2 (8) 
1* 

(7) 
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Die Schwingungsbewegung des ganzen Systems, das hier aIlerdings nur 
aus zweiMassenpunkten besteht, laBt sich also in bezug anfFrequenz, Phase, 
Energieinhalt durch die eine in den Gin. (5), (7), (8) auftretende GroBe Q restlos 
beschreiben. 

Q wird, ,Normalkoordina te" , die zugehorige freie Schwingung des Systems 
"Normal"· oder "Eigenschwingung" genannt. 

b) Zwei "Ma88en.gekoppelte" 08zillcdoren (Abb. 1 b). Zwei Oszillatoren 
der Art a) ha ben die Masse m2 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 x·Achse symmetrisch ist, und daher aIle Richtungen .L x 
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 fiihren. 
Zwei solche Formen konnen aber mit beliebigen Phasen und Amplituden 
zu unendlich viel verschiedenen neuen Schwingungen zusammengesetzt 
werden, die aIle trotz verschiedener Form frequenzgleich und von gleicher 
Energie sind. Man spricht von "Entartung", und zwar hier von "zwei
facher" Entartung, da aIle entarteten Formen auf die Superposition von 
zwei (orthogonalen) Normalschwingungen zuriickfiihrbar 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 x-Achse; bei diesen 
"Valenzschwingungen" werden die vorhandenen Federkrafte auf Zug oder 
Druck beansprucht. Ihre Frequenzen und Amplituden seien zu bestimmen: 

Die durch Federbeanspruchung bei Verschiebungen um die Strecken 
Xl> x2' Xa geleistete Arbeit ist analog wie in G1. (3): U = t 112 (Ll 812)2 + 
t 12a (Ll823)2, wenn Ll 8 die Langenanderung der Federn ist; nach Einsetzen 
von 112 = 123 = I; Ll 812 = Xl - X2; Ll823 = X2 - X3: 

U = l I (Xl - X2)2 + t I (X2 - X3)2. (9) 
Die Bewegungsgleichungen fiir die 3 Massenpunkte: 

~ Xl = - 8U/8xI = - f(x i - X2) 
m2 X2 = - 8U/8X2 = + I(x i - x2) - I(x!- xa) 
m l xa = - 8U/8xa = + l(x2- x3) 

Losungsansatz: 

Xl =Acosnt} 
X 2 = Bcosn t (lO) 
X3= Ocosnt 

Nach Einsetzen der Werte (z. B. Xl = - A n2 • cos n t), Kiirzen durch cos n t 
und Ordnen: 

A (f - ml n2 ) - B I = 0 1 
-AI +B(2/-m2 n2)-Of =0 I (ll) 

- B f + 0 (f - ml n2 ) = 0 

Dies sind drei Gleichungen mit den vier Unbekannten n2 (Frequenz), 
A, B, 0 (Amplituden). Reelle und von Null verschiedene WertefID: die Ampli
tuden sind nur moglich, wenn die Determinante ihrer Koeffizienten ver· 
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schwindet. Aus dieser Forderung ergibt sich die "Sakulardeterminante": 

I 
(f -ml n2), 

-I , 
o , 

(12) 

Die Ausfiihrung diesel' Determinante gibt (nach Umformung und Ver
einfachung) die "Frequenzgleichung": 

n 2. (f - ml n2). [- (m2 + 2ml )1 + ml m2n2] = O. (13) 

Sie ist in n2 vom dritten Grad, zerfallt aber hier wegen del' Symmetrie des 
Problemes in drei Gleichungen ersten Grades, die sofort jene Werte von n2 

angeben lassen, fiir die die Amplituden A, B, 0 der Gl. (H) von Null ver
schieden sind: 

n~ =I'-~ n§ = 1 (~- +~) n~ =0. (14) ml ml m2 

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

Fiir die Schwingung mit del' Frequenz ~: A = - 0; B = ~ 1 
n2 : A = 0 = - B 2n:

1 
,. (14a) 

na: A =B=O 
Die zugehorigen Schwingungsformen sind in Abb. I b durch Einzeichnen 
der Amplituden (fiir die, wie man sieht, nul' Verhaltniswerte errechenbar 
sind) angedeutet. Zu ~ gehort eine "symmetrische" Schwingungsform, bei 
der m2 in Ruhe ist (B = 0) und die AuBenmassen mit gleichen Amplituden 
iill. Gegeritakt (A = - 0) schwingen. Zu n2 gehort eine "antisymmetrische" 
Schwingungsform, bei del' die AuBenmassen mit gleichen Amplituden und, 
unterei,nander im Gleichtakt, gegen die Innenmasse im Gegentakt schwingen. 
Zur "Nullschwingung" na gehort die Translation des ganzen Systems in 
der x-Richtung. 

Man hatte auch die Schwerpunktsbedingung ml Xl + ml Xa = - m2 X 2 

gleich anfangs in die Bewegungsgleichungen einfiihren und deren Zahl 
dadurch von 3 auf 2 verringern konnen; dann ware man auf eine quadra
tische Frequenzgleichung mit den Losungen n l und n2 gekommen. 

Man kann sich abel' die ganze umstandliche Rechnung, die hier nul' zur 
Einfiihrung in die allgemeine Behandlung solcher Aufgaben durchgefiihrt 
wurde, ersparen, wenn man bereits allgemein abgeleitet hat: 

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

2. DaB im FaIle, als das System Symmetrieeigenschaften besitzt, die 
Normalschwingungen nur entweder symmetrisch oder antisymmetrisch 
odeI' entartet zu jedem einzelnen del' Symmetrieelemente sein konnen (§ 4). 

WeiB man dies, dann kann man von vornherein die in Abb. I b zu n l und 
n2 gezeichneten Schwingungsformen als die allein moglichen hinschreiben, 
die in der x-Richtung erfolgen und den Schwerpunkt in Ruhe lassen. Fiir 
diese zwei Formen kann man dann sofort die Potentiale, Bewegungs
gleichungen und Frequenzen angeben: 
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Fiir die symmetrische Schwingung (Xl = - x3 ; x2 = 0): 

Us=~'2/xi; 2ml xl =-2/xl ; 

L6sung: 
Xl = A cos n1 t mit ni = /Im! . 

Fiir die antisymmetrische Schwingung [Xl = X3 = - X2' 2";:,; (Schwer

punktsbedingung)] : 

Uas =.~ /(x1 - X2)2 + t /(- x2 + X1)2 = l(x1 - X2)2; 

L6sung: 

2m1 Xl = - 2/(x1 - x2) = - 21 (1 + _2m;1_) Xl; 

Xl = A cosn2 t mit n§ = I (_L +_2 __ ). 
m1 m2 

Solange die beiden Oszillatoren nicht gekoppelt waren, hatten sie (vgl. a) 

die gleiche Frequenz n~ = I (~+ ~); im System b), in welchem die m1 m2 

Oszillatoren durch die gemeinsame Masse m 2 gekoppelt sind, erhiilt man zwei 

verschiedene Frequenzen n; = 1_1_ und n~ = I (_1_ + ~). Durch die 
m1 m1 m2 

Koppelung undResonanz werden die beiden urspriinglich gleichenFrequenzen 
ni. in zwei verschiedene n; und n~ aufgespalten, von denen die eine urn eben-

soviel tiefer, wie die andere h5her liegt als n~. Setzt man m+l ._. = k 
m1 m2 

(P heiBt "Koppelungsfaktor"), so wird n; = n~ (1 - k) und n~ = n~ (1 + k). 
Schneidet· man aber das System b) so in zwei Teile, daB zu jedem der 
entstehenden Oszillatoren die Massen m1 und m2/2 geh5ren, dann wird 

n2 = I (~+ ~) daher n2 = n2 und n2 < n2 • o m1 m2 2 0 1 0 

c) Zwei "Kralt-gekoppelte" 08zillatoren. Es seien zwei Oszillatoren, die 
aus je einer an eine feste Wand elastisch (f) gebundenen Masse m bestehen, 
so wie in Abb. 1 b durch eine Feder F miteinander gekoppelt. Das System 
(mit fixiertem Schwerpunkt) ist wieder symmetrisch. 

Fiir die symmetrische Schwingung (Xl = - x2 ): 

Us = 2· t Ix2 +tF(2 X)2 = x2(f+2F); 2m x = - ° Us/ox = - 2x (f+ 2F). 
L6sung: 

x = A cosnt mit nj = t +...!]i'. 
m 

Fiir die antisymmetrische Schwingung (Xl = + x2): 

Uas = 2tlx2; 2mx = - ° Uas/ox = -21 X; 

I.6sung: 
x=Acosnt mit n~=llm. 

(15) 

Vor der Koppelung hatte jeder Oszillator die Frequenz ni. = t (! + ~) = 

.1; nach der Koppelung hat die eine Frequenz n~ = n~ den gleichen Wert 
m 
(da die FederFnicht beansprucht wird), die andere (n~ >ni.) einen hOheren. 
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§ 3. Schwingungen eines Systems von N Massenpunkten. 
Literatur zu diesem Abschnitt: WHITTAKER, Analytical Dynamics. 

Cambridge 1927. - HELMHOLTZ, Vorlesungen. - Enzyklopadie der math. 
Wissenschaften, Bd. IV/2. II: LAMB, Schwingungen elastischer Systeme 
(dort eingehende Literaturangaben). Weiters zur Einfuhrung etwa: 
CABANNES 566,916, MANNEBACK (X/17), TELLER (V). Vgl. auch S.R.E. §74. 

Die Ermittlung der Systembewegungen erfolgt, ahnlieh wie 
in § 2, in drei Sehritten: a) Bestimmung des Potentialzuwaehses, 
d. i. jener Arbeit, die zu leisten ist, wenn die Massenpunkte 
mi (i = 1, 2 ... N) aus ihrer Ruhelage um die kleinen Streeken 
xi' Yi, Zi (das allgemeine Problem ist raumlieh) versehoben werden 
[Gl. (3) in § 2]. b) Verwendung des Potentiaiaousdruekes zur 
Aufstellung der Bewegungsgleiehungen [vgl. Gl. (4) in § 2]. e) Inte
gration der Bewegungsgleiehungen [Dbergang Gl. (4--,;>-5) in § 2], 
Ermittlung der Frequenzen [Gl. (6)] und Sehwingungsformen 
[Gl. (7)]. Zur Vereinfaehung der Sehreibweise werden die 8=3 N 
Vektoren Xl YI Zl •.. XN YN ZN dureh einen einzigen Buehstaben qi 
bezeiehnet, dessen Index jetzt die Zahlen i = 1,2, ... 8 durehlauft; 
dementspreehend gehoren die Zeiehen ml , m 2, m3 zu ein und der
selben, namlieh zur ersten Masse, m4 , m s, m6 zur zweiten Masse usf. 
Dem Umstand, daB sieh unter den 8 Bewegungsformen 6 auBere 
Bewegungen befinden, wird naehtraglieh Reehnung getragen. 

Der Potentialzuwaehs U = V - Vo lautet jetzt unter Weglassung 

des wegen der Stabilitat versehwindenden Gliedes :2 (:~ t qi: 

U= ~~L:(8:::qJoqiqk+"" i (1) 
i k 

Der Verzieht auf die hoheren Glieder dieser Entwieklung be
deutet wieder Besehrankung auf den "harmonisehen Fall" kleinster 
Amplituden; die daraus abgeleiteten Ergebnisse gelten also nicht 
oder nur als Naherung fUr den "anharmonischen Fall" groBerer 
Elongationen. U ist, da Arbeit gelei8tet werden muB, notwendig 
positiv; jedes Glied der Doppelsumme stellt die Arbeit dar, die 
die Masse mk bei der Versehiebung um qk deshalb leisten muB, 
weil sie sieh infolge gleiehzeitiger Versehiebung von mi um qi im 

Kraftfeld ,,82 ~ • qi bewegt. Diese zweiten Ableitungen von V 
uqiuqk 

,verden abgekurzt aik gesehrieben, haben wieder die Dimension 
Kraft/em (d. i. Federkraft f) und sind Modellkonstante. Es muB 
gelten 
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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 unabhangig sein muB. 

Es gibt dann noch, wie man sich leicht iiberzeugt (Erlaute
rung a), 8(8+ 1)/2 Modellkonstante aik, die im allgemeinen Fall 
voneinander verschieden sein werden; sie sind notwendig zur 
Beschreibung von 8 moglichen Schwingungsformen. Dies besagt, 
daB man zwar zur Beschreibung eines Zweimassensystems mit 
nur einer inneren Bewegung nur eine Konstante benotigt, deren 
Wert man, wenn die Eigenfrequenz experimentell ermittelt wird, 
bestimmen kann; daB aber schon im nachst komplizierteren Fall 
des unsymmetrischen Dreimassensystems mit 8 = 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 mogIich ist, an Stelle der kartesischen Koordi
naten ql ... qs solche Koordinaten Q1 bis Qs zu finden, die lineare 
Funktionen [Q = x1- x2 in § 2] der q und so bescha££en sind, 
daB sich die kinetische (T) und potentielle (U) Energie des be
Iiebig verzerrten Systems darstellen laBt durch: 

cx.=8 
T=};T(rJ.); 

rJ.=1 
mit T(rJ.) = t (ml rirJ.)' + m2 r~rJ.)' + ... + ms r~O:)') . (irJ.)', 
a=8 

U =}; U«(1.); 
(1.=1 

mit U(rJ.) = t (ml ri(1.)' + m2 r~O:)' + ... + ms r~")') . n(")'. Q(,,)2, 

Q(") = 0«(1.) cos (n(") t + ql"» . 

Die dritte dieser Gleichungen unterscheidet sich von Gl. (5) in § 2 
nur durch den rechts oben angeschriebenen Index (oc), der von 
1 bis 8 lauft; er besagt, daB es im System mit 8 = 3 N Freiheits
graden nun 8 Normalkoordinaten Q(") gibt, die zu 8 (im allgemeinen) 
verschiedenen Frequenzen n(") gehoren. Jede dieser durch Q("j 
beschriebenen Normalschwingungen Iiefert zum Gesamtwert del' 
kinetischen (T) und potentiellen (U) Energie einen additiven 
Beitrag T(") und U("), del' aus den analogen Ausdriicken 8 in 
§ 2 durch Erweiterung auf N Massenpunkte mi und daher 8 Ampli
tudenverhaltnisse ri 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 = 3 N Eigen- oder Normalschwingungen, 
deren Frequenzen n(fY.) und Formen (Amplitudenverhiiltnisse r~fY.») 
durch die Eigenschaften des Systems vorgegeben, deren Phasen 
und Amplituden-Absolutwerte durch passende Wahl von f{J(fY.) 
und O(fY.) den Anfangsbedingungen anzupassen sind. 

Diese Normalschwingungen sind; da ihre Energien sich rein 
additiv (Fehlen von gemischten Produkten Q(fY.) • Q(fJ) bzw. Q(fY.). Q(~) 
in T und U) zur Gesamtenergie zusammensetzen, voneinander 
vollig unabhangig. Keine Normalschwingung Q(fY.) leistet an einer 
anderen Q(fJ) Arbeit; man sagt, sie sind zueinander "orthogonal". 
Der mathematische Ausdruck dafiir ist die "Orthogonalitats
relation", derzufolge fUr zwei beliebige Normalschwingungen 
(IX =j= {J) die Schwingungsformen stets so beschaffen sein miissen, 
daB 

.J; mi rifY.) rifJ) = o. 
i 

Beispiel; fiir den in §2 behandeltenFall b) (m, = m3 ; m2 ) ist nach G1. (14-): 
fiir 

A r(fY.)=_= 1· 
'-A' 

= 1; 

B r (fY.) =-=0' 
2 - A ' 

2m, 
=-----; 

na"""n(Y); r\Y) =1; r~l') =1; r~l') =1. 

Man iiberzeugt sich leicht, daB die Orthogonalitatsbedingung fiir aile 
3 miiglichen Kombinationen [z. B. m, r\fJ) r\l') + m 2 r!f) r~Y) + mg rit) r;Y) = 0] 
erfiillt ist, daB also die zwei eigentlichen N ormalschwingungen (Frequenzen n, 
und n2 ) untereinander und beide zur uneigentlichen Nullschwingung (na = 0, 
Translation) orthogonal sind. Unmittelbar ersichtlich ist diese Orthogona
litat 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. Haufig ist diese Relation ein bequemes 
Mittel, urn zwischen verschiedenen miiglichen (z. B. mit der Symmetrie 
vereinbaren) Schwingungsformen die richtige auszuwahlen. 

Wahlt man eine solche Anfangsverzerrung aus, daB man zu 
ihrer Beschreibung samtliche O(fY.) bis auf einen einzigen Wert 0 
gleich Null setzen muB, dann fiihrt das System die Normal
schwingung Q = 0 cos (nt + f{J) mit den Amplituden Or1, Or2 •• • Or8 
(A i = 0 ri) aus. 1st 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 nl und n2). Ein konservatives System wiirde 
diese Schwingung in infinitum ausfiihren, ohne daB seine peri
odische Verzerrung zum Auftreten einer der anderen Normal
schwingungen AnlaB geben konnte (Orthogonalitat I). 

Es gelten femer die folgenden haufig niitzlichen allgemeinen 
Satze: Wird in einem System von Massenpunkten an irgendeiner 
Stelle eine Masse verkleinert (bzw. vergroBert) oder ein Potential
koeffizient aik (eine Federkraft f) vergroBert (bzw. verkleinert), 
dann konnen die Frequenzen des neuen Systems nur gleich oder 
groBer (bzw. kleiner) sein, verglichen mit denen des Ausgangs
systems. Fiihrt man diesen "Obergang durch ("einparametrige") 
allmahliche Variation der Masse oder Federkraft aus, dann be
schreiben die Frequenzen aufgetragen als Funktion von m oder 
aik Kurven, die sich nicht iiberschneiden * diirfen, sofeme die 
zugehorigen Schwingungsformen gleiche Symmetrie haben ("zur 
gleichen Rasse gehoren"); ist keine Symmetrie vorhanden, dann 
gehoren alle Formen zur gleichen Rasse und "Oberschneidung 
darf iiberhaupt nicht eintreten. 

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

Beispiel lur die Verwendung der letzten Siitze (KOHLRAUSCH 1206). 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 
w~ und w~ gibt, die symmetrisch zur trigonalen Ca-Achse sind; daB es weiters 
im 1,3,5-symmetrisch substituierten Benzol nur 3 Schwingungsformen 
von dieser Rasse gibt mit den Frequenzen 001, 002 , Wa' Vorgegeben seien 
die Werte w~ und w~, gefragt wird nach der ungefahren Lage von 001 , 002' 003' 

Die drei neu hinzukommenden Bindungen C . X in C6Xa sind charak
terisiert durch die Starke I(C . X) der Valenzfeder zwischen C und X und 
durch die Masse m", des Substituenten X. Man definiert einen Parameter 
p = 11m und laBt diesen stetig von Null an dadurch wachsen, daB zuerst 
m = m", festgehalten und I von Null bis zum Wert I(C . X) gesteigert und 

* Vgl. F. HUND, Z. Phys. 52,601, 1928; 63,719, 1930; 1. v. NEUMANN, 
E. WIGNER, Phys. Z. 30, 467, 1929. 
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danach 1(0· X) festgehalten und m von mx bis m = 0 verringert wird. 
:Sei dieser einparametrigen Variation diirfen die Frequenzen erstens nur 
zunehmen und zweitens sich nicht iiberkreuzen, da sie sich auf Schwingungen 
gleicher Rasse beziehen. Weiters weiB man, daB man es anfangs, fiir 11m = 0, 
und am Ende, fiir tim = 00, mit Systemen zu tun hat, die praktisch nicht 
unterscheidbar sind von Benzol. Denn wenn man an den Sechserring drei 
endliche Massen mx mit der Federstarke I = 0 anhangt, so erhalt man ein 
System I mit den unveranderten Frequenzen w~ und w~, zusittzlich einer 
nicht beobachtbaren Frequenz W~ = O. Und wenn man 3 Massen m = 0 
mitendlicher Federstarke A 
1(0 . X) anhangt, erhalt a ~ 
man ein Syatem II mit m=o wf wi Benzol ff 
w~, w~ und einer nicht 'ii' r-0------~--9"-------"'"'-"'-'-=-
beobachtbaren Frequenz .~ 
w~ ==:: <X). Anfangs- und ..(s 

Endzustand sind also ge- ~ 
geben und in Abb. 2 auf Ei 
der unteren und oberen t ~ 
Begrenzungsgeraden in ~ 
der Frequenzskala ein- "1~ ~ 
getragen. Als Ordinatel:\..~ 
ist P = 11m aufgetragen, ~ 
die an der durch die ~ 
mittlere Horizontale an- ~ 

1.J.5-Benzol y 

gegebenen Stelle den & Benzol I 
Wert I (OX)/mx erreichen w~ff=Lo-'------<ry,~--b-;;-------'==-=-
moge. SolI man vom An
fangs- zum Endzustand, 
von w~ = 0, w~, w~ nach 
w~, w~, w~ = CX) auf 

w--
Abb. 2. ttbergang der Frequenzen von Benzol nach 

symmetrisch 1,3,5-substituiertem Benzol. 

Wegen gelangen, die sich nicht iiberschneiden und an keiner Stelle ab
nehmende w-Werte aufweisen, dann miissen die Kurven (w als Funktion 
von 11m) irgendwie so verlaufen, wie es in der Abbildung angedeutet ist. 
Insbesondere mufJ fiir die Schnittpunkte WI' W 2 ' wa mit der mittleren Hori
zontalen rp = I(O·X)/mx] gelten: 

O;;;;;WI<WY; wY;;;;;w.<w3; wg;;;;;w3 <00. 
Das heiBt, fiir die Bereiche, innerhalb derer die gesuchten Werte WI' W 2' Wa 

liegen miissen, sind feste Grenzen angebbar. Will es nun der Zufall, daB 
die Benzolfrequenzen w~ und wg nahe beisammen liegen (im Molekiil ist 
in der Tat w~,...., 990, w~,...., 1000), dann muf3 es im symmetrisch substituierten 
Tribehzol eineFrequenz geben, die, unabhangig von der Art des Substituenten 
(unabhangig von t(OX) und mx), zwischen diesen beiden Werten liegen muB. 
Dieselbe Aussage kann man in der gleichen Weise fiir monosubstituiertes 
Benzol 06X ableiten. 

Diese Art der Uberlegung, die durch Ausfiihrung geeigneter adia
batischer Ubergange die Schwingungseigenschaften eines Systems auf 
die eines nachst einfacheren zuriickfiihrt, ist der mannigfachsten Anwen
dung fahig. 
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Erliiuterungen zum allgemeinen Fall eines Systems 
mit N Massenpunkten. 

a) Die Normalschwingungen. Der durch die Verzerrung des 
entstehende Potentialzuwachs U [Gl. (1)] lautet ausgeschrieben: 

Systems 

U = } [an ql ql + a12 ql q2 + ... + au ql qi + ... + alB ql q. + 
+ a2l q2 ql + a22 q2 q2 + ... + a2 i q2 qi + ... + a2. q2 q. + 

(la) 

+ as! q. ql + aS2 qs q2 + '" + asi q. qi + ... + as. qs qs]. 
Die Arbeit Ui , die speziell bei der Verschiebung des zum Index i gehorigen 
Massenpunktes urn die Strecke qi gegen die Krafte aki qk = aik qk geleistet 
wird, ist die Summe der in der i-ten Spalte und i-ten Zeile stehenden 
Summanden; unter ihnen kommt aii qi qi nur einmal, aik qi qk stets zwei· 
mal, das zweite Mal in der Form aki qk qi vor. Mit Riicksicht auf den 
Faktor 1/2 vor der Gesamtsumme ist demnach ~: 

~ = ailqiql + ai2qiq2 + ... + ~aiiqiqi + ... + aisqiqs· 
Differenziert man Ui nach qi dann ergibt sich die Bewegungsgleichung 
[vgl. (10) in § 2]: 

mi iii = - (8Ui/8qi) = 1 
- [ailql + ai2q2 + ... T aiiqi + ... + aisqs] = J 

- Laikqk [k = 1,2 ... 8] 
k 

(2) 

In dieser Art erhalt man 8 Differentialgleichungen fiir die N Massen und 
die zugehorigen 8 = 3 N Bewegungskomponenten. Als Losung setzt man 
an: qi = Ai cos (n t + <pi, so daB ci; = - n2 Ai cos (n t + <pi wird. Nach 
Einsetzen und Kiirzen durch den gemeinsamen Faktor cos (n t + <pi erhalt 
man [vgl. (Il) in § 2] ein System von 8linearen Gleichungen (in denen fiir 
n2 der Buchstabe A gesetzt wurde): 

Al(an-mIA)+A2a12 +···Aiali +···+As a18 =01 
~.1.~2~ ......... :. ~.2.(~~2.~.~.2./:).:.: :: :~i.~2.i ........ ~::: ~ .~~ ~.2~ ....... ~~ (3) 

~.l.~i.l .... ' ..... :. ~.2.~i: ........ : ..... '. ~.i~~~i.-:-.~~~'! .: ....... ~ ~s. ~'~~ •....•• ~~ J 
AlaSI +A2as2 +. ··Aiasi + ... + As(ass-msA) =0 

Oder gekiirzt geschrieben: 

- Ami Ai = - l: aik' Ak· 
k 

Nach der Theorie linearer Gleichungen konnen diese 8 Gleichungen mit 
den 8 + 1 Unbekannten (namlich A und Al ... As) nur dann durch von 
Null verschiedene Werte Ai befriedigt werden, wenn die Determinante 
des Gleichungssystems verschwindet; es muB [vgl. (12) in § 2] gelten: 

(an - ml A) al2 ... ali 
a21 (a22- m2/,) ... a2i 

=0 (4) 
ai2 

.. . aBi 



§ 3. Schwingungen eines Systems von N Massenpunkten. 13 

oder abgekurzt geschrieben: 

Det [aik-mi),6ik) =0 
i = 1,2 ... s 
k = 1,2 ... s 

worin 6ik = 0 fUr i =+= k, 6ik = 1 fUr i = k sein solI. 
Diese "Sii,kulardeterminante" ist aber nur fUr bestimmte Werte )" die 

aus ihr berechenbar sind, erfiillt. Sie entspricht einer Gleichung [vgl. (13) 
in § 2], die in), yom Grade s ist und daher s Wurzeln ),(IX) [ot = 1,2 ... s] 
besitzt. Es kann gezeigt werden, daB - wieder wegen der vorausgesetzten 
Stabilitii,t der Gleichgewichtslage - diese Wurzeln durchwegs reell und 
nichtnegativ sein mussen. Die Sii,kulardeterminante ist wegen aik = aki 
(vgl. weiter oben) eine "symmetrische" Determinante und enthii,lt, wie man 
abzii,hlt, s (s + 1)/2 Systemkonstante aik> die im allgemeinen voneinander 
verschieden sind und deren Kenntnis zur Berechnung der Werte fur ),(ot) 

notig ist. 
Es werde zunii,chst vorausgesetzt, daB die s Wurzeln ),(IX) aIle 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(lX) gehorigen 
Amplitudenverhiiltnisse r~IX), r~lX) ••• r~lX) bzw. die s Amplituden A~IX) = O(IX) r~lX) 

mit noch unbestimmtem, aber allen r~lX) gemeinsamen Koeffizienten O(IX) 

zu errechnen sind. Dadurch erhii,lt man die Form der s Normalschwin
gungen, wobei aber die absolute GroBe der Verzerrungen wegen des von den 
Anfangsbedingungen abhii,ngigen Koeffizienten O(IX) offen bleibt. 

Es gilt nach dem Losungsansatz (s. oben) fur jede der s Normalschwin
gungen (solange aIle n(lX) bzw. ),(IX) verschieden sind): 

AIle Massenpunkte vollfiihren harmonische Schwingungsbewegungen 
derart, daB jede Koordinate darstellbar ist durch 

(5) 

Das heiBt, aIle Punkte schwingen mit gleicher Frequenz n(lX) und Phase q;(IX); 

zu jedem Massenpunkt gehoren drei der Koordinaten qi' die sich aIle drei 
gleichphasig nach cos (n(lX) t) mit der Zeit ii,ndern, so daB die Schwingungs
bahn linear ist. 

b) Die Orthogonalitiitsrelation. Nach Gl. (3) gilt flir zwei Normal
schwingungen mit verschiedenem A, z. B. A(IX) und A({3): 

A(IX)miA~IX)=1:aikAk(lX) und ),({3)m·A(/)=1:a·kA({3) 
, k " k' k' 

Multipliziert man die erste Beziehung mit A~(3), die zweite mit A~ot) und 
summiert man uber i von Ibis s, dann erhiHt man nach Herausheben der 
allen Summanden gemeinsamen GroBen A und 0 [es ist nach (5) Ai = 0 ri]: 

),(IX) O(IX) 0({3) 1: m. r\lX) r\(3) = O(IX) 0({3) 1: 1: a. r(lX) r\(3) 
i " , i k 'k k , 

),({3) 0(1X)0({3) 1: m. r\(3) r\lX) = O(ot) 0({3) 1: 1: a. r({3) r\lX) • 
i " • i k 'k k , 

Nun ist die Doppelsumme rechts-die schon aus dem Potentialausdruck.( 1) 
in § 3 bekannte ArbeitsgroBe, hier spezialisiert auf die von den gleichzeitigen 
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Verruckungen r1rx.) und rtJ der beiden Normalschwingungen aneinander 

geleisteteArbeit; dieser proportional sind die Ausdrucke I mi rt) r~rx.J, 
die, wie sich zeigt, Null sein mussen: 

Die rechten Seiten der beiden Gleichungen sind einander gleich; sub
trahiert man also Seite fUr Seite die eine von der anderen Gleichung, so folgt: 

(i\(rx.) _ i\«(J») I m. r(rx.) r((J) = o. 
i ~ t t 

Daher gilt, weil i\(rx.) + i\«(J) vorausgesetzt wurde, die 1. "Orthogonalitats
relation" 

I m. r(rx.) r\(J) = o. 
. t t 'l 

(6) 
• 

Somit kiinnen die Normalschwingungen, da sie aneinander nicht Arheit 
leisten, viiUig unabhangig voneinander bestehen. Daher kann man die zu 
jeder einzelnen derselben gehiirige potentielle und kinetische Energie getrennt 
berechnen und daraus die Gesamtenergie des belie big schwingenden Systems 
durch Addition der Teilenergien T(rx.) und U(rx.) bestimmen: 

T(rx.) = tIm. rjlrx.)'; u(rx.) = t I I a. k qlrx.) It). 
i" i k • • 

Nach (5) ist 
qirx.) = rirx.) Q(rx.); q~rx.) = r~rx.) <;)(rx.) • 

Wei! r = A/e wird mit HiHe von Gl. (3) 

T(rx.) = .t Q. (rx.)' '" m. rlrx.)· 1 
2 ~ t 'it 

u(rx.) = t Q(rx.)' ; rlrx.) I a. k r1rx.) = t i\(rx.) Q(rx.)' I m. r/rr.)'. 

i • k • i • 

(7) 

Dem in den Ausdrucken (7) gemeinsamen Faktor I mi r~rx.)' pflegt man einen 
bestimmten Wert beizulegen, der an sich willkurlich ist, aber fur aile Normal
schwingungen oc = 1,2 ... 8 gleich groLl sein muLl. Dadurch wird fur die 
Amplituden, deren VerhaUnis8e rirx.) die Schwingungsform bestimmen, 
gewissermaLlen eine Einheitsamplitude festgelegt. Gewiihnlich lautet diese 
sog. "N ormierungs-Vorschrift" 

~ mi <rx.) r~IX) = 1. (8) 
• 

Dadurch erhalten die Ausdrucke (7) die einfache Form: 

T(rr.) = t Q(rx.)'; U(IX) = t i\(rx.) Q(rr.)' . 

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

(IX) «(J) _ [. { = 0 fur oc =1= .8] 
fmiri r i -0rx.,(J mIt 0IX,(J =1 fur oc=.8· 

(7 a) 

so kann man 

(9) 

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

"'"'rIIX)r(rr.) = 0ik (= Oik) [mit ° {=o fur i=1=k] (10) 
..:::.. k mk mi ik = 1 fur i = k . 

rr. 
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0) Das allgemeine Integral; Normalkoordinate Q(ot). Das vollstandige 
Integral der Differentialgleichungen (2) ist durch die Superposition aller 
s Teillasungen (5) zu bilden; man erhalt: 

qi = 2: clot) r~ot) cos [n(ot) t + lI'(ot)] = 2: r~Ct.) Q(<t.) • (11) 
Ct. ot 

Dadurch sind ftir jeden Zeitmoment t die irgendwie vorgegebenen Ver
rUckungen qi aller Massenpunkte des Systems dargestellt als Summen von 
Vielfachen Clot) der Elongationen r~ot) cos [n(ot) t + lI'(ot)] der Normalschwin

gungen. Das Integral (ll) enthalt noch 28 verfUgbare Konstante C(ot) und 
q>!ot), durch deren geeignete Wahl die Lasung den Anfangsbedingungen 
angepaBt werden kann. 

Es seien z. B. zur Zeit t = 0 die Verzerrungen qi 0 und das System werde 
mit Nullgeschwindigkeit sich selbst tiberlassen, so'daB qi,o = 0 ist. Dann 
gilt nach (ll) (fUr t = 0): 

q;,o = 2: Clot) r~ot) cos lI'(ot); tii,o = - 2: Clot) rlot) n(ot) sin lI'(ot) = O. 
ot ot 

Aus der 2. Beziehung folgt sin lI'(ot) = 0, also cos lI'(ot) = 1; um aus den 
nun vereinfachten ersten Bestimmungsgleichungen qi,o = 2: Clot) r~ot) die 

Ct. 

gesuchten C(Ct.) zu erhalten, multipliziert man links und rechts mit m. r<l3) • • 
und summiert tiber das System: 

2: q. m.rVJ) = 2: Clot) 2: m.r~ot)r~{J). 
i 'It, 0 ~ 'I. IX i 1,. t- t-

In der rechten Doppelsumme heben sich zufolge Gl. (6) die Glieder mit 
or. 9= fJ auf; es bleiben nur die Glieder mit or. = fJ und dies gibt nach Gl. (8): 

C({J) 2: m.r<P) r<Pi = C(P) = 2: q. m.r.({J) 
itt tit, 0 1- t (12) 

Die· gesamte kinetische und potentielle Energie des Systems, dessen 
Bewegung sich nach (11) aus den mit geeigneten Amplituden C(ot) r<.ot) ver-

. '. 
sehenen s Normalschwingungen zusammensetzt, ist nach Gl. (7) (mit A = n2 ) 

gegeben durch: 

T = 2: T(ot) =.~ [Q(l)' + Q(2)' + ... + Q(8)'] I 
u = ! U(ot) =} [A(l) Q(l)' + A(2) Q(2)' + ... + A(8) Q(8)'J • (13) 

Die GraBen Q(ot) = Clot) cos (n(ot) t + lI'(ot» bezeichnet man als "Normal
koordinaten". In ihnen dargestellt enthalten T und U nur Quadrate von 
Q(ot) bzw. Q(ot) und keine gemischten Produkte Q(ot) Q(P) bzw. Q(ot) Q(P). 

d) Entartung. Bisher wurde vorausgesetzt, daB aUe s Wurzeln A(ot) der 
Sakulardeterminante (4) voneinander verschieden seien. 1st dies nicht 
der Fall, existieren also "mehrfache Wurzeln" derart, daB z. B. (zweifache 
Wurzeln) A(ot) = A(P) ist, dann lassen sich im Gesamtpotential (13) die zuge
harigen Glieder zusammenziehen zu: 

A(ot) [Q(ot)' + Q(P)'] . 
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Die entsprechenden Summenglieder in Gl. (11) sind: 
riot) Q(ot) + riP) Q(P) . 
• • 

Nun gibt es nicht mehr nur ein einziges Wertepaar r~ot), r~P) bzw. Q(ot), Q(P), 

das die GIn. (11) und (13) befriedigt; jedes Wertepaar r(ot>, r~{J) bzw. Q(ot) , • • 
(J(P), das durch die orthogonale Transformation: 

riot) = riot) cos e + riP) sin e; (J(ot) = Q(ot) cos e + Q(P) sin e • • • 
riP) = - riot) sin e + riP) cos e; Q(P) = - Q(ot) sin e + Q(P) cos e • • • 

aus den urspriinglichen Werten mit beliebigen e gewonnen wird, fUhrt, wie 
man sich leicht tiberzeugt, zu gleichen Werten fUr obige Gliedersummen 
und erfUIlt daher die GIn. (11) und (13); das heiBt, aIle diese unendlich vielen 
Wertepaare gehoren zu moglichen Normalschwingungen. Somit ist bei 
Entartung zwar A(ot), also die Frequenz n(ot) bestimmt, nicht aber die Form 
der Normalschwingung. Wohl kann man bei zweifacher Entartung zwei, 
bei k-facher k Normalschwingungen so auswahlen, daB ihre r~ot>, r~{J) ••. die 
Orthogonalitatsrelationen erftillen; doch sind aIle Schwingungsformen, die 
man aus ihnen durch Superposition mit beliebiger Phase und beliebigem 
Amplitudenverhaltnis erhalt, ebenfaIls gleichberechtigt als zugehorige 
entartete Normalschwingung. Die Punktbewegungen sind dann im aIlge
meinen keine Geraden, die Massenpunkte schwingen nicht mehr "in Phase". 

Das trivialste Beispiel fUr Entartung sind die sog. uneigentlichen oder 
"NuIl"schwingungen. Sie sind -- aIle zur Frequenz Null gehorend - 6fach 
(bei linearen Systemen 5fach) entartet; durch gegenseitige Dberlagerung 
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 urn 3 (bzw. 2) orthogonale Drehachsen zurtickftihren kann. 

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

§ 4. Massenpunktsysteme mit Symmetrieeigenschaften. 
Literatur. Vergleiche zur Einftihrung kristaIlographische Lehrbticher 

oder insbesondere R.P.EwALD im Handbuch der Physik, Bd. 24, Kapite14. 
J. C. BRESTER, KristaIlsymmetrie und Reststrahlen. Dissertation Utrecht 
1923. - CABANNES 666 (X(13). - PLACZEK 603 (und VI). - MANNEBACK 
(XjI7). - BORN, Lehrbuch der Optik. Berlin: Julius Springer 1933. 

Die fur die Eigenschwingungen eines Punktsystems maB
gebenden Verhaltnisse werden ubersichtlicher, 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 Verhii,ltnisse) 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 konnen, sind: 

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

Die Symmetrieebene a, bzw. die Spiegelung an ihr. 
Die p-zahlige Symmetrieachse Cp , bzw. die Drehung um diese 

Achse um den Winkel 2 nip. 
Die p-zahlige Drehspiegelachse Sp, bzw. die Drehung um diese 

Achse um den Winkel 2 nip sowie Spiegelung an einer zur Dreh-
3ichse senkrechten Ebene a. 

Wird die Symmetrieoperation am ruhenden Molekiil ausgefiihrt, 
so kommen aIle 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 auf tritt, 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 konnen die Normalschwingungen in verschiedene Typen 
oder "Rassen" eingeteilt werden. 

Es soll dies zuerst an Hand eines Beispieles erlautert werden: 

0< yta,x (avo p 
A ---~ -~~*:~~ --~ . Q 0 TI ",/1' ... , au 

4- I +p 
,/ 1 "', 

B :0:'0 CJ D 'tid 
Abb.:3. Schwingungsformen des Viererringes mit der Symmetrie D4 h; Formell in B gegen 

A urn 2 ",/4 = 90' (C,) verdreht. 

WI W 2 Wa W 4 COS' 6 

CZ 
4 as as as s e 

q S S s as 
ao; as us s S e 
av s s as s e 
aft as 8 s 8 8 

as s s s as 

Kohlrausch, Smekal·Ramau-Effckt, Ergiillz.-Bd. 2 
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In Abb. 3 sind in del' oberen Zeile A die fiir ein ebenes Punktquadrat mog-. 
lichen Schwingungsformen eingetragen. Das unverzerrte Modell. besitzt 
als Symmetrieelemente: Eine zur Papier- (xy)-Ebene senkrechte vierzahlige 
[C~] und zweizahlige [C~] Drehachse; 4 durch CZ gehende zur xy-Ebene 
senkrechte Symmetrieebenen , namlich ax ( ..l zur X-Achse), ay(..l zur Y-Achse) 
und zwei mit av bezeichnete Ebenen. Eine zur Cz-Achse senkrechte Sym
metrieebene a" (das ist hier die Papier- oder Figurenebene az) und 4 in diesel' 
Ebene gelegene zweizahlige Drehachsen (daruntel' cx, Cy), die die Schnitt
linien del' 4 Symmetrieebenen mit a" sind; iibel'dies ein Symmetriezentrum i. 
Eine solche Kombination von Symmetrieelementen wird nach SCHON
FLIESS als "Symmetriegruppe D 4 ,," bezeichnet. Man kann also das l'uhende 
Molekiil an ax' ay' av' i spiegeln, urn die Achsen Cz urn 2 n/4 = 900 bzw. 
urn 2 n/2 = 1800 oder urn die Achsen cx, Cy usw. urn 1800 dl'ehen, ohne 
daB nach Ausfiihrung der Symmetrieoperation irgendeine Verandel'ung auf 
den stattgefundenen Vorgang schlieBen laBt. 

Fiihrt man diese Symmetl'ieoperation jedoch am verzel'rten Modell del' 
Abb. 3 durch, so ist das Ergebnis je nach del' Schwingungsform verschieden; 
was im besondel'en nach einer Drehung urn die Cz-Achse urn 2 n/4 eintritt, 
ist in Abb. 3 in der Zeile B eingezeichnet. 

Auf die zu (1)4 gehorige Form A kann man ebenso wie auf das unvel'zerl'te 
Molekiil siimtliche Symmetrieopel'ationen anwenden, ohne daB sich irgend
etwas andert; man nennt eine solche Form "totalsymmetrisch". 

Fiir die iibrigen Formen ist nul' mehr ein Teil del' Symmetrieoperationen 
so beschaffen, daB sie die verzel'rte Form unverandert lassen. A2 z. B. bleibt 
bei den Symmetrieoperationen C~, av, a", i * unverandert, nicht aber bei 
Ci, ay und ax; bei Drehung urn 900 urn die Cz-Achse oder bei Spiegelung 
an ay bzw. ax geht das Molekiil in die Form B2 iiber; ebenso sind A1 A3 
As A6 von B1 Bs B5 B6 untel'scheidbar. Doch besteht diesbeziiglich folgender 
wesentlichel' U nterschied: 

Die Formen B1 B2 Ba, die aus A1 A2 Aa durch die Symmetrieopel'ation 
Ci hervorgegangen sind, sind nichts anderes als jene Molekiilformen, die 
A1 A2 As eine halbe Schwingungsdauer spa tel' von selbst eingenommen 
hatten. 1st die Symmetrieoperation, so wie hier, gleichwertig mit einer 
Phasenverschiebung urn -,;/2 (oder n), so nennt man die Schwingung "anti
symmetrisch" zum betreffenden Symmetrieelement. A1 ist antisymmetrisch 
zu Ci, ax, a", i; A2 ZU C~, ax, ay ; Aa zu C~, avo 

Ganz anders ist dies bei As und A 6; die zugehorigen Formen B5 und Ba 
konnen dul'ch eine reine Phasenverschiebung nicht erreicht werden. Sicher
lich ist aber B5 mit As und B6 mit A6 frequenzgleich, denn die Verdrehung 
urn 900 kann nichts an den dynamischen Verhaltnissen und relativen Ver
zerrungen andern. Zwei frequenzgleiche Schwingungsformen kann man 
abel' bekanntlich superponieren, ohne daB sich die Frequenz andert. Tut 
man dies z. B. mit A5 und Bs, so erhalt man eine neue Schwingungsform. 
und zwar jene, die man auch aus B6 dul'ch Spiegelung an ax erhalteIi kann. 
Diese neue Form ist somit aus diesem Grunde mit w6 ' ihrer Entstehung naeh 
mit W5 frequenzgleieh; das ist nur moglich, wenn W5 = W6 ist. Somit kann 

* Mit den Zeichen C, a, i, S wird sowohl das Symmetrieelement, als 
die Symmetrieoperation gekennzeichnet. 
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mal). auch As und A6 mit beliebiger Phase und Amplitude zusammensetzen. 
Man erhiHt eine einfach unendliche Mannigfaltigkeit von verschiedenen 
Schwingungsformen, die alle gleiche Frequenz haben. Solche Schwingungen 
nennt man "entartet" (vgl. § 3 d). Die Bewegungen der Massenpunkte 
erfolgen dabei auf Ellipsen, einschlieBlich Kreis und Gerader. As, A 6 , 

Bs' Be sind entartet ("e") beziiglich der Symmetrieelemente Cl, ax' avo jedoch 
symmetrisch (,,8") beziiglich ah und antisymmetrisch ("a8") beziiglich i. 

Um zu einem naheren Verstandnis dieser Verhaltnisse zu 
kommen, muB 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 Cp , jedesmal um den Winkel 
2 nip, bedeutet Identitat) zur Deckung kommen, fillirt im verzerrten 
System nur die p-malige Wiederholung mit 8icherheit zur Dek
kung; Deckung kann schon frillier eintreten, mufJ aber nicht. 

2. Die Symmetrieoperation an sich kann naturlich nichts an 
den dynamischen Verhaltnissen, also nichts am Arbeitsinhalt des 
Systems andern; U muB invariant sein, ebenso die Frequenz n.; 
was durch die Symmetrieoperation geandert werden kann, ist 
nur das Schwingungsbild. Bleiben aber U und n in G1. (7 a) von 
§ 3 unverandert, dann ist auch Q2, bzw. wenn es sich um eine 
zweifach (hohere Entartung bleibe hier und im folgenden auBer 
Betracht) entartete Schwingung handelt, die Summe Q(~)2 + QUJ)' 
invariant gegen die Symmetrieoperation. 

Fur die einfache Schwingung folgt daraus: Invarianz des 
Quadrates von Q kann nur auf zwei Arten erfullt werden; ent
weder bleibt Q selbst bei der Symmetrieoperation unverandert, 
oder es wechselt sein Vorzeichen. 1m ersten Fall muB die Sym
metrieoperation zu einem unveranderten Schwingungsbild fUhren, 
im zweiten zu einem solchen, das der Vorzeichenanderung der 
Normalkoordinate entspricht; das ist jenes Schwingungsbild. in 
das die Verzerrung nach der Zeit ./2 (oder durch eine Phasen
verschiebung um n) von selbst ubergegangen ware. Der erste Fall 
Q -+ Q charakterisiert die "symmetrische", der zweite Q -+ - Q 
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: Fur Q -+ Q ist 8 == t[J (2n), fUr 
Q-+-Q ist 8=t[J(n); in Worten: Die einmalige Symmetrie
operation (8) fUhrt zu Schwingungsbildern. die identisch sind 

2* 
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mit jenen, in die das System bei einer Phasenverschiebung. um 
2n [IP (2n), d. i. nach r sec; symmetrische Schwingung] bzw. um 
n [4> (n), d. i. nach der Zeit r/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 Entart'ung liegen die Verhiiltnisse (vgl. insbe
sondere CABANNES566) wesentlich verwickelter. Wie in § 3d gezeigt 
wurde, wird die oben geforderte Invarianz von Q(<x)' + Q({3)' von 

jedem Wertepaar Q(<X)' + Q({3)' erfiillt, das aus dem urspriinglichen 
durch die orthogonale Transformation 

Q(<x) = Q(<x) cos s + Q(fJ) sin s 

Q({3) = _ Q(<x) sin s + Q(fJ) cos s 

mit zunachst beliebigem s gewonnen wird. Die Willkiir in der 
Wahl von s wird hier jedoch dadurch eingeschriinkt, daB es sich 
urn die Invarianz gegeniiber einer Symmetrieoperation handelt, 
die nach p-facher (gleichartiger!) Wiederholung den Anfangszu
stand wieder herstellt; dies wird erfiillt, wenn solche Werte von 
s verwendet werden, daB: 

2n p-l 
ps=±1·2n oder s=±pl; mit l=I,2 .. ·-2-. 

1 darf nicht Null oder p sein; denn dann ware s = 0 bzw. ± 2 n 
und es ware Q(<X) = Q(<x), Q(fJ) = Q(fJ), d. h. die Symmetrieoperation 
wiirde an Q nichts andern, man hatte eine symmetrische Schwiugung. 
1 darf nicht (fiir p gerade) p/2 sein, denn dann ware s = ± n und 
Q(rt.) = ± Q({3), Q({3) = =F Q(rL), d. h. die Konstanz des resultierenden 
Vektors Q(rL)' + Q({3)' ware dadurch erreicht, daB eine oder die andere 
der N ormalkoordinaten ihr V orzeichen wechselt; man hatte eine 
antisymmetrische Schwingung. Endlich sind Werte von s, die 
so wie fUr 1 = i und 1 = p - i gleiche Abstande von s = 0 haben, 

insoferne Wiederholungen, als cos ~ (p - i) = cos ~ i und p p , 

. 2 n ( .) . ( 2 n .) . t D' t . d h' d SIn p p - ~ = sIn - p ~ IS. Ie un ereman er verse Ie enen 

und nicht zu symmetrischer oder antisymmetrischer Transforma
tion fiihrenden Werte von s sind also jene, fiir die, so wie oben 

p-l 
angesehrieben, 1 = 1,2··· -2-- ist. 
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Zur Veranschaulichung dieses Ergebnisses kann man sich 
vorstellen, daB Q(<x) , Q({!) zu zwei zueinander orthogonalen gleich
frequenten Normalschwingungen gehoren, die, mit beliebiger Phase 
und Amplitude superponiert, die entartete Schwingung geben; 
man richte es etwa so ein, daB letztere in einer Kreisschwingung 
besteht, d. h., daB die Spitze des durch Superposition von Q(<X) 

und Q({!) entstehenden resultierenden Vektors Q = VQ(<x)' + Q({!)' 

auf einem Kreis umlauft. Obige Transformation ist dann gleich 
bedeutend mit einer Phasenverschiebung der umlaufenden Vektor 
spitze bzw. mit einer Verdrehung der Resultierenden Q um den 

Winkel e = ± ~ 1. Daher kann man wieder sagen: Die Symmetrie-
p 

operation S, d. i. hier die Verdrehung des Systems um den Winkel 
2n/p um die p-zahlige Achse, fiihrt zu Schwingungsbildern, die 
identisch sind mit jenen, in die das System durch Phasenver
schiebungen der die entartete Schwingung beschreibenden Resul-

tierenden Q um ± ~ 1 gebracht wird. 
p 

1st l= I, dann muB die Symmetrieoperation p-mal wieder-
holt werden, bevor e den Wert 2 n erreicht, Q wieder in seine 
Anfangslage und das verzerrte System mit sich selbst zur Deckung 
kommt; fiir 1=2, 3 ... wird die Anfangslage schon nach p12, pI3 ... 
maliger Wiederholung passiert. Wie die nahere Analyse zeigt, 
besteht in bezug auf die Auswahlregeln (fiir Absorption und 
Streuung) zwischen den Fallen 1 = lund 1 > I ein wesentlicher 
Unterschied; daher zerfallen die entarteten Schwingungen zunachst 
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 Zahligkeit 
p> 2 vorhanden sind; man bezeichnet sie zweifach, dreifach ... 
n-fach, wenn sie durch Uberlagerung von 2, 3 ... n frequenzgleichen 
Grundformen (Normalschwingungen) entsteht. 1m kubischen 
System (z. B. bei CH4 ) kommt dreifache Entartung vor; gewohn
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 Cp 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 a, b, c, d kennzeichnet 
und auf das unverzerrte (oder verzerrte) Quadrat das eine Mal 
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etwa die Symmetrieoperation ax' C~ (erst spiegeln an ax, dann 
Verdrehen urn + 90°), das andere Mal die Symmetrieoperation 
Ci . ax (erst urn + 90° drehen, dann an ax 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, 
daB es Schwingungsformen mit niedrigerer Symmetrie als die "sym
metrischen" und "antisymmetrischen" Formen geben muB; diese 
sind die entarteten. 

Die Entartung, von der hier gesprochen wurde, ist in der 
Symmetrie begrundet und yom speziellen Kraftfeld des Systems 
unabhangig; sie wird "notwendige" Entartung genannt. Mit 
"zufalliger" Entartung bezeichnet man jene Frequenzgleichheit 
verschiedener Schwingungsformen, die durch zufallige dynamische 
Verhaltnisse verursacht wird. In beiden Fallen gilt aber, daB 
nur Schwingungsformen verschiedener Rasse miteinander ent
arten konnen; daher fiihrt umgekehrt die Aufhebung der Ent
artung in beiden Fallen zur Aufspaltung in Frequenzen die zu 
Schwingungen verschiedener Rasse gehoren (vgl. z. B. den in 
Abb. 20, § 20 beschriebenen Ubergang Td - Cav - C2v). 

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 zugehorigen Frequenzen und Amplitudenverhaltnisse werden 
aus ihm nach dem skizzierten allgemeinen Vorgang berechnet. 
Die Vereinfachung besteht (vgl. § 2b) darin, daB dadurch der 
Grad der Sakulardeterminanten (4) in § 3 und mit ihr die Zahl 
der notwendigen Koeffizienten aik erniedrigt wird. Beispiel: 
Zu einem gewinkelten unsymmetrischen Dreimassensystem, etwa 
HaC' H 2C . Cl, in welchem zur Vereinfachung die Gruppen HaC 
und H 2C als einheitliche Massen zu betrachten sind, gehort (nach 
Abspaltung der Nullschwingungen) eine Determinante mit 32 Glie
dern und 6 Koeffizienten aik' Fur das symmetrische gewinkelte 
Dreimassenmodell Cl· CH2 • Cl spaltet das Potential auf in zwei 
Teile, von denen der eine fur die zwei zur Symmetrieebene a,. 
symmetrischen Schwingungsformen, der andere fiir dieeine anti-
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symmetrische zustii.ndig ist; ersterer liefert eine Determinante 
mit 22 Gliedern und 3 Koeffizienten aik (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, urn 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 mohlculaire 
de la lumiere. Paris 1929. - BORN, Optik. Berlin: Julius Springer 1933.
STUART (II, 6. Kapitel). 

Die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie erfolgt -
klassisch beschrieben - so, daB das transversale elektrische Feld 
des Liehtes an bewegliehen elektrisehen Ladungen des Molekiiles 
angreift, in einem gegebenen Zeitmoment die positiven naeh 
der einen, die negativen naeh der entgegengesetzten Riehtung 
treibt und dureh diese Ladungsversehiebung ein oszillierendes 
elektrisches Moment induziert. An solchen Ladungen stellt das 
Molekiil zur Verfiigung: Einerseits das langsam bewegliehe Geriist 
der schweren Kerne (hier im wesentlichen der Atomriimpfe, be
stehend aus dem eigentlichen "Atomkern" mit den abgesehlossenen 
Edelgasschalen aber ohne die Valenzelektronen), andererseits das 
leicht bewegliche Geriist der Elektronen (hier im wesentlichen 
die Valenzelektronen). 

Die Eigenschwingungen des positiv geladenen Kerngeriistes 
wurden in den vorangehenden Absehnitten behandelt; die zuge
horigen Grundfrequenzen liegen im fernen Ultrarot. 1st die posi
tive Ladung und die Masse nieht fiir aIle Kerne (Atomriimpfe) 
gleieh groB, dann kann bei der Kernsehwingung das elektrisehe 
Moment sieh ii.ndern; ob dies der Fall ist oder nieht, hii.ngt noeh 
von der Sehwingungsform abo "Aktiv" (in Absorption) heiBt die 
Sehwingung, wenn eine solche Anderung eintritt, wenn also die 
anregende gleiehfrequente ultrarote Liehtwelle am Molekiil Arbeit 
leisten und von diesem "absorbiert" werden kann; bleibt das 
elektrisehe Moment bei der Sehwingung unverii.ndert, dann heiBt 
sie (in Absorption) "inaktiv". Sind xi Yi Zi die Verriiekungen 
der Kerne mit den Massen mi und den Ladungen Bi' dann sind 
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die in den drei Achsen auftretenden Momentkomponenten jill 

verzerrten Molekul zu berechnen aus: 

mx = 2; ci xi; 
i 

(1) 

Eine Schwingung ist inaktiv, wenn mx = my = mz = 0 ist. Die 
Abhangigkeit der Aktivitat von den Symmetrieeigenschaften 
der Schwingung wurde erstmalig von BRESTER systematisch unter
sucht und aufgeklart. 

Die Eigenfrequenzen 'I' e des (Valenz-) Elektronengerilstes liegen 
sehr viel hoher als die der Kerne; bei durchsichtigen Substanzen 
meist im fernen Ultraviolett. Fur das Folgende kommen haupt
sachlich die erzwungenen Schwingungen in Betracht, die das 
Elektronengerust unter dem EinfluB einer einfallenden WeUe 
mit der (meist im Sichtbaren gelegenen) Frequenz 'I' < 'l'e ausfiihrt 
(S.R.E. § 67 und 68). 

1m Feld a dieser Welle wird das negative Elektronengerust 
gegen das positive Kerngerust (das wegen seines vielmal groBeren 
Gewichtes als festgehalten angesehen werden kann) mit der Fre
quenz 'I' periodisch verschoben. Je leichter beweglich die Elektronen 
im Durchschnitt sind, um so starker wird das durch die relative 
Verschiebung entstehende "induzierte Moment" m sein; ()(. = mit; 
miBt die durchschnittliche Verschiebbarkeit oder "Polarisierbar
keit" der Elektronenwolke in der Richtung des Vektors a. l!p. 
allgemeinen wird ()(. je nach der Richtung im Molekiil verschieder"e 
Werte haben; man nennt dann das Molekiil "optisch anisotrop". 
1m isotropen Molekul stimmt die Richtung des induzierten Mo
mentes mit der Richtung des induzierenden elektrischen Vektors a 
uberein; im anisotropen Molekul 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 Momen'te 
und dabei deren gegenseitige Wechselwirkung beriicksichtigt. Auf ein 
zweiatomiges Molekiil (Abb. 4, I) wirke die auilere Feldkraft einmal in der x-, 
einmal in der y-Richtung; die Feldkomponenten ax bzw. ay induzieren in 
den einzelnen Atomen zunachst die durch die groilen ± -Zeichen angedeuteten 
Momente. Diese atomaren Dipole influenzieren nun Zusatzmomente (kleine 
±-Zeichen), die die urspriinglichen Momente in der x-Richtung verstarken, 
in der y- (und z-) Richtung schwachen. Das resultierende Dipolmoment 
und damit die scheinbare Polarisierbarkeit ex. sind daher in der x-Richtung 
gr6iler, als in den beiden anderen Richtungen senkrecht dazu, das Molekiil ist 

* SILBERSTEIN, L., Phil. Mag. 33, 92, 215, 521, 1917. 
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optisch anisotrop. Fiigt man ein drittes Atom dazu, das eine Mal (Abb. 4, II) 
in der Verlangerung der Molekiilachse, das andere Mal (Abb. 4, III) seit
lich, dann iiberlegt man leicht, daB im ersten Fall der Wert fiir OCx zunimmt, 
wahrend im zweiten Fall ocy > OCx > OCz resultiert. 

Die strengere Behandlung solcher Vorstellungen lese man bei CABANNES 

nacho Es ergibt sich, daB selbst im FaIle, als jedes Elektron sich in einem 
isotropen Kraftfeld befindet, das Molekiil als ganzes sich anisotrop verhiilt 

HI 
Y 
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-- ;c x 
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a!l=az cc!l=ccz 
aa,'>cc!l ccoZ'»cc!l a!l:>ccoZ':>ccz 

Abb. 4. Zur optischen Anisotropie der Molekiile. 

derart, daB die induzierten Momentkomponenten zu berechnen sind aus: 

mu = OCll au + OC12 av + OC13 aw 

mv = OC12 (;u + OC22 av + OC23 aw 

mw = OC13 au + OC23 av + OC33 aw, 
wenn u, v, w irgendein rechtwinkliges molekiilfestes Koordinatensystem 
ist und au usw. die Feldkomponenten sind. 

Die Polarisierbarkeit wird also durch einen Tensor beschrieben, der, 
solange von Molekiilen mit Drehvermogen abgesehen wird, symmetrisch 
ist (oc12 = OC21 ' oc13 = OC31' OC23 = OC32 ). 

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 ~,'fj, I; (Hauptachsen) hat die Polari
sierbarkeit die Extremwerte: 

(J(l = me/ae (J(2 = m,Ja'l (J(a = m~/ac' (2) 
(J( = m/ a ist definiert als Dipolmomentwert im Felde a = 1. Setzt 
man a= 1, so wird 

a2= a~+ a2+ af= (me)2 + (Et~)2 + (mc)2 = 1. (3) 
'I 0(1. 0(2 , 0(3 

Dies ist die Gleichung eines Ellipsoides mit den Halbachsen 
(J(v (J(2' lXa (Hauptpolarisierbarkeiten) in den Richtungen ~,'fj, 1;. 
Die Oberflache ist der geometrische Ort fiir die Endpunkte des 
Vektors IX, der das in der jeweiIig betrachteten Richtung durch 
das Feld a = 1 induzierte Moment angibt. Dieses "Polarisierbar
keitsellipsoid" spielt im weiteren eine wichtige Rolle. In Abb. 4 
ist zur Veranschaulichung die beilaufige Gestalt des Ellipsoides 
fUr die behandelten Molekiiltypen I, II, III eingezeichnet. Mit 
der wirklichen raumlichen Elektronenverteilung hat seine Gestalt 
nichts zu tun; es beschreibt nur die Richtungsabhangigkeit der 
Verschieblichkeit des Schwerpunktes der negativen Elektronen
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 Umstanden konnen natiirlich zwei der IX, bzw. 
aIle drei einander gleich werden (Molekiil mit "optischer Achse", 
bzw. isotropes Molekiil). 

Sind durch das Experiment drei zueinander senkrechte Raum
richtungen x, y, z vorgegeben, die mit den Richtungen ~,'fj, I; 
(Hauptachsen) des Molekiiles nicht zusammenfaIlen, und sind die 
Komponenten des elektrischen Vektors in den Hauptachsen 

ae= acos (a,';); a'l = acos (a, 'fj); ac= acos (a,l;) 
dann sind die induzierten Momente in den Hauptachsen gegeben 
durch: 

me= IXI ae; m'l = (J(2 a'l; me = lXa ac· 
Die Summe der Projektionen dieser m~ m1) me auf die raumfesten 
Richtungen x, y, z sind dann: 

mx = IXI ae cos (~, x) + 1X2 a'l cos ('fj, x) + lXa ac cos (1;, x) 1 
my = (J(l a~ cos (~, y) + (J(2 a'l cos ('fj, y) + lXa ac cos (I;, y) I 
mz = IXI a~ cos (~, z) + (J(2 a'l cos ('fj, z) + lXa ae cos (I;, z) 

(4) 

Wird das Molekiil so orientiert, daB seine Hauptachsen mit x, y, z 
zusammenfaIlen, dann ist cos (~, x) = cos ('fj, y) = cos (1;, z) = 1, 
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aIle anderen cos (1], x) = cos (C, x) = ... = 0; ferner wird 6; = 6.1'; 

6'1= 6 y ; 6,= 6z • 

Daher: mx =1X1 6x ; nly =1X2 6y; nlz .=1X36z• (5) 

),Ian bezeichnet: ! (IXI + 1X2 + as) == a als "mittlere Verschieblichkeit" 
(mittlere Polarisierbarkeit), 

lit [(1X1-1X2)2 +-(~2-=~;)2 + (1X3--~J2] == 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 FaIle der Brechung von Licht, dessen 
Frequenz hinreichend klein ist gegen die Eigenfrequenzen des 
Elektronengerustes, aus der bekannten Beziehung (N =Zahl der 
Molekule in cm3, n = Brechungsexponent): 

n2 - 1 4n 
=-N·a 

n2 + 2 3 
(6) 

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

Fallt Licht der Frequenz v in der 
x-Richtung auf ein im Aufpunkt 0 
ruhendes Molekiil, dann wird das in 
diesem induzierte schwingende Mo
ment eine "unverschobene" Streu
strahlung (mit der Frequenz v) aus
senden, deren Intensitat proportional 
mit nl2 = m; + m~ + m; sein wird 
(S.R.E. § 65). Fur einen in der z-Rich
tung befindlichen Beo bachter Bkommt 
nur die Intensitat m2 = m; + m; in 
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Abb. 5. Zur Orientierung bei 
Polarisationsbeobachtungen, 

Betracht; zerlegt er durch einen Polarisator dieses Streulicht 
in seine "Tl- und a-Komponenten" (Schwingungsrichtung entlang 
y' bzw. x', d. i. parallel bzw. senkrecht zur Ebene yz, in der das 
erregende Feld schwingt), so miBt er die Komponenten my und m", 
getrennt. Die beobachtbaren Intensitaten stammen aber nicht 
von nur einem Molekiil, sondern von einer groBen Zahl von Mole
kulen, die mit ihren Polarisationsellipsoiden alle moglichen Orien
tierungen gegen die Raumrichtungen x, y, z aufweisen werden. 
Beobachtet werden also die durch Berucksichtigung aller Rich
tungen gebildeten Mittelwerte m:, m;. Die Durchfiihrung der 
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Mittelung (vgl. etwa CABANNES) ergibt dann fiir den Depolari
sationsfaktor en (Bestrahlung mit natiirlichemLicht vorausgesetzt): 

i (0') 6 b2 '1 en P en 
en = 1(n) = 45a2+7b2 ; ferner gl t el = 2"":: e~; = 1- en' (7) 

el ist der Depolarisationsfaktor in der Richtung rp = 90° fiir linear, 
p der in der Richtung rp = 180° beobachtete sog. "Umkehrkoeffi
zient" fiir zirkular polarisiertes Licht; el ist ebenso definiert 
wie en' namlich el == i (a)II (n); P - i (u)II (r) wobei i (u) und I (r) 
die Intensitaten der im Streulicht "umgekehrt" bzw. "richtig" 
(d. i. im entgegengesetzten bzw. gleichen Sinn) zirkularpolari
sierten Anteile sind; die Gesamt-Streuung ist fiir P = 1 "natiirlich", 
fiir P < 1 "richtig", fiir P> 1 "umgekehrt" zirkular polarisiert. 

Die Extremwerte fiir e und P ergeben sich fiir isotrope bzw. 
"vollig" anisotrope Molekiile; fiir erstere ist IXI = 1X2 = 1X3' also 
b = 0; fiir letztere etwa IXI = 1X2 = 0; daher lXa = 3 a = b. Somit 
erhalt man: 

vollige Isotropie: en = 0 el = 0 P = 0 
vollige Anisotropie: en = } el = i- P = I . 

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

Uber die Moglichkeit, die einzelnen Werte fiir IXIIX2 lXa mit Hilfe 
des Kerreffektes unter Umstanden getrennt zu bestimmen, vgl. 
BORN oder STUART (II, 6. Kap.) oder PLACZEK (VI, § 24). 

§ 6. Einfiihrung in die "Polarisierbarkeitstheorie" von PLACZEK. 
Literatur. PUCZEK 503 (VI), CABANNES 566 (X/I3), TELLER (V). 

BORN, Optik, 1933. Die hier gewahlte Darstellung folgt im wesentlichen 
dem Vorgehen CABANNES'. 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
sitaten der Komponenten mx my mz des yom Erregerlicht indu
zierten und dann energiestreuenden Momentes mp q hatte durch 
Auswertung dieser Formel (Einsetzen der Ubergangswahrscheinlich
keiten Apx' AXq und Ubergangsfrequenzen vxP ' vxq fiir aIle mog
lichen Elektroneniibergange, Ausfiihrung der Summation) zu 
erfolgen (vgl. die Diskussion der Streuformel in S.R.E. § 72). Da 
fur mehratomige Molekiile diese Arbeit auBerordentlich miihsam 
ware, selbst wennman, 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 MANNEBACKllO, 228, 245, S.R.E. S. 292) 
mit Erfolg fiir zweiatomige Molekiile beschritten worden. 

Es bedeutete fiir die Ramanspektroskopie einen sehr groBen 
Fortschritt und eine auBerordentlich fruchtbare Anregung, als 
es PLACZEK gelang, den schon von CABANNES und ROCCARD (vgl. 
S.R.E. § 70) fUr zweiatomige Molekiile unternommenen Versuch 
einer klassischen Behandlung des Problems so zu vervollkommnen, 
daB aIle wesentlichen Aussagen auch fiir vielatomige Molekiile 
unter Umgehung der dem quantenmechanischen Wege entgegen
stehenden Schwierigkeiten gewonnen werden k6nnen. 

Die Giiltigkeit dieser PLACzEKschen "Polarisierbarkeitstheorie" ist an 
die Voraussetzung gekniipft, daB der Abstand der erregenden Frequenz l' 

von allen Absorptionsfrequenzen des erregten Systems groB ist gegen die 
Kernfrequenz w; dazu ist notig, 1. daB die Differenz 'Ve - 'V ('V e = Elektronen· 
eigenfrequenz, in S.R.E. § 72 mit 'Vxn und 'Vxs bezeichnet) groB ist gegen 
w (w = 'Vsn ) und 2. daB 'V groB ist gegen w. Sind diese Bedingungen erfiillt 
- und sie sind es normalerweise, da w ::; 3000, 'V ,...., 20000 bis 30000 (sicht
bares Licht), 'Ve bei durchsichtigen Substanzen im tiefen Ultraviolett -, dann 
ist die fiir die Wechselwirkung Licht <---> Materie maBgebliche Polarisierbar· 
keit von den Kernabstiinden (nicht von den Kerngeschwindigkeiten) abhangig 
und fiir jede augenblickliche Kernlage dieselbe, wie wenn die Kerne in dieser 
Lage festgehalten wiirden. (tJber die Verhaltnisse auBerhalb des Giiltigkeits
bereiches der Polarisierbarkeitstheorie vgl. PLACZEK VI, § 25.) 

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

C = Co cos 2 n v t 
des einfallenden Lichtes im Molekiil ein Dipolmoment 

m = oc Co cos 2 n v t 

(1 ) 

(2) 

induziert und dieses schwingende Moment Energie proportional 
mit m2 ausstrahlt. Man weiB, daB diese Streustrahlung durch 
gleichzeitige Schwingungen des Kerngeriistes verandert werden 
kann; denn durch spektrale Zerlegung sind neben der unver
schobenen klassischen (v) auch verschobene Komponenten (v ± w) 
im Streulicht nachweisbar. Die einzige Materialkonstante des 
schwingenden Momentes (2) ist die Polarisierbarkeit oc; offen bar 
muB diese eine Funktion der Kernbewegungen sein, die ihrerseits 
durch die Normalkoordinaten Q (§ 3) beschrieben werden. Wie 
immer diese Abhangigkeit oc = rp (Q) beschaffen sein mag, immer 
kann man sie in der Nahe der Kernruhelage in eine Reihe ent
wickeln: 

oc = rp (Q) = ocQ=o + (~~ )Q=o Q + -~~ (:~-)Q=o' Q2 +... (3) 
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Bricht man die Reihe nach dem zweiten Glied ab - dies bedeutet, 
wie sich zeigt, Beschrankung auf die Behandlung der Grundtone 
der Kernschwingungen - und setzt man Q = Qo cos 27&0) t in (3) 
und sodann (3) in (2) ein, dann ergibt sich: 

m = [lXo + (:~)o Qo cos 27&0) t] 60cos27&vt=1X060Cos27&vt+ 

+ ( :~ )0 Qo 60 cos 27& 0) t . cos 27& V t = 1X0 60 cos 27& V t + ... 
unverschobener Anteil, Streufrequenz v 

+ -H :~ )0 Qo 60 cos 27& (v + 0) t. . . (4) 

blauverschobener Anteil, Streufrequenz v + 0) 

1 ( O(J. , + 2 -aQ)o Qo 60 cos 2 7& (v- 0) t ... 

rotverscho bener Auteil, Streufrequenz v- 0) . 

Das Streulicht enthalt nach diesem, auch der CABANNEsschen 
"Schwebungstheorie" (S.R.E. § 70) eigentiimlichen Modulations
mechanismus, die Frequenzen v der Rayleigh- und v ± 0) der 
Ramanstreuung. Die Intensitat hangt jetzt auBer von der Erreger
starke 60 bei ersterer(wie gewohnlich) von der Polarisierbarkeit 
1X0 des unverzerrten Molekiiles ab, bei letzterer aber von der 
Amplitude Qo der Kernschwingung und von der Anderung (81X/8Q)o, 
die die Polarisierbarkeit IX durch die Kernschwingung Q bei deren 
Durchgang durch die Ruhelage erfahrt. Somit macht sich die 
Kernschwingung in 4bsorption [§ 5, Gl. (1)] bemerkbar, wenn 
durch die Verzerrung eine Anderung des jesten Dipolmomentes 9)~ 
und das Auftreten neuer Momentkomponenten W'lx, W'lY' W'lz bewirkt 
wird, in der Streustrahlung jedoch dann, wenn die Polarisierbarkeit IX 

und mit ihr das induzierte Moment m geiindert wird. 
Dabei ist es aber sofort ersichtlich, daB die Darstellung (4) noch wesent

licher Erganzungen bedarf durch zusatzliche Aussagen, die der klassischen 
Behandlungsweise fremd sind. Und zwar in jenen Belangen, die schon im 
S.R.E. § 70 er6rtert wurden. Die gestreute Intensitat ist (vgl. S.R.E. § 72): 

I.---(v±w)4ImI2 • (5) 
Nach (4) waren die Intensitaten Ib (blauverschoben) und IT (rotverschoben) 
bei allen Temperaturen bis auf den nur wenig verschiedenen Koeffizienten 
(v ± W)4 gleich groB; ferner miiBten Ib und IT bei Tabs = 0 verschwinden, 
da die Amplituden Qo 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 Abhangigkeit der 
mit den Frequenzen v ± w streuenden Momente von (o(J.joQ). Da diese 
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.iJ.'nderung von ex urn eine GroBenordnung kleiner zu erwarten ist, als ex selbst, 
so ergibt sich sofort, daB die Intensitat der verschobenen Streustrahlung 
urn das Quadrat dieser GroBenordnung geringer sein wird als die der un
verschobenen. Ferner erkennt man, daB es "im Ramaneffekt verbotene" 
Kernschwingungen geben muB. Die Schwingung braucht ja nur so be
schaffen zu sein, daB links und rechts von der Gleichgewichtslage das gestorte ex 
denselben Wert hat; dann hat ex beim Durchgang der Kerne durch die Ruhe
lage einen Extremwert, fiir den (oex/oQ)o verschwindet. Beispiel: Die 
Schwingung n2 in Abb. 1 h; die Gleichheit des gestorten ex kann man sich mit 
dem. SILBERSTEINschen "Influenzmechanismus" sofort veranschaulichen: 
Bei n 2 von Abb. 1 b sind die Kernabstande in der gezeichneten Konfiguration 
ebenso groB, wie urn T/2 spater, die Storung durch geanderte Influenzist 
daher links und rechts von der Ruhelage gleich graB. Bei n1 dagegen sind 
die Kernabstande im gezeichneten Augenblick am kleinsten, die Storung 
durch geanderte Influenz am groBten, wahrend T/2 spater gerade das Um
gekehrte eintritt; ex geht jetzt von einem kleinsten iu einem groBten Wert 
tiber, die Kurve 'P(Q) hat ftir Q = 0 eine endliche Neigung, oex/oQ ist von 
Null verschieden. - Auch solche Schwingungen, bei denen das Elektronen
geriist bzw. seine Polarisierbarkeit gar nicht in Mitleidenschaft gezogen 
werden, konnen 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 angehoren, nur unter des sen EinfluB 
stehen und ihre Polarisierbarkeit ex daher von den Kernabstdnden unab
hangig wird. 

Um weitergehende Aussagen zu erhalten ist nun zu bedenken, 
daB die in Gl. (3) und (4) verwendete GroBe tX. bei anisotropen 
Molekiilen in Wirklichkeit ein Tensor und richtungsabhangig ist. 
Man hat also so wie in § 5 fUr die klassische Streuung nun auch 
flir die verschobene Streustrahlung die Momentkomponenten ma; 
und my zu berechnen und ihre Quadrate liber alle Orientierungs
moglichkeiten des Molekliles zu mitteln, um jene (m!)R und (m!)B 
zu erhalten, die flir die yom Beobachter in B (Abb. 5) gemessenen 
Intensitaten i (a) und I(n) des Streulichtes maBgebend sind. Ohnt'l 
auf die Durchflihrung 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 (otX./o Q) 
abhangen, wie der unverschobene Anteil von tX. selbst. Es ist 
plausibel, daB fUr den Depolarisationsgrad der Ramanlinien ein 
zu Gl. (7) von § 5 ganz analoges Ergebnis gefunden wird: 

i(a) 6 b'2 
en == I(n) = 45a'2.+ 7 b'2 ; 

p-~ (6) 
- I-en' 

wobei wieder en' el fiir eingestrahltes natiirliches bzw. linear 
polarisiertes Licht und Beobachtungsrichtung 'P = 90° gilt, wahrend 
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P den Umkehrfaktor fiir zirkular polarisiertes Erregerlicht (q; = 

180°) bedeutet. Ferner ist: 

a' === t (cx~ + cx~ + cx~) } , ( OOCi ) 

b'2===t[(CX~-CX;)2+(CX~-CX~)2+(CX~-CX~)2] CXi= aQ o' (6a) 

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

b' = 0 en = 0 el = 0 P = 0 
b'2 = 9a'2 1 en ="2 el = i P=1 
a' = 0 en = t el = i P = 6 

Es ist zu beachten, daB die Polarisierbarkeiten CXI' CX2' CXa notwendig 
positive GraBen sind, wahrend die Ableitungen cx~,~, cx~ positiv 
oder negativ sein kannen, da cx bei der Verzerrung sowohl zu- als 
abnehmen kann. Daher k6nnen z. B. die Werte a' = 0 und b' = 0 
auf verschiedene Arten entstehen. 

Will man weiters den Zusammenhang zwischen e und den 
Symmetrieeigenschaften ermitteln, so kann man (CABANNES) das 
Polarisierbarkeitsellipsoid und seine bei den betreffenden Ver
zerrungen eintretenden Anderungen heranziehen. Hat die Kern
schwingung iiberhaupt einen Ein£luB auf das Ellipsoid, so kann 
sie nur entweder etwas an den Langen CXI' CX2' CXa seiner Halbachsen 
oder etwas an seiner Orientierung im Molekiil andern. Da es 
hierbei nur auf die ~;fnderung ankommt, kann man zu deren Unter
suchung das Molekiil mit dem molekiilfesten Ellipsoid in eine 
beliebige Anfangslage bringen, also auch in eine solche, bei der 
die Hauptachsen ~,1]. 1; mit den durch die Versuchsanordnung 
bestimmten Raumachsen x, y, z zusammenfallen; die induzierten 
Streumomente werden dann fUr das unverzerrte Molekiil durch 
die Gl. (5), § 5 beschrieben. Die durch die Verzerrung bewirkten 
maglichen Veranderungen bestehen nach Obigem nun darin, daB 
erstens die Hauptwerte geandert werden und CXi iibergeht in 

CXi + (~ ~)o Qo (mit i = 1,2,3), wofiir der spateren Einheitlichkeit 

wegen CXi + cii' Q geschrieben werden solI. Zweitens wird bei 
kleinen Verdrehungen des Ellipsoides die Beschreibung durch 
Gl. (5) wieder iibergehen in die Beschreibung durch Gl. (4), § 5, 
indem cos (~x), cos (1] y), cos (C z) zwar noch immer hinreichend 
nahe an 1, die iibrigen Winkel (1], x) ... usw. aber nicht mehr gleich 
90°, die zugeharigen cos (1], x) .,. usw. daher ein wenig von Null 
verschieden sein werden; auch diese kleinen Anderungen werden 
der durch Q beschriebenen Ursache proportional sein. Daher 
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werden die streuenden Momente des durch die Schwingung ver
zerrten Molekules in. Analogie zu GI. (4), § 5 bestimmt durch: 

mx = (exl + ell Q) . {;x + el2 Q . {;y + el3 Q . {;z 1 
my = e21 Q . {;x + (ex2 + e22 Q) . {;y + e23 Q . {;z . J 
mz = e3l Q. {;x + e32 Q . {;y + (ex3 + e33 Q) . {;z 

(7) 

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

I. Bleibt bei der Schwingung Q das Ellipsoid unverandert 
und in Ruhe [eii = 0, eij = 0], dann kann sich die Schwingung in 
Streuung nicht bemerkbar machen; die Ableitung des Tensors 
(oex/oQ)o 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 urn seine Normallage im nichtschwingenden 
Molekul ohne daB eine Deformation eintritt, dann ist eij =F 0; 
eii=O; da eii fur (oexi/oQ)o geschrieben wurde mid da die in Gl. (6) 
auftretende GroBe a' = i2:' (oexi/o Q) ist, folgt a' = 0 und damit 
en =6/7, Haben Ramanlinien den Depolarisationsgrad 6/7, dann werden 
sie "depolarisiert" (dp) genannt. 

III. Bewirkt die Schwingung eine periodische Deformation 
(Pulsation) des Ellipsoides durch Veranderung der Hauptpolari
sierbarkeiten derart, daB .2 eii =F 0 ist, dann Iiegt e zwischen Null 
und %. Haben Ramanlinien einen Depolarisationsgrad e < 6/7, 
dann heifJen sie "polarisiert" (p). 

Die nachste 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 beschrie ben: 

Die Schwingungsform sei antisymmetrisch [Q _- Q] zu einer 
Symmetrieebene; letztere ist jedenfalls auch eine Symmetrieebene 
des Ellipsoides, z. B. die ax-Ebene (Ebene .1 x-Achse). Ubt man 
die Symmetrieoperation auf das verzerrte Molekul aus, dann hat 
dies fur die gerichteten GroBen von (7) zur Folge: Unverandert 
bleibt das Vorzeichen von {;y, {;z, my, mz ; geandert wird es fUr 
{;1" mx , Q; nach der Symmetrieoperation hat daher Gl. (7) die Form: 

- mx = (exl-en Q)( - (;x) - el2 Q {;y - el3 Q {;z I 
my = + e21 Q {;x + (ex2-eZ2 Q) {;y- e 23 Q {;z J (7 a) 

mz = + e31 Q {;x -e32 Q {;y + (ex3- e33 Q) {;z 

Kohlrausch, Smekal-Rumun-Effekt, Ergiinz.-Bu. 3 
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Da nun eine Symmetrieoperation am physikalischen Inhalt der 
Gl. (7) nichts andern kann, muG Gl. (7) mit Gl. (7 a) identisch sein. 
Dies ist nur moglich, wenn in jenen Gliedern, fur die ein Vorzeichen
unterschied bestel).t, die 8 gleich Null werden. Der Vergleich von (7) 
und (7 a) ergibt daher: 8n = 8 22 = 8aa = ° und 823 = 8a2 = 0; somit 
gehort dieser Schwingungstypus in die Gruppe II und die zuge
horigen Ramanlinien sind depolarisiert (e = 6/7), 

In dieser Art, die die Untersuchung des Verhaltens der Tensor
komponenten 8ij gegenuber Symmetrieoperationen veranschaulicht, 
konnen die Eigenschaften der Ramanlinien fUr jede Rasse (symme
trische, antisymmetrische, entartete Schwingungen in bezug auf 
ein oder mehrere gleichzeitig vorhandene Symmetrieelemente) 
ermittelt werden. 

Man erhalt die folgenden allgemeinen Regeln: 
1. Die intensiven Rnmnnlinien gehoren in der Regel zu total

symmetrischen Schwingungen; Ober- und Kombinationsttine treten 
im allgemeinen, wenn uberhaupt, nur mit geringer Intensitat auf. 

Bezuglich der Grundtone gilt: 
2. Totnl- (zu, samtlichen vorhandenen Symmetrieelementen) 

symmetrische Schwingungen sind im Ramanspektrum erlaubt und 
haben in kubischen Systemen (Punktgruppen T, Td , 0, Th, 0h) 
den Depolarisationsgrad en = el = P = 0, sonst irgendeinen nicht 
naher zu bestimmenden Wert en < 6/7 bzw. el < a/4 bzw. P < 6. 
(" Polnri8ierte Linien.") 

3. 1st eine Schwingung auch nur zu einem einzigen der Symme
trieelemente nntisymmetn:sch oder entartet, dann ist sie im Raman
spektrum entweder erlaubt und "depolnrisiert" (en = 6/7 , el = a/4 , 

p = 6) oder verboten. 
4. 1m Ramanspektrum verboten sind: a) die zu einem Symme

triezentrum antisymmetrischen Schwingungen. [Fur Systeme mit 
Synimetriezentrum gilt das "Alternativverbot" :Im Ramanspek
trum erlaubte Linien sind in ultraroter Absorption verboten 
(inaktiv), im Absorptionsspektrum erlaubte (aktive) Linien sind 
im Ramanspektrum verboten.] b) 1m tetragonalen System (Punkt
gruppen 8 4, V,l, C4 , C4h , C4V' D4, D4h ) die zu C4 symmetrischen, aber 
gegen ein anderes Symmetrieelement antisymmetrischen Schwin
gungen. c) 1m hexagonalen System (Punktgruppen Ca, 8 6 , Cav, Da, 

Dad' Cah' D3h' C6• 06h' C6V , D6, D6h ) mit Ausnahme der total
symmetrischen samtliche nichtentarteten Schwingungen. d) 1m 
kubischen System (Punktgruppen: T, Td , 0, Th , 0,,) dieselben wie 
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in c) und iiberdies aIle dreifach entarteten mit Ausnahme eines 
einzigen Typus. 

5. Beziiglich der Rayleighstreuung (unverschobene Linie) gilt 
(vgl. § 5): Ihr Depolarisationsgrad ist I2n = 121 = P = 0 fur Mole
kule kubischer Symmetrie, sonst durch die Symmetrie allein 
nicht bestimmt und zwischen Null und I2n <,112 bzw. I2l <,113 bzw. 
P<' l. 

1m nachfolgenden § 7 sind fur die haufiger vorkommenden 
Punktgruppen die Symmetrieeigenschaften (Rassen) der Schwin
gungsformen, die zugehorigen Auswahlregeln fur Ultrarot und 
Ramaneffekt (nach PLACZEK) und einfache Vorschriften zur Ab
zahlung der zu jeder Rasse gehorigen AnzahI von Schwingungen 
(nach BRESTER-CABANNES) zusammengestellt. Es ist dies jenes 
Werkzeug, das wohl jeder, der sich mit Schwingungsspektren 
beschaftigt, zur Hand haben muB. Bezuglich der selteneren 
Punktgruppen und naherer Auskunfte, wie sie fur Spezialunter
suchungen notig sind, muB auf die Originalarbeiten, insbesondere 
auf die Monographie von PLACZEK (VI) verwiesen werden. 

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

Literatur. EWALD, P. P., Handbuch der Physik 24, Kap. 4. - BRESTER, 

C. J., Dissertation Utrecht, 1923. -PLACZEK (VI). - E. WIGNER, Gottinger 
Nachr. 133, 1930. 

a) Die Punktgruppen. 

Symmetrieoperationen (vgl. § 4) haben Gruppencharakter, d. h. 
die AufeinanderfoIge zweier Symmetrieoperationen gibt wieder 
eine Symmetrieoperation; daher bedingt haufig das gleichzeitige 
Vorhandensein mehrerer (unabhangiger) Symmetrieelemente die 
Existenz noch weiterer (abhangiger) Symmetrieelemente, wobei 
es willkurlich ist, welche man als die primaren oder erzeugenden 
ansieht. Einfache und fur den Gebrauch wichtige Beispiele sind: 
C2 • i == a (in Worten: Drehung urn 1800 und nachfolgende Inversion 
an i ist identisch mit Spiegelung an Symmetrieebene a, wobei 
a .1 C2); 8 2 == C2 • ah == i (Drehung urn 1800 urn C2 bzw. 8 2 und 
Spiegelung an einer zu C2 senkrechten Ebene ist identisch mit 
Inversion, d. i. Spiegelung an Symmetriezentrum i); i· Cs - C2 ; 

8 2P • 8 2P == Cp (zweimalige Drehspiegelung an Achse 8 2P iden
tisch mit Verdrehung urn 2 nip urn Achse Cp ); (82P )P == i (fUr 

3* 
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ungerade p), ebenso wie schon fur die Symmetrieelemente selbst: 
S2 = i Identitat besteht. 

Unter "Punktgruppe" versteht man die jeweilige Gesamtheit 
der Symmetrieoperationen (fUr endliche Punktsysteme), die so be
schaffen sind, daB sie jenen Punkt, durch den alle Symmetrie
elemente gelegt werden konnen, fest lassen. (AusschluB z. B. von 
Parallelverschiebung.) Bei der SCHOENFLIEsschen Bezeichnung der 
Punktgruppen werden ausgezeichnete Drehachsen Cp, Sp vertikal 
liegend gedacht; kommen Symmetrieebenen a hinzu, so werden 
Indices h (horizontal), v (vertikal) [auch d (diagonal)] hinzugefUgt, 
je nachdem ob es sich urn horizontal (ah -.L Cp) oder vertikal (a,.) 
liegende Ebenen handelt. Die Symbole sind: 

Cp Systeme mit einer p-zahligen Symmetrieachse. 
Cpv Systeme mit einer p-zahligen Symmetrieachse und p 

(vertikalen) Symmetrieebenen av durch diese Achse. 
Dp Systeme mit Cp und p zweizahligen Drehachsen C2 senk

recht zu Cp, die miteinander die Winkel nip einschlieBen. 
Cph Systeme mit Cp und einer Symmetrieebene ah.1. Cpo 

Dph Systeme mit Cp, mit p Symmetrieebenen av durch diese 
Achse und mit einer Symmetrieebene ah .1. Cp, die p zwei
zahlige Symmetrieachsen C2 .1. Cp enthalt. 

Sp Systeme mit einer p-zahligen Drehspiegelachse (nur fur 
gerade Werte von p; fUr ungerade p ist Sp == C ph)' 

Sp u Systeme mit Sp, mit pl2 Symmetrieebenen av durch diese 
Achse und pl2 zweizahligen Symmetrieachsen .1. Cp, welche 
den Winkel zwischen den . Symmetrieebenen halbieren 
(nur fUr gerade Werte von pl. 

Anzumerken sind die Bezeichnungen der Sonderfalle: 
C1 = Identitat; das System gilt als symmetrielos. 

C1 h = C. Systeme mit einer Symmetrieebene. 
D2 = V "D" stammt vom Ausdruck "Diedergruppe"; V 

von "Vierergruppe", bei der keine der drei nun 
zueinander senkrechten Achsen ausgezeichnet ist: 

D2 h = Vh Achsen und Ebenen stehen aufeinander senkrecht 

S2=Ci 

S6=C3i 

S4U= ~1=D2d 

wie im kartesischen Koordinatensystem. 
Ci . .. Systeme mit Symmetriezentrum. 
Systeme mit C3 und Symmetriezentrum i. 
Systeme mit drei zueinander senkrechten Dreh
achsen C2 und zwei deren Winkel halbierenden 
Symmetrieebenen avo 
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Systeme mit C3, drei dazu senkreehten Aehsen C2 , 

die die Winkel 271/3 miteinander bilden, sowie drei 
vertikalen Symmetrieebenen av, die die Winkel 
zwischen den Aehsen halbieren. 

Fur die krystallographischen Punktgruppen kommen nur Aehsen 
mit p = 2, 3, 4, 6 in Betraeht, und zwar sind 

trikline Punktgruppen 
monokline 
rhombische 
tetragonale 
hexagonale * 
kubische 

Die kubischen Gruppen leiten sich aus der Tetraedergruppe T 
(Systeme mit drei zueinander senkreehten zweizahligen Aehsen 
C2 und vier dreizahligen Aehsen C3, die mit den ersteren gleiehe 
Winkel bilden) dureh Hinzufiigen weiterer Symmetrieelemente ab. 
Vgl. weiter unten Nr. 28 bis 32. 

Von den nichtkrystallographischen Punktgruppen sind weiter 
unten noeh die haufiger vorkommenden linearen Systeme be
handelt. Da bei ihnen aIle Systempunkte auf einer Geraden liegen, 
haben sie eine "unendIiehzahIige" Symmetrieaehse Coo mit unend
lieh vielen dureh sie hindureh gehenden Symmetrieebenen av 
sowie, falls die Massenpunkte zu einem zentral gelegenen Punkt 
symmetriseh angeordnet sind, noeh eine zu Coo senkreehte Symme
trieebene ah und daher aueh ein Symmetriezentrum i. Die Gruppen 
konnen also in Analogie mit den fruheren dureh die Symbole 
Coo v bzw. Doo h gekennzeiehnet werden. 

b) Die Abzahlung der zu einer bestimmten Rasse 
geh origen Seh w ingungsform en. 

Man erhalt die Zahl der zu jeder bestimmten Rasse gehorigen 
Sehwingungsformen eines vorgegebenen Systemes mit N Massen
punkten, wenn man (CABANNES566) von den s = 3 N Freiheitsgraden 
erstens so viele Freiheitsgrade abzieht, als dureh die die Rasse 
definierenden Symmetrievorsehriften festgelegt werden, und zwei
tens die nun noeh verfugbaren Freiheitsgrade urn die Zahl der 
zur selben Rasse gehorigen Nullsehwingungen vermindert. 

* 0a. 03i. 0av. Da, Dad werden auch als "rhomboedrische" Punktgruppen 
zusammengefallt. 
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Beispiel C12C: CCl2 ; Punktgruppe D2h = Vh (Tabelle 2) mit drei zuein
ander senkreehten Ebenen: az wird als l\folekiilebene, ay als die Winkel CCl2 

halbierend gewahlt. Gesueht ist z. B. die Zahl der Sehwingungen, die 
as(ax)' s(ay ), s(az ) sind (Typus B2, oder B3u in Tabelle 2). Bezeiehnet man die 
Amplitudenkomponenten der Cl-Atome mit xi, Yi, zi [i = 1, 2, 3, 4, im Uhr
zeigersinn numeriert, 1 und 4 symmetriseh zu a(x)], die der C-Atome mit 
xi, yi, zi (i = 1, 2), dann miissen zur Erfiillung der Symmetrievorsehrift 
die Beziehungen gelten: 

Damit die Sehwingung symmetriseh zu az ist: 

Zl = Z2 = Z3 = Z4 = 0; zi = z2 = O. 
Damit die nun ebene Sehwingung symmetriseh zu a y ist: 

Xl = x 2; Yl = - Y2; xa = x4; Ya = - Y4; Yi = Y2 = O. 
Damit die nun ebene und zu a y symmetrisehe Sehwingung noeh anti

symmetriseh zu ax ist: 
Xl = X4; Yi = - Y4; Xi = x2-

Dureh diese Vorsehriften werden soviel Freiheitsgrade verbraueht als 
Gleiehheitszeiehen da sind, d. i. 15. Von den insgesamt 3· 6 = 18 Freiheits
graden sind nur mehr 3 "beweglieh". Davon wird noeh 1 fiir die zur 
gleiehen Symmetrie gehiirige "N ullschwingung", d. i. die Translation in 
der x-Richtung verbraucht, so daB nur 2 fiir die Beschreibung von 2 Nor'TlUll
schwingungen iiberbleiben. 

Man kann aber (PLACZEK) auch gerade umgekehrt vorgehen und 
abzahlen, 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 (ax), s(ay ), s(az) von C12C: CC12 • 

Die den Chloratomen entspreehenden Punkte liegen auf der az-Ebene; da 
ein CI-Atom als Basispunkt (vgl. weiter unten) geniigt, um aus ihm dureh 
Symmetrieoperationen aIle anderen zu erzeugen, so gibt es von dieser Sorte 
1 l\fassenpunkt mit 3 Freiheitsgraden; soIl er (und damit aIle anderen 
Cl-Punkte) sieh in deraz-Ebene [weils(az)] bewegen, dann steht ihm nur die 
x- und y-Richtung offen, d. h. er liefert 2 Freiheitsgrade. Die C-Atome 
andererseits liegen auf der Sehnittlinie der az- und ay-Ebene; von ihrer Sorte 
zahlt wieder nur 1 Punkt, da der andere dureh Spiegelung "erzeugt" werden 
kaun. SoIl sieh dieser Punkt in der Sehnittlinie (weil "s" zu az und ay) 
bewegen, dann kann er dies nur in der x-Riehtung tun; er liefert 1 Frei
heitsgrad. Zusammen: 2 + 1 = 3; abziiglieh der Translation in der x-Riehtung 
verbleiben also so wie weiter oben 2 Freiheitsgrade, die 2 Normalsehwin
gungen beschreiben kiinnen. 

In der einen oder anderen der soeben beschriebenen Arten kann 
man jedes Problem behandeln. Nur die Abzahlung der entarteten 
Formen ist etwas schwieriger; diesbezuglich sei auf die Original-
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literatur (BRESTER, CABANNES) verwiesen. Nutzlich ist vielleicht 
die Bemerkung, daB "f5"-Puukte (vgl. weiter unten) nur bei jenen 
entarteten Schwingungen an der Systembewegung teilnehmen 
und dabei eine geschlossene Bahn mit der zur Normalschwingung 
gehOrigen Frequenz umlaufen, fur die (vgl. § 4) l = 1 ist (BRESTER8 
Typus e). 

c) Auswahlregeln. 

Eine groBere Anzahl von Beispielen fUr Molekulformen mit 
Zentralatom findet man bei WILSON 738 ausgefUhrt. Allgemein, 
also fur beliebige zu den verschiedenen Punktgruppen gehorige 
Punktverteilungen, sind die einschlii.gigen Verhii.ltnisse in den 
Tabellen 1 bis 29 zusammengestellt. Sie sind in folgender Art 
zu benutzen: 

Zuerst ermittle man durch Anschauung fUr das zu behandelnde 
System die vorhandenen Symmetrieelemente und bestimme nach 
den Angaben in Abschnitt a) die zugehorige Punktgruppe. 1st 
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 ubrige 
System aufbauen kann. Endlich zii.hle man ab, wieviele der in 
dieser Zelle gelegenen Punkte zu den einzelnen "Punktsorten" 
gehoren. Die Bezeichnungsweise in den Tabellen ist diesbezuglich 
die folgende: 

L m ... Zahl der "allgemeinen" Punkte, die auf keinem Sym
metrieelement liegen. 

2. f5... Zahl der Punkte im Koordinatenursprung (nur f5 = 1 
oder f5 = 0); sie zii.hlen als f5-Punkte in allen Systemen, auBer bei 
jenen mit den Punktgruppen es, ep , epv , deren Koordinaten
ursprung durch die Symmetrie nicht definiert ist. 

3. ex, ey, ez , e ... Zahl der Punkte, die auf der X-, Yo, z-Achse 
ex, ey , e~, oder auf sonst einer durch die Zelle gehenden Dreh
achse e2 liegen; f5-Punkte werden nicht mehr mitgezii.hlt. 

4. 8x, 8 y , 8z, 8 ... Zahl der Punkte, die auf einer zur X-, yo, 
z-Achse senkrechten Ebene ax, ay, az oder auf sonst einer durch 
die Zelle gehenden Symmetrieebene av liegen; f5- und e-Punkte 
werden nicht mehr mitgezii.hlt. 

Kontrollen. Man kontrolliere erstens, ob die Zahl N der Massenpunkte 
des Systems nach Einsetzen der fiir m, ~, c, 8 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 -.~ Schwingungen in der Molekiilebene, wird. 

Die Tabellen enthalten: In der 1. Spalte die von PLACZEK (VI) 
gewahlte Bezeichnung* des Schwingungstypus, in der letzten 
Spalte (Br) die BRESTERsche Bezeichnung. In der 2. Spalte die 
Symmetrieeigenschaften der Schwingung; es sind dabei haufig 
mehr Symmetrieelemente, als notwendig, angegeben. Dies ist 
umstandlich, aber fiir vergleichende Betrachtungen (Ubergange 
zwischen Systemen) sehr bequem. Es bedeutet: s symmetrisch, 
as antisymmetrisch, e entartet. Die 3. Spalte enthalt die Aus
wahlregeln: v, p, dp verboten, polarisiert, depolarisiert im Raman
effekt; ia in Absorption inaktiv, ~Rx, my, mz, ml. aktiv, und zwar 
mit Moment in der X-, Yo, z-Richtung, bzw. 1- zu letzterer. Die 
4. Spalte gibt die Abzahlvorschrift; die unbenannten negativen 
Zahlen beriicksichtigen die Nullschwingungen. 

Beispiel. ClaC: CCla; Dah ; die Chlor~tome liegen auf tYz, die C-Atome 
auf Cx; daher m=O; S;t=Sy = 0; 8z = I, CX = 1, cy = Cz = 6= o. Daher 
N = 48z + 2 Cx = 6; zu erwarten sind 3 N - 6 = 12 Schwingungen, 
davon 2 N - 3 = 9 ebene und N - 3 = 3 senkrecht zu tYz• Nach Tabelle 2 
ergibt sich: 3Schwingungen vom Typus Alg(p, ia), 1 SchwingungAlU(v, ia). 
2 Schwingungen Blf! (dp, ia), 1 Schwingung B lU (v, mz), I Schwingung 
Bag (dp, ia), 2 Schwingungen B 2U (v, my). 0 Schwingungen Bag. 2 Schwin
gungen Bau (v, mx); insgesamt 12, davon 3 (namlich A 1U ' B lU ' Bag) 
senkrecht zu tYz• 

Auch die AU8wahlregeln fur Ober- und KombinationstOne von 
nichtentarteten Schwingungen kann man (PLACZEK VI) aus den 
Tabellen ablesen. "Man stellt die Rassen der Zustande fest, deren 
Kombinationston untersucht werden solI, multipliziert hierauf die 
den beiden Rassen entsprechenden Zeilen (namlich die Symmetrie
angaben; wobei 8·8 = as . as = s; 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." 

* 1m allgemeinen bedeuten A, B, E, F symmetrisch, antisymmetrisch, 
zwei- bzw. dreifach entartet zu einer ausgezeichneten Achse Cpo Die Indices 
bedeuten: g (gerade), u (ungerade) beziiglich Symmetriezentrum i; , und " 
symmetrisch bzw. antisymmetrisch zu einer Symmetrieebene tY; !i unter
strichen bedeutet "trennbar" entartet; +, - bedeutet bei E symmetrisch 
oder antisymmetrisch zu c;. Bei BRESTER bedeutet gewohnlich A, B, C, D 
symmetrisch, antisymmetrisch, entartet zu Cp (C fiir l = 1, D fiir l > 1).; 
die Verwendung der Indices ist nicht nach einem konsequenten System 
durchgefUhrt. 



§ 7. Einteilung und Abzahlung der Normalschwingungen. 41 

Beispiel. Auswahlregel fur die Kombination einer zu BIg gehorigen mit 
einer zu B 2g bzw. B IU von 0120: OCl2 gehorigen Schwingung; man liest 
aus Tabelle 2 ab: 

e~ az ex e~ az ex 
BIg s s as BIg s s as 
B 2g as as as B IU s as as 

Produkt I as as s Produkt II s as s 

Produkt I liefert die Symmetrieeigenschaften der Rasse Bag' ist also dp, ia; 
Produkt II entspricht Al U' der Kombinationston ist v, ia (vgl. dazu TISZA709 ). 

Es wiirde eigentlich geniigen, nur die Tabellen 2, 8, 13, 20, 28 
anzugeben, da aIle anderen aus ihnen abgeleitet werden konnten; 
da dies jedoch fUr jemanden, der nicht .standig damit zu tun hat, 
recht unbequem ist, wurde von dieser Vereinfachung trotz dem 
Wunsch nach Raumersparnis abgesehen. Man hatte, um den 
Vorgang an einem Beispiel zu erlautern, so vorzugehen: 

Tabelle 2 fiir die Punktgruppe D2h sei gegeben; Tabelle 3 fUr 
die Punktgruppe D2 sei gesucht. D2 unterscheidet sich von D2h 
durch Fehlen der Symmetrieelemente ax' ay, az, i. Dies hat zur 
Folge: Erstens ist die "Zahligkeit" gewisser Punktsorten geandert; 
fUr D2h gilt N=8m+4sx+4sy+4sz+2cx+2cy+2cz+(j; 
fiir D2 gilt N = 4 m + 2 Cx + 2 cy + 2 Cz + (j; es wurden einerseits 
die Punktsorten Sx Sy Sz "allgemeine" Punkte (m), andererseits ist 
die Zahligkeit der Punkte m von 8 auf 4 heruntergegangen (wegen 
der fehlenden Spiegelung an az). Zweitens verschwinden die Unter
schiede in jenen Rassen der Tabelle 2, die infolge des verschieden
artigen Verhaltens der Schwingungen gegeniiber ax' ay, az, i aus
einandergehalten werden muBten. Es wird jetzt AIg=AIU=AI 
(zu Cz, Cy, Cx der Reihe nach s, s, s); BIg = B 1U = B (s, as, as); 
B2(J = B 2u = B2 (as, s, as); Bag = Bau = Ba (as, as, s). Man erhalt 
fUr diese Typen die Auswahlregel (PLACZEK), indem man aus den 
zugehorigen Zeilen die gemeinsame, bzw. bei Nichtiibereinstim
mung die der Beobachtbarkeit giinstigere Aussage iibernimmt, das 
ist aus den Zeilen A 1g, A 1u ... p, ia; fiir BIg, B IU '" dp, m z; fiir 
B 2g , B 2U ... dp, my; fiir Bag, Bau ... dp, m x' Man erhalt die Abziihl
vorschrift, indem man die Angaben der zusammenfallenden Zeilen 
addiert und das Ergebnis im Verhaltnis der reduzierten Zahligkeit 
fiir die einzelnen Punktsorten korrigiert. So gabe z. B. die 1. 
und 2. Zeile von Tabelle 2 als Summe (unter Weglassung von 
sx; Sy, sz) 6 m + Cx + cy + cz; weil die Zahligkeit der Punkte m auf 
die Halfte .verringert ist (s.oben), ergibt sich endgiiltig als Vor
schrift fiir Tabelle 2: 3 m + Cx + cy + cz' 
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Zur Einfiihrung und zur Erleichterung des Uberblickes liber 
diese Ubergange sind fUr die Systeme mit 2-, 3-, 4-, 6-zahligen 
Symmetrieachsen die stereographischen Projektionen in Abb. 6 
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Abb. 6. Stcreographische Projektionen. 

wiedergegeben. Sie stellen Projektionen der Symmetrieelemente 
auf die Papier- (x, y-) Ebene dar. 

Es bedeutet: 
Voll· bzw. gestrichelterKreis 

VoU ausgezogene Gerade .. 

Das System hat eine bzw. keine Symmetrie
ebene Gz• 
Schnittlinien von vertikalen Symmetrie
ebenen Gv mit der Papierel:iene. 
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Gestrichelte Gerade . Zweizahlige Symmetrieachsen 0 in der Pa
pierebene . 

• .&. • • . Endpunkte von 2-,3-,4-, 6-zahligen Achsen; 
solche Zeichen in der Figurenmitte geh6ren 
zu Op-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, daB die Schnitt
linie von O'v mit O'z zugleich eine 02-Achse ist. 

o 0 0 ..... Endpunkteeiner2-,4-,6-zahligenDrehspiegel-
achse. s~; 111 heiBt, daB die Richtung von 
S! zusammenfallt mit der von 0;. 

+ 0 ..... Lage eines "allgemeinen" Punktes ober 
bzw. unter der Papierebene; dies laBt die 
Zahligkeit der Punktsorte m ablesen. 

I. 8ysteme mit einzahliger 8ymmetrieachse G1• 

1. Glh = G.; Tabelle 1 (monokline Punktgruppe). Symmetrie-

elemente: a. 
Wird die Symme

trie gestort, dann ver
schwindet der Unter
schied zwischen den 

Tabelle 1. Punktgruppe 0lh = Os. 

Typ "z Auswahl Abzllhlung 

A' s P im1.: 3m + 2sz - 3 
A" as dp imz 3m+ s< 3 

Punktsorten m und s N = 2 m + sz. 
und man erhiilt: 

Br 

-
-

G1 (trikline Punktgruppe); ohne Symmetrieelement; 3 N - 6 

polarisierte und ultrarot aktive Schwingungen. 

II. 8ysteme mit zweiziihliger 8ymmetrieachse G2 , 8 2 , 

2. D2h = Vh ; Tabelle 2 (rhombische Punktgruppe; vgl. Abb. 6, 

2a). Symmetrieelemep.te: G~, Gx, Gv' ax' av' az=ah, i. (Die unter
strichenen Elemente konne;-aG":,bestimmend" angesehen werden.) 

Tabelle 2. Punktgruppe D2h = Vh . 

Typ C~ I "x az Cxl i Auswahl m Bx BV I 8Z I Cx I Cv Cz I IJ Br 

I 
3 1 I 1 A' A 1g S S S S S P ia 2 2 2 1 0 1 

A 1U s as as s as v ia 3 1 1 1 0 0 0 0 A2' 
BIg s as s as s dp ia 3 1 1 2 1 1 0 0 - 1 A2 
B IU s s as as as v imz 3 2 2 1 1 1 1 1 -1 Ai' 
B 2g as as as as s dp ia 3 1 2 1 I 0 I 0 - 1 B 2' 
B 2U as 8 8 as as v imv 3 2 I 2 1 1 I I -1 Bi 
B 3g as s I as s s dp ia 3 2 1 1 0 1 1 0 1- 1 Bi' 

B3U aslassls as v imx 3 1 2 2 1 I 1 1 - 1 B' 2 
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3. D2 = V; Tabelle 3 (rhombische "Vierer"gruppe; vgl. Abb. 6, 

2b). Symm~trieelemente: q, cx, C". 

Tabelle 3. Punktgruppe D2 = V. 

Typ e Z 
2 ex e" Auswahl Ahziihlung Bl' 

Al S S S P ~a 3m+ cx + (,,+ Cz Al 
Bl 

I 
s as 

I 

as dp WCz 3 m + 2 Cx + 2 cy + . Cz + 0 - 2 A2 
B2 as as s dp WC" 3 m + 2 ex + cy + 2 Cz + 0 -- 21 Bl 
Ba as s as dp WCx 3 m + Cx + 2 c" + 2 Cz + 0 - 2 B2 

N = 4 m + 2 Cx + 2 cy + 2 Cz + o. 
4. c2v ; Tabelle 4 (rhombische Punktgruppe; vgl. Abb. 6, 2d). 

Symmetrieelemente: q, ax, ay. 

Tabelle 4. Punktgruppe C2V' 

Typ CZ 
2 "x "y Auswahl Abziihlung I Bl' 

! 

At 8 8 S P WCz 3 m + 2 Sx + 2 Sy + Cz - 1 Al 
A2 s as as dp ia 3m + . Sx + s" -- 1 A2 
Bl as as s dp WCx 3m+ s'" + 2 8y + Cz - 2 B2 
B. as s a8 dp WC y 3 m + 2 8" + 8y + Cz - 2 Bt 

N = 4 m + 2 8" + 2 8 y + Cz . 

5. C2h ; Tabelle 5 (monokline Punktgruppe; vgl. Abb.6, 2e). 

Symmetrieelemente: C~, az = ah, i. 

Tabelle 5. Punktgruppe C2h• 

Typ e Z 
2 I "z i Auswahl Abz1lhlung BI' 

Ay 8 S S P ia 3 m + 2 Sz + Cz -1 Al 
Au 8 as as v WCz 3m+ Sz + Cz + 0- 1 A2 
By as as s dp ia 3m+ Sz + 2 Cz -2 B. 
Bu as 8 

, as v WI-L 3 m + 2 Sz + 2 Cz + 2 0 - 2 BI ! 
N = 4 m + 2 Sz + 2 Cz + 0. 

6. S2=Ci ; Tabelle 6 (trikline Punktgruppe; vgl. Abb.6, 2f). - -Symmetrieelemente: i. 

Tabelle 6. Punktgruppe S2 = Ci . 

Typ i Auswahl Ahziihlung Br 

g 8 P ia 3m -3 A 
u as dp a 3m+30-3 B 

N=2m+o. 
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7. C2 ; Tabelle 7 (mono- Tabene 7. Punktgruppe O2, 

kline Punktgruppe; vgl. 
Abb.6, 2g). Symmetrie
elemente: C2 • 

Typ 

A 
B 

02 

8 

as 

AUSwahl Abzahlung 

P mz 3m+ Cz - 2 

III. Systeme mit drei- N 2 ' = m -r- cz' 
dp m.l 3 m + 2 Cz - 4 

ziihliger Symmetrieachse Ca. 

Br 

A 
B 

Hier sowie in allen Systemen mit ungeradzahliger Symmetrie
achse gibt es keine Schwingungen as (Cp ). 

8. Dah ; Tabelle 8 (hexagonale Punktgruppe; vgl. Abb. 6, 3a). 

Symmetrieelemente: C~, C",2 C, ax' 2 a v, az=ah' 

Tabene 8. Punktgruppe D3h• 

Typ o~ I "x I "z 1 0 " Auswahl Abzahlung 

A' 1 s 8 S S P ~a 3m+2sx +2s+2sz + Cy + 
A" 1 s as as s v ia 3m+ sx+ s+ 8z 
Az s as s as v ia 3m+ 8x + S+28z+ c,,+ 

Br 

c+cz Ai 
A" 2 

C -I Ai! 
A2' 8 S as as v mz 3m+2sx +2s+ sz+ Cy + c+cz+£5-1 Ai' 
E' e e s e dp m.l 6m+3sx +3s+4sz +2c,,+2c+cz + i5-1 0' 
E"- e e as e dp ia 6m+3sx+3s+2sz + c,,+ c+cz - 1 Of' 

N = 12 m + 6 8", + 6 s + 6 sz + 3 c" + 3 C + 2 Cz + i5. 

9. Da; Tabelle 9 (rhomboedrische Punktgruppe, vgl. Abb. 6, 3b). 

Symmetrieelemente: q, C",2 C. 

Tabene 9. Punktgruppe Da. 

Typ Oz . a 0" Auswahl Abziihlung Br 

Al s 8 P ia 3m+ c,,+ c+ Cz Al 
A2 s as v mz 3 m + 2 c" + 2 C + Cz + i5 - 2 A2 
E e e dp m.l 6 m + 3 c" + 3 C + 2 Cz + £5 - 2 0 

N = 6 m + 3 cy + 3 C + 2 Cz + £5. 

10. Cav ; Tabelle 10 (rhomboedrische Punktgruppe, vgl. Abb. 6, 

3d). Symmetrieelemente: Gi, ax, 2 av' 

Tabelle 10. Punktgruppe Oav' 

Typ OZ a I "x Auswahl Abzllhlung Br 

I 
Al 8 i s p mz 3 m + 2 8", + 2 s + Cz - 1 Al 
A2 8 as v ~a 3m+ 8",+ s -1 A2 
E e ! e dp m.l 6 m + 3 Sx + 3 8 + Cz - 2 0 i 

N ~ 6 m + 3 Sx + 3 s + cz' 
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11. C3h ; Tabelle 11 (hexagonale Punktgruppe; vgl. Abb.6, 

3e). Symmetrieelemente: C~, Clz=Clh. 

Tabelle 11. Punktgruppe 0ah. 

Typ Cz 
3 I "z AuswahI Abzahlung Br 

A' s s p ta 3 m + 2 Sz + CZ -J Al 
A" s as v 9Hz 3m+ Sz + Cz + ,5 - 1 A2 
E' e 8 dp 9HJ.. 3 m + 2 Sz + Cz + ,5 - 1 I °1 ~It e as dp ia 3m+ sz + Cz -- 1 (!2 

N = 6 m + 3 Sz + 2 Cz + o. 

12. C3 ; Tabelle 12 (rhomboedrische Punktgruppe; vgl. Abb. 6, 

3 g). Symmetrieelemente: C~. 

Tabelle 12. Punktgruppe Oa. 

Typ I C3 AuswahI Abzahlung Br 

A I 8 P 9Hz 3m+cz -2 A 

!i e dp 9.nJ.. 3m+cz --2 (! 

N ,= 3 m + Cz. 

IV. Systeme mit vierzahliger Symmetrieachse C4, S4 (tetragonale 
Punktgruppen). 

13. D4h ; Tabelle 13 (vgl. Abb.6, 4a). Symmetrieelemente: 

S~, ci, c~, cx, Cy , 2 C, C1x, C1y , 2 C1v , C1z = C1h, i. 

Tabelle 13. Punktgruppe D 4h• 

Typ S4 C~ICy "x "z Auswahl m IRx 8 Isz Cy I C I Cz I 6 I Br 

AlII 8 S S S S P ia 3 2 2 2 I I I 0 Al 
AlU as s s as as v ia 3 1 1 I 0 0 0 0 A2' 
A2g s s as as s v ia 3 I I 2 I 1 0 0 -I A2 
A 2U as s as s as v 9Hz 3 2 2 I I I I I - 1 A" 1 
BIll as as s s s dp ta 3 2 I 2 I I 0 0 B' 1 
B IU s as s as as v ia 3 I 2 I 0 I 0 0 B" 2 
B 2g as as as as s dp ia 3 I 2 2 I I 0 0 B' 2 
B 2U s as as s as v ia 3 2 I I I 0 0 0 Bi' 
Ell e e e e as dp ta 6 3 3 2 I I I 0 -- I 0" 
Eu e , e e e s v 9HJ.. 6 3 3 4 2 2 I I ~I 0' 

N = 16 m + 8 Sx + 8 s + 8 Sz + 4 ey + 4 c + 2 Cz + o. 
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14. D,,; Tabelle 14 (vgl. Abb.6, 4b). Symmetrieelemente: 

C~, q, cx, cy , 2 c2• 

Tabelle 14. Punktgruppe D,. 

Typ CZ 

" 
Cy C Auswahl Abziihluug Br 

Al S S S P ia 3m+ cy + c+ Cz Al 
A2 s as as v 9Rz 3m+2 cy + 2c + Cz + ~ - 2 A2 
B1 as s as dp w 3m+ cy + 2 C B1 
B2 as as s dp ia 3m+ 2cy + C B2 
E e e e dp 9RJ.. 6 m + 3 cy + 3 C + 2 Cz + ~ - 2 C 

I I 

N ~ 8 m + 4 cy + 4 c + 2 Cz + <5. 

15. Va = D2d = S"u; Tabelle 15 (vgl. Abb. 6, 4c). Symmetrie

elemente: S:, C~, Cy, cx, 2 av. 

Tabelle i5. Punktgruppe Va = D 2a = S,u' 

Typ 8" I CZ 
2 Cy I av Auswahl Abzahlung Br 

A1 S S S S P ia 3m+2s+ Cy + Cz A1 
A2 S s as as v ia 3m+ s + 2 cy -1 A2 
B] as s s as dp ia 3m+ s+ c y Bl 
B2 as s as s dp 9Rz 3 m + 2 s+ 2 cy + Cz + ~ - 1 B2 
E e as e e dp 9RJ.. 6 m + 3 s + 3 cy + 2 Cz + ~ - 2 C 

N = 8 m + 4 s + 4 cy + 2 Cz + ~. 

16. C"v; Tabelle 16 (vgl. Abb.6, 4d). Symmetrieelemente: 

q, C~, ax, ay , 2 avo 

Tabelle 16. Punktgruppe Cu' 

Typ Ca ax I av Auswahl Abzahlnug Br 

A1 S S S P 9Rz 3 m + 2 Sx + 2 s + Cz - 1 A1 
A2 s as as v ia 3m+ sx+ s -1 A2 
B1 as as 8 dp ia 3m+ sx+ 2 s B2 
B2 as 8 as dp ia 3m+ 2 sx+ s B1 
E e e e dp 9RJ.. 6 m + 3 Sx + 3 s + Cz - 2 C 

N = 8 m + 4 Sx + 4 8 + cz. 
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17. 0 4 ,,; Tabelle 17 (vgl. Abb.6, 4e). Symmetrieelemente: 

S~, q, az = ak, i. 

Tabelle 17. Punktgruppe 04k' 

Typ Ca Gz i Auswahl Abzllhlung Br 

Ag s s s p ia 3 m + 2 Sz + Cz -1 A1 
A" s as as v mz 3m+ Sz + Cz + 0 - 1 A2 
BII as 8 s dp ia 3 m + 2 SZ B1 
Bn as as a8 v ia 3m+ SZ B2 
~ e as s dp ia 3m+ Sz + Cz -1 O2 

!!!.." e s as v m~ 3 m + 2 8z + Cz + 0 - 1 01 

N = 8 m + 48z + 2 Cz + O. 

18. S4; Tabelle 18 (vgl. Abb.6, 4£). Symmetrieelemente: 

s~,q. 

Tabelle 18. Punktgruppe 8 4 , 

Typ Sz 
4 

CZ 
2 Auswahl Abzahlung Br 

A 8 S P ia 3m+ Cz -1 A 
B as s dp mz 3m+ Cz + (5 -- 1 B 
E e as dp m~ 3 m + 2 Cz + (5 - 2 C 

N = 4 m + 2 Cz + O. 

19. 0 4 ; Tabelle 19 (vgl. Abb. 6, 4g). Symmetrieelemente: q,Oi. 

Tabelle 19. Punktgruppe 0 4 , 

Typ CZ 
4 I CZ 

2 Auswahl Abziihluug Br 

A 8 S P mz 3m+.cz - 2 A 
B as s dp ia 3m B 
E e as dp m~ 3m + Cz - 2 C 

N=4m+ cz. 

VI. Systeme mit sechszdhliger Symmetrieachse 06, S6 (hexa
gonale Punktgruppen). 

20. D61t ; Tabelle 20 (vgl. Abb.6, 6a). Symmetrieelemente: 

O~, O~, O~, 0,,,, Oy, 40, ax' ay, 4 av ' az = all' i. 
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Tabelle 20. Punktgruppe Dsh• 

Typ OZ 
6 O· 3 

OZ 
2 Oy "y I "z Auswahl m 'x 8 I 8Z I cy C I Cz I 6 BI' 

AIU 8 8 8 8 8 8 P ia 13 2 2 2 1 1 1 0 A' 1 

AlU 8 8 8 8 as as v ia 3 1 1 1 0 0 0 0 A" 2 

A21l 8 S S as as s v ia 3 1 1 2 1 1 0 0 -1 A' 2 
A2U 8 S S as s as v illCz 3 2 2 1 1 1 1 1 -1 A" 1 
BIll as s a8 s s as v ~a 3 1 2 1 0 1 0 0 B" 2 
BlU a8 s as s as s v ia 3 2 1 2 1 1 0 0 B' 1 
B21l as s as as as a8 v ia 3 2 1 1 1 0 0 0 B" 1 
B2U a8 s as as s s v ia 3 1 2 2 1 1 0 0 B' 

~ 
E+ Il e e s e e 8 dp ia 6 3 3 4 2 2 0 0 D' 
E+ U e e 8 e e as v ia 6 3 3 2 1 1 0 0 D" 
E-Il e e as e e as dp ia 6 3 3 2 1 1 1 0 -1 on 
E-U e e as e e s v 9J1.L 6 3 3 4 2 2 1 I 1-1 0' 

N = 24 m + 12 Sx + 12 s + 12 Sz + 6 cy + 6 c + 2 Cz + a. 

21. Do; Tabelle 21 (vgl. Abb.6, 6b). Symmetrieelemente: 

a~, a~, q, Ox, ay, 4 a. - -
Tabelle 21. Punktgruppe Du' 

Typ O~ O~ I Oy I 0 Auswahll Abziihlung Br 

Al S S S S P ia 3m+ Cy + c + Cz Al 
A2 S s as as v illCz 3 m + 2 cy + 2 C + Cz + a - 2 A2 
BI as as s as v ia 3m+ cy +2c BI 
B2 as as as s v ia 3m+2cy + C B2 
E+ e s e e dp ~a 6m+ 3cy +3c D 
E- e as 

I 
e e dp illC.L 6 m + 3 cy + 3 c + 2 Cz + a - 2 0 

22. D3d= 86u ; Tabelle 22 (vgl. Abb. 6,60). Symmetrieelemente: 

8~, a~, ay , 2 0, Gy , 2 Gv, i. 

Tabelle 22 .. Punktgruppe Dad= S6U" 

Typ 03 I Oy I "v I i Auswahl Abzllhlung Br 

AIIl s S s s p ia 3m+2s+ cy + Cz Al 
AIU s s a8 as v ia 3m+ s+ cy Bl 
A21l 8 a8 as s v ia 3m+ 8+2 cy -- 1 A2 
A21t s as s a8 v illC. 3 m + 2 s + 2 cy + cz + a - 1 B2 
Eg e e e 8 dp ia 6 m + 3 s + 3 cy + Cz -1 D 

E" e e e as v illC.L 6 m + 3 s + 3 cy + Cz + a - 1 0 

N ~ 12 m + 6 s + 6 cy + 2 Cz + a. 
Kohlrnusch. Smekal·Raman·Effckt, Erglinz.-Bd. 4 
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23. 06V; Tabelle 23 (vgl. Abb. 6, 6d). Symmetrieelemente: 

O~, O~, q, ax, ay, 4 av• 

Tabelle 23. Punktgruppe 06V. 

Typ 06 Gy Gv Auswahl Abzahlung Br 

Al S S S P illCz 3 m + 2 Sy + 2 s + Cz - 1 Al 
A2 s as as v ia 3m+ Sy+ s -1 A2 
Bl as as s v ia 3m+ Sy+ 2s B2 
B2 as s as v ia 3m + 2sy+ s Bl 
"E+ e e e dp ia 6m+ 3sy + 3 s D 
E- e e e dp illC.J.. 6 m + 3 Sy + 3 s + Cz - 2 ° 

N = 12 m + 6 Sy + 6 S + cz. 

24. 06h; Tabelle 24 (vgl. Abb. 6, 6e). Symmetrieelemente: 
czozC - . ....!' 3' 2' az - ah, t. 

Tabelle 24. Punktgruppe 06h. 

Typ c~ Uz Auswahl Abzahlung Br 

At! S S P ia 3m + 2sz+ Cz -1 Al 
Au s as v illCz 3m+ Sz + Cz + b-l A2 
By as as v ia 3m+ SZ B2 
Bu as S v ~a 3m +2sz Bl 
E+ :::.y e s dp ia 3m +2sz Dl 
E+ _u e as v ia 3m+ SZ D2 
§..g e as dp ia 3m+ Sz + Cz -1 °2 E _u e S v illC.J.. 3 m + 2 Sz + Cz + b - 1 °1 I 

N = 12 m + 6 Sz + 2 Cz + b. 

25. C3i =S6; Tabelle 25 (vgl. Abb. 6, 6£). Symmetrieelemente: 
sz oz . 

6'00.2' :. 

Tabelle 25. Punktgruppe 03i = 8 6 • 

Typ Oz 
3 I i Auswahl Abzahlung Br 

Ag S s p ~a 3m+cz -- 1 A 
Au s as v illCz 3m+cz + b - 1 B 

~ e s dp ia 3m+cz -1 D 
!i.u e as v illC.J.. 3m + cz + b - 1 ° 

N = 6 m + 2 Cz + o. 
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26. C6 ; Tabelle 26 (vgl. Abb.6, 6g). Symmetrieelemente: 

G~, C~, q. 
Tabelle 26. Punktgruppe 0 6, 

Typ Cz 
1 

CZ Auswahl Abziihlung Br 6 2 

A 8 

I 

8 P 9Rz 3m+cz -2 A 
B a8 a8 v ia 3m B 
E+ e 8 dp ia 3m D 
jij- e a8 dp 9R.l. 3m + Cz -- 2 0 

N= 6m+cz• 

VII. Lineare Systeme (Coo). 

27~'-jj-;;'~ ;'Symmetrieelemente: Coo, i I Tabelle 27. 
Goov ; Symmetrieelement: Coo . r 

Cabelle 27. Punktgruppe D ook• Punktgruppe Ooov' 

Typ Coo i Auswahl Abziihluug Typ Coo Auswahl Abziihlung 

Ag 8 8 P ia Cz } A 9Rz Cz -- 1 8 P Au 8 a8 v 9Rz cz +6-1 
Eg e 8 dp ~a Cz -1 } E dp 9R.l. Cz - 2 e 
Eu e a8 v 9R.l. Cz + i5 -- 1 

N = 2 Cz + i5 N = cz• 

VIII. Kubische Punktsysteme. 
28. Ok; Tabelle 28. Symmetrieelemente: a) Die des "regularen" 

,ystem;(Tetraeder), das sind: 3 zueinander senkrechte zweizahlige 

Tabelle 28. Punktgruppe Ok' 

Typ C~ 1 C'II 1 C3 841 C41 i Auswahl m c3 1 c'II c 8Z 8 1 6 Br 

A1g 8 8 8 8 8 8 e=O ia 3 1 1 1 2 2 0 A' 1 
AIU 8 8 8 a8 8 a8 v ia 3 0 0 0 1 1 0 A" 1 
A 2g 8 8 8 a8 as 8 v ia 3 0 0 1 2 1 0 A' 2 
A2u 8 8 8 8 as a8 v ia 3 1 0 1 1 2 0 A" 2 
Eg 8 8 e e e 8 dp ia 6 1 1 2 4 3 0 B' 
Eu s s e e e as v ~a 6 1 0 1 2 3 0 B" 
7i'lg e e e e e 8 v ia 9 1 1 2 4 4 0 -1 0' 2 
7i'lU e e e e e a8 v 9R 9 2 2 3 5 5 1 -1 Oil 

2 
7i'2g e e e e e 

:81 
dp ia 9 2 

I ~ 
2 4 5 0 0' 1 

7i'2U e e e e e v ia 9 I 2 5 4 0 0" 1 

N = 48 m + 8 c3 + 6 c'II + 12 C + 248z + 248 + i5. 
4* 
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Achsen, die hier als Koordinatensystem gewahlt werden, und 
4 dreizahlige Achsen, die mit den ersteren gleiche Winkel bilden. 
Diese regularen Elemente sind allen kubischen Systemen gemein
sam. Bei dem holoedrischen System Ok kommen noch dazu: 
b) 6°2 , die die Winkel zwischen den Koordinatenachsen halbieren, 
c) 6 a durch die 4 Achsen 03' d) ax, ay, az und i. Die Bezeich
nung der Punktsorten ist dieselbe wie friiher, nur hier urn jene 
Punkte (c3 ) zu vermehren, die auf einer dreizahligen Achse 0 3 

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 Abzahlregeln fur die kubischen 
Systeme niedrigerer Symmetrie leicht abzuleiten. 

29. Td ; Tabelle 29 (Tetraedergruppe). Symmetrieelemente: Die 

in Nr. 28 unter a) und c) angegebenen. 

Tabelle 29. Tetraedergruppe ~I' 

Typ CZ 
2 cy I Ca 8 4 Auswahl Abzahlung Br 

I 

I Al 8 8 S S (,'=0 ia 3m+2s+ Ca + <'y Al 
I 

A2 S S s as v ia 3m+ 8 A2 
E s S 

I e e dp ia 6m+3s+ ca + cy B 
! 

FI e e e e 1) ia 9m+4s+ ca + 2cy -1 C2 
F2 e e e e dp we 9 m + 5 s + 2 Ca + 3 cy + 15 - 1 C I 

N = 24 m + 128 + 4 ca + 6 cy + ,5. 

30. Tk ; Symmetrieelemente: Die in Nr.28 unter a) und d) 

angegebenen. N = 24 m + 8 c3 + 6 cy + 128, + (5; in Tabelle 28 
sind zusammenzuziehen die Typen: Al g = A 2(J = Ag; Al U = A2 U = Au ; 
P;.g = F2 (J = Fg; FlU = F2u = Fit" 

31. 0; Symmetrieelemente: Die in Nr. 28 unter a) und b) an
gegeben~n. N = 24 m + 8 ca + 6 cy + 12 c + (5; In Tabelle 28 sind 
zusammenzuziehen: Al!l = AI" = AI; A 2g = A 2u = A 2 ; Ell = E" = E; 
1;.y = 1;." == 1;.; F2 (J = F2 " = F2 • 

32. T; Symmetrieelemente: Die' in Nr.28 unter a) ange

gebenen~ N = 12 m + 4 c3 + 6 cy + (5. In Tabelle 28 sind zu
sammenzuziehen: AI(J=A1U=A2g=A2U=A; Eg=Ell =!!!,; 1;.y= 
FlU = F29 = 1;" = F. 
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§ 8. Die Verw(\rtung der Schwingungsspektren zu Aussagen iiber 
das Molekiil. 

Welche Verwertung der Schwingungsspektren moglich ware, 
wenn die einschlagigen Verhaltnisse ideale waren, solI im folgenden 
ersten Abschnitt kurz besprochen werden. Obwohl nur ein ganz 
kleiner Prozentsatz der bisher untersuchten rund 2000 Molekiil
formen wenigstens einigermaBen zu diesen Idealfallen gerechnet 
werden kann, sind die dabei gewonnenen Erfahrungen doch inso
ferne von maBgebender Bedeutung, als sie zeigen, wieweit die 
der strengen theoretischen Behandlung zugrunde liegenden physi
kalischen V orstellungen diesen innermolekularen V organgen ge
recht werden. Der Schlusselstellung, die diese FaIle einnehmen, 
entspricht es, daB sie in allen einschlagigen Monographien aus
fiihrlichst behandelt werden. Dnter Hinweis auf diese eingehenden 
Darstellungen von HERZFELD (IV), PLACZEK (VI), STUART (II), 
TELLER (V), MECKE (V), SPONER (III) muB hier ein kurzer Uber
blick genugen, um das Hauptgewicht auf den fur den Raman
spektroskopiker normalen Fall des vielatomigen Molekules legen 
zu konnen. 

A. Ideale Verhaltnisse. 

Eine ideale experimentelle Bestimmung des Schwingungsspek
trums hatte zur weiteren Verwertung zunachst zur Verfugung zu 
stellen: 

a) Die Kenntnis samtlicher Eigenfrequenzen (Grundtone), so
weit sie uberhaupt 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 ilR1! oder 9Jl.L im Absorptionsspektrum sind. 

Diese Aussagen a) und b) muBten fUr das freie, nicht unter 
dem EinfluB zwischenmolekularer Felder stehende Molekiil gelten, 
ct. h. am gasfOrmigen Zustand gewonnen sein. 

Die Verwertung dieser Versuchsergebnisse wurde zunachst 
die Symmetrieeigenschaften des Systems ermitteln lassen und 
dadurch im allgemeinen die raumliche 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 aik des allgemeinen (d. i. voraussetzungs
losen) Potentialausdruckes (1) oder (1 a) in § 3 und damit die inner
molekulare Kraftverteilung zu bestimmen. Denn es stehen von 
jeder Rasse nur 8 Frequenzen als bekannte GroBen zur Verfiigung, 
wahrend 8(8+ 1)/2 Kraftkonstanten zu berechnen waren. Nur 
in dem seltenen Ausnahmsfall, daB 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 
giinstigen Umstanden, die fiir den Idealfall vorausgesetzt werden, 
noch wesentlich erweitern: 

c) Man ersetzt in dem betreffenden Molekiil die vorhandenen 
Atome durch ihre Isotopen; d. h. man vermehrt das Gewicht, 
ohne etwas am Kraftfeld zu andern, und bestimmt wieder ein 
vollstandiges Schwingungsspektrum. Insbesondere wird sich der 
Ersatz von H durch D, wobei der Massenunterschied und damit 
die eintretende Frequenzverschiebung prozentuell am groBten 
ist, hierfiir eignen. Dber die Theorie dieses "Isotopeneffektes" 
vgl. man etwa die zusammenfassenden Darstellungen von SPONER 
(III, § 8), TELLER (V, § 34), sowie die Originalliteratur: GOLD
STEIN624, SALANT-RoSENTHAL643, ROSENTHAL716, WILSON731, ADEL760, 
REDLICH841,1215, BARTHOLOME-SACHSSE938, SCHIMMEL1072, ANDER
SON-LASSETTRE-YOST1089 sowie VAN VLECK*, TOMPA **. 

d) Auch aus der Feinstruktur der Ultrarotbanden, in der sich 
eine mit der innermolekularen Kraftverteilung zusammenhangende 
Wechselwirkung zwischen Rotation und Schwingung bemerkbar 
macht, kann man weitere experimentelle Angaben erhalten. V gl. 
SPONER (III, S.21O), PLACZEK (VI, § 21), TELLER (V, § 30, 35), 
ferner den Bericht von VERLEGER***, sowie TELLER-TISZA595 , 
PLACZEK-TELLER626. 

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

* VLECK, J. H. VAN, Phys. Rev. 49, 417, 1936; J. chern. Phys. 4, 
327, 1936. 

** TOMPA, R., Nature, Lond. 137, 951, 1936. 
*** VERLEGER, R., Phys. Z. 38, 83, 1937. 
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Theorie voraussetzt, "unendlich" klein; die riicktreibenden Krafte 
lassen sich nicht mehr als lineare Funktion der yerriickungen 
darstellen*, es tritt "Anharmonizitat" auf [vgl. PLACZEK (VI, § 20)]. 
Diese hat zur Folge: Erstens, daB die Frequenz von der Amplitude 
abhangt und der beobachtete Frequenzwert des Grundtones etwas 
(einige Prozente) niederer ist, als fUr unendlich kleine Schwingung 
(vgl. § 17). Zweitens hangen 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 unabhangig (Orthogonalitat § 3). Eine Schwingung mit 
der Frequenz w(a) kann an einer andern mit der Frequenz w({i) 

Arbeit leisten; es tritt wieder "Modulation" auf, die zu "Kombi
nationstonen" mit den Frequenzen w(a) ± w(iJ) fiihrt. Die Aktivitat 
dieser Ober- und Kombinationstone fiir Ramaneffekt und Ab
sorption hangt bei V orhandensein von Symmetrie noch von den 
Auswahlregeln (§ 7) abo 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 moglich 
ist, wenn also ihre Frequenzen im Verhaltnis ganzer Zahlen zu
einander stehen. Wenn Z. B. die Oktav 2 w(a) der einen mit dem 
Grundton w(iJ) der zweiten Schwingung zusammenfiillt oder wenn 
etwa w(a) + w(y) = w(iJ) ist, dann treten statt der einen Frequenz 
w(iJ) (stark) = 2w(a) (schwach) [bzw. statt w(iJ) ~ w(a) + w(Y)] zwei 
fast gleich starke Frequenzen auf, die gegen den urspriinglichen 
Wert w(iJ) nach links und rechts verschoben sind. Vgl. zu dieser 
"Resonanzaufspaltung" die Originalliteratur: FERMI451, DENNI
SON**, HORIUTI674, CASSIE-BAILEy601, LANGSETH-NIELSEN620, ITT
MANN639, ADEL-BARKER778, ANDERSON991 . 

B. Der normale Fall vielatomiger Molekiile. 
Die unter A. beschriebene grundsatzliche Moglichkeit, 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 beschrankt. Denn angenommen, 

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

** DENNISON, D. M., Phys. Rev. 41, 304, 1932. 
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es sei fUr das im chemischen Sinn gewiB sehr einfache Molekiil 
Athylchlorid H 3C· H 2C . Cl alles experimentellBestimmbare (Punkte 
a, b, c, d in A) auch wirklich gegeben, so wiirde die strenge Aus
wertung dieser Daten vermutlich an dem ungeheuren Rechen
aufwand scheitern. Man hatte, selbst wenn das Molekul eine durch 
die "Kette" C· C· Cl gehende Symmetrieebene besitzt, 11 zu a 
symmetrische, bzw. 7 zu a antisymmetrische Schwingungen, die 
zu Frequenzgleichungen [z. B. Gl. (13) in § 2] yom II. bzw. 7. Grad 
in n2 gehoren wurden. Unmoglich ist die Auswertung nicht, wie 
kurzlich (DELFOSSE USW.1193, LEMAITRE-MANNEBACK-TSCHANG1233) 

an einer Sakulargleichung 9. Grades gezeigt wurde; immerhin 
waren hierzu besondere Methoden und ein Stab von Mitarbeitern 
notig und die Anwendung solcher Rechnungen auf ein groBeres 
Erfahrungsmaterial ist praktisch ausgeschlossen. 

Hierzu kommt weiter, daB die experimentellen Grundlagen 
alles andere als ideal und nur ganz selten vollstandig sind. Einiger
maBen vollstandige Spektren fur gasformige vielatomige Mole
kule gibt es fast nicht. Es wird aus Intensitatsgrunden am flussigen, 
manchmal am festen Zustand beobachtet. Die Ergebnisse sind 
also nicht am freien Molekiil gewonnen und unterscheiden sich 
von diesem durch die Wirkung der zwischenmolekularen Krafte 
auf die Frequenzhohen und vielleicht auch auf die Symmetrie
eigenschaften des Molekiiles (vgl. dies beziiglich § 16). 

Aber auch unter den wesentlich gunstigeren Bedingungen, 
die der flussige "Zustand fur die Beobachtbarkeit der Streulinien 
darbietet, gelingt es im allgemeinen nicht, ein vollstiindiges Schwin
gungsspektrum zu ermitteln. Meist gibt es Schwingungen, die 
so wenig aktiv in Streuung oder Absorption sind, daB es zu ihrer 
Beobachtung Gewaltmittel bedarf; im Streuspektrum z. B. muB 
stark uberexponiert werden. Die so erhaltenen Ergebnisse -
wenn man welche trotz der meist zunehmenden Intensitat des 
kontinuierlichen Untergrundes erhalt - sind aber stets mit Ver
dachtmomenten behaftet. Denn Dberexposition ist ja jenes Mittel, 
mit dessen Hilfe man nicht nur die schwachen Linien der unter
suchten Molekulform beobachtbar macht, sondern auch Linien, 
die zu den ohne ganz besondere Reinheitsprufung nie auszu
schlieBenden Verunreinigungen gehoren, oder zu andern Molekiil
formen, zu Ober- und KombinationstOnen, zu Frequenzen, die 
eigentlich verboten sein sollten und es im flussigen Zustand viel
leicht nicht mehr sind, usw. 
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Noch weniger giinstig liegen die experimentellen Bedingungen 
fiir eine exakte Bestimmung jener spektralen Eigenschaften, die 
Riickschliisse auf die Symmetrie gestatten: Es ist unmoglich fest
zustellen, daB der Depolarisationsgrad e genau den kritischen 
Wert e,,=6/7 , e[=3/4 , 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, daB die Frequenz 
einer Ramanlinie mit der einer ultraroten Absorptionsstelle genau 
iibereinstimmt. 1m ersteren FaIle 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, daB die Ultrarot
messungen im allgemeinen das Gebiet v < 500 cm-1 iiberhaupt 
nicht erfassen, und daB es kaum moglich ist, a priori zwischen 
Grund- und ObertOnen zu unterscheiden; durch das Auftreten 
der letzteren und durch die Breite der Absorptionsbanden ist die 
Wahrscheinlichkeit fUr zufliJIige, "ungefahre" Koinzidenzen zwi
schen Streu- und Absorptionsfrequenz betrachtlich erhoht. 

Wie ungiinstig diese Verhaltnisse sind, sieht man am besten an 
dem mehrfach, zuletzt am griindlichsten in INGOLDs Laboratorium 
unternommenen Versuch, ein "vollstandiges" Benzolspektrum zu 
ermitteln (§ 23). 

Aus dem Gesagten folgt, daB es fUr den GroBteil der an viel
atomigen Molekiilen gewonnenen Schwingungsspektren sowohl 
von der experimentellen als von der theoretischen Seite her unmog
lichgemacht wird, eine direkte Auswertung der Ergebnisse durch
zufiihren, die frei von zunachst willkiirlich erscheinenden Voraus
setzungen ist. Es bleibt in diesen Fallen keine andere Moglichkeit, 
als den Versuch zu machen, das angestrebte Ziel durch ein Nahe
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 
Ergcbnis, namlich die Zahlen fUr 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. S.R.E., § 48 und weiter unten 
§ 17 und 20) aus den Spektren der Methylderivate H 3C· X dadurch, 
daB man die im tiefen Frequenzbereich auftretende starke Linie 
als zur Schwingung der beiden Gruppen (H3C) und X gehOrig 



58 Einfiihrung in die klassische Theorie der Lichtstreuung. 

auffaBt, Zahlenwerte fUr die Federkraft C· X, die auf einige Pro
zente genau sind und iiberdies durch Verbesserung der Berechnungs
art leicht noch genauer gemacht werden konnen. 

Unverhaltnismii.Big schwieriger ist die Beantwortung der nach
sten Frage: Wie andert sick diese Bindungskonstante, wenn an die 
Bindung A· B Substituenten herantreten (konstitutiver EinfluB), 
wenn die raumliche Konfiguration des A· B enthaltenden Mole
kiiles (etwa bei cis- und trans-Formen, bei RingschluB und Ring
verengung), wenn der Aggregatzustand oder das Nachbarmolekiil 
variiert wird (EinfluB zwischenmolekularer Krafte), und so weiter. 
Gerade diese Fragen sind es aber, die sowohl yom chemischen als 
yom molekular-theoretischen Standpunkt aus von hochstem Inter
esse sind. 

Durch diese FragesteIlung werden die zu untersuchenden Mole
kiilformen vorgegeben und diese sind im aIlgemeinen durchaus 
nicht einfach. Damit setzen aIle die weiter oben geschilderten 
Schwierigkeiten ein, mit denen jede der drei naturgegebenen 
Entwicklungsstufen dieses Forschungsgebietes zu kampfen hat. 

Ais erste Stufe kann man wohl die BereitsteIlung 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 ausstandigen schwerer zugang
lichen Molekiilformen bearbeitet, andererseits nach Vervollstandi
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 StOrungen durch chemische Verun
reinigungen eliminiert; es werden die so wichtigen Polarisations
messungen durchgefiihrt u. a. m. Ahnlich liegen die experimenteIlen 
Ziele bei den Beobachtungen der ultraroten Absorption, bei denen 
insbesondere die Ausdehnung der Messung auf den Frequenzbereich 
unter 500 cm-1 anzustreben ware. 

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 Verstandnis fUr die oben 
erwahnten empirischen GesetzmaBigkeiten in den Spektren ver
mittelt, wird im folgenden Abschnitt C gesondert besprochen. 
Er stellt eine unerlaBliche Vorarbeit und den Ubergang zur Haupt
aufgabe dar. 

Die Losung 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 V ortreiben 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 8(8 + 1)/2 Potential
konstanten, sondern durch nur 8 anschauliche Molekiilkonstante 
mit physikalischem 1nhalt beschrieben wird. Trotz dieser weit
gehenden Vereinfachung solI dieses "rationelle" Modell getreu 
genug sein, daB die Berechnung seines innermolekularen Kraft
feldes und dessen Veranderungen eine brauchbare quantitative 
Aussage iiber die entsprechenden Veranderungen im Molekiilliefert. 

C. Die Zuordnung der Frequenzen zu den Schwingungs
form en des Molekiiles. 

1st Symmetrie vorhanden, dann geben Polarisationsmessungen 
im Streuspektrum und der Vergleich mit dem Ultrarotspektrum 
(innerhalb der VerlaBlichkeitsgrenzen dieser Aussagen) den ersten 
Hinweis :depolarisierte oder nur in Absorption auftretende Linien 
gehoren zu antisymmetrischen oder entarteten Schwingungen. 

Hat man es mit Molekiilen zu tun, die XH-Bindungen ent
halten, so wird das nachste der Versuch sein, die XH-Frequenzen 
und die "Kettenfrequenzen" zu trennen; unter letzteren sind 
jene verstanden, die man an unge/iihr der gleichen Stelle im Spek
trum fande, wenn man entweder die H-Atome entfernen, oder 
sie mit den X-Atomen unendlich fest binden konnte. Das beste 
Mittel - leider ist es nicht ganz leicht erhaltlich - diese Trennung 
zu bewerkstelligen, ist der ,,1sotopieeffekt", namlich der Ersatz 
von XH durch XD; diejenigen Frequenzen, die dadurch wesent
lich erniedrigt werden, gehoren 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 hauptsachlich betroffenen 
Frequenzen sind Kettenfrequenzen. Bei Paraffinderivaten kann 
auch die mit Verlangerung der C-Kette (Vermehrung der CH2-
Gruppen) eintretende relative Steigerung der Intensitat gewisser 
Linien zur Erkennung von CH-Frequenzen helfen (KOHLRAUSCH
KOPPL-PONGRATZ642). 

Als ein sehr brauchbares Hilfsmittel zur Erkennung der Ketten
frequenzen hat sich bei einfacheren Molekulformen der folgende 
V organg erwiesen: Man berechnet ein einfaches Modell der in 
ihrer Form bekannten Kette; meist wird das "V alenzkraftmodell" 
verwendet (S.R.E. § 51), das sich fur solche Naherungsrechnungen 
gut bewahrt hat, den Vorstellungen der Chemie (Vorhandensein 
bindender Krii.fte hauptsachlich zwischen den unmittelbar ver
ketteten Atomen und schwacher winkelerhaltender Krafte mit 
dem Sitz im Atom am Scheitel des Winkels) angepaBt ist und 
vielleicht durch Verfeinerung und Erganzung einmal zum ge
suchten "rationellen" Modell werden konnte. An diesem Modell 
verfolgt man rechnerisch, welche Verschiebung in den Frequenzen 
eintritt, wenn solche Veranderungen vorgenommen werden, wie 
man sie auch am Molekul vornehmen kann. Dann vergleicht 
man die errechnete Serie der Modellspektren mit der beobachteten 
Serie der Molekiilspektren. Meistens ermoglicht die Ahnlichkeit 
in der Frequenzveranderung gewisser Linien die Agnoszierung 
als Kettenschwingung und die Zuordnung zur Schwingungsform, 
die yom Modell her bekannt ist. 

In Fallen, 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-ANDREWS298 (S.R.E. S. 233) gearbeitet; 
ihre Versuche wurden spater fortgesetzt von DUNCAN-MURRAy728 , 
ANDREws -MURRAy781, TEETS -ANDREws788, MURRAY -DEITZ -AN
DREWS789, DEITZ-ANDREWS *; vgl. auch die von CHILDS-JAHN1150 
vorgeschlagene Modifikation des Verfahrens. In der Grazer Schule 
(TRENKLER797a, 874, 1013, REITz1151) wurde die Verwendbarkeit solcher 
Beobachtungen am mechanischen Modell in systematischer Weise 
untersucht. An einfachen Modellformen wurde zuerst nachgewiesen, 
daB Schwingungsform und Frequenzhohe im allgemeinen in be
friedigender Annaherung durch eben jene Art der Berechnung 
sich darstellen lassen, die auch als "Valenzkraft"-Theorie eine 

* DEITZ, V., D. H. ANDREWS, J. Franklin lnst. 219, 703, 1935. 
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genaherte Darstellung der Molekiilspektren gestattet; damit wurde 
gezeigt, daB das mechanische Modell ein hinreichend getreues 
Abbild des Molekiiles beziiglich seiner Schwingungseigenschaften 
ist. 1st dies sichergestellt, dann kann man einigermaBen 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 Veriinderung des Spektrums 
beiAnderungen am Modell, die mit den Veriinderungen des Molekiil
spektrums bei analogen Anderungen am Molekiil zu vergleichen 
und als Kriterium fiir die Zuordnung heranzuziehen ist; denn 
es ist kaum moglich, die Eigenschaften des Modells (Massen, Feder
krafte) so zu adjustieren, daB das einzelne Modellspektrum bereits 
in verlaBlicher Weise mit dem Molekiilspektrum vergleichbar ist; 
wohl aber ist dies der Fall fiir die Empfindlichkeit der einzelnen 
Schwingungsformen gegen Veranderungen im Modell. 

1mmerhin hat sich bei diesen systematischen Untersuchungen 
der Modelleigenschaften herausgestellt, daB 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 
fiihren, als von der Rechnung erwartet bzw. im Molekiil (das 
keine "verschraubten Federn" enthalt) beobachtet werden; es 
sind dies z. B. Formen eines geradzahligen Ringes, die (vgl. Abb. 3) 
bei radial gerichteter Bewegung der Massen zu Cp antisymme
trisch sind; bei ihnen werden, da sich die Massen nicht verdrehen 
konnen, benachbarte Massen aber im Gegentakt schwingen, die 
Federn S-formig durchgebogen; im einfachsten Fall bewirkt dies 
eine -y2 mal hohere Frequenz als mit der einfachen, diesen Um
stand nicht beriicksichtigenden "Valenzkrafttheorie" errechnet 
wird (TRENKLER, unveroffentlicht). 

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

Die Verwendung des BJERRUMSchen Valenzkraftmodelles als 
ersten Vorlaufer des angestrebten "rationellen Molekiilmodelles " , 
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und damit die Verwendung solcher Frequenzformeln zur Berech
nung von Kraftkonstanten halt der Verfasser fur berechtigt und 
notwendig. Aus der Art der dabei zutage tretenden Unzulanglich
keiten wird man bei hinreichender Erfahrung lernen, wie das 
Modell zu verbessern ist. Den ersten Einblick in die Unzulang
lichkeit erhalt man dadurch, daB es im allgemeinen nicht moglich 
sein wird, die Kraftkonstanten so zu wahlen, daB mit ihnen samt
liche Molekulfrequenzen exakt berechenbar sind; dies wird ins
besondere dann stark merkbar werden, wenn die Verhaltnisse 
so lieglln, daB - etwa wegen der Symmetrie des Systems - mehr 
.Frequenzen vorhanden sind, als Konstante im Valenzkraftsystem. 

Bei der Verwendung des so gewonnenen Zahlenmateriales zu 
Schlussen auf die quantitativen Eigenschaften der Molekul
bindungen wird man daher naturgemaB 8ehr vorsichtig sein mussen. 
Zum Beispiel ist zu bedenken, daB bei der Behandlung organischer 
Molekule eine solche Rechnung nur fUr die "Kettenschwingungen" 
moglich ist, die Anwesenheit der CH-Bindungen und ihrer Schwin
gungen dabei also vernachlassigt wird; dies wird hinsichtlich der 
in der Frequenz sehr verschiedenen CH-Valenzschwingungen eine 
meist noch ertragliche Naherung sein, wahrend die Vernachlassi
gung der Wechselwirkung von Ketten- und CH-Deformations
schwingungen gleicher Rasse schon recht fehlerhaft werden kann. 

Bezuglich 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 naheren Behandlung der einzelnen Molekultypen Gelegenheit 
sein. Uber die gruppentheoretische Behandlung vgl. etwa ROSEN
THAL-MURPHY *; vgl. ferner SUTHERLAND-DENNISON849a, MANNE
BACK (XjI7), BAUERMEISTER-WEIZEL1004, BARTHOLOME (Xj28). 

§ 9. Das Valenzkraftsystem (BJERRUl\1 1914). 

A. Allgemeines. 

In jeder durch einen Valenzstrich symbolisierten Bindung soIl 
eine rucktreibende quasielastische Kraft I der Entfernungsande
rung beider Atome einen Widerstand entgegensetzen, so daB bei 
der Dehnung um Lf 8 die Arbeit ! f (Lf 8)2 zu leisten ist. Sind zwei 
Atome an ein Zentralatom gebunden, so solI vorwiegend durch 

* ROSENTHAL, J. E., G. M. MURPHY, Rev. Modern Phys. 8, 317, 1936. 
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Eigenschaften des Zentralatomes der Valenzwinkel 0 zwischen 
den beiden Bindungen stabilisiert sem, derart, daB zur Winkel
anderung LI 0 die Ar beit t d (s LI 0) 2 notig ist; S2. d ist die fUr 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 fur 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 <}:L1 y solI die Arbeit 
t g (s LI y)2 kosten. Die Gesamtarbeit ist 

U = t.2: Ii (L1si)2 + §.2: di (siLl Oi)2 + l.2: gi (siLl Yi)2. 
Man hat darin N - 1 Konstante Ii, N - 2 Konstante di und N - 3 
Konstante gi; insgesamt 3 N - 6 Molekulkonstante, wenn N die 
Zahl der Atome des Molekiiles ist. 

MECKE502, 535 (V, X/7) betrachtet jede Bindung als Stab mit 
Dehnungs- und Biegungsfestigkeit; erstere wird durch I, letztere 
durch d und g beschrieben, da der Stab elliptischen Querschnitt 
und daher zwei Biegungskoeffizienten besitzen kann. 1m nicht 
ringformigen Molekul gibt es zwischen N Atomen N - 1 solche 
Stabe, daher 3· N - 3 Konstante im Potential. Da erfahrungs
gemaB die -GroBen d und g klein sind gegen I (d,-..., g,-..., 0,1 I), so 
kann man die sich aus dem Potentialansatz ergebenden Frequenz
gleichungen nach Potenzen von d/I bzw. gil 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 Ii 
abhangigen "Valenzfrequenzen" von den restlichen 2 N - 5 nur 
von di und gi abhangigen "Deformationsfrequenzen". Fur die 
Schwingungsform besagt diese Abtrennung, die allerdings nur 
eine ganz grobe Naherung darstellt und nur fur V'bersichtszwecke 
verwendet werden sollte, daB die endstandigen Atome der Kette 
sich bei Valenzschwingungen in der Richtung der Valenz, bei 
Deformationsschwingungen senkrecht zu ihr bewegen. Von diesen 
Grundvorstellungen ausgehend, hat MECKE eigene Naherungs
verfahren entwickelt, bezuglich derer auf die Originalabhand
lungen (zuletzt insbesondere1l28) verwiesen werden muB. 

1m folgenden sind die Frequenzgleichungen fur die wichtigsten 
Grundformen solcher Valenzkraftsysteme zusammengestellt. Die 
in den Abb. 7, 8, 9 angegebenen Schwingungsformen geben, wenn 
sie sich nicht auf durchgerechnete Spezialfalle beziehen, nur den 
allgemeinen Typus an, der im einzelnen noch vom Kraftfeld 
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abhangt; nur wenn fur eine Symmetrieklasse nur eine einzige 
Schwingung vorhanden ist, ist deren Form vom Kraftfeld unab
hangig und durch die Symmetrie allein festgelegt. 

B. Zweimassensysteme. 
1. Zwei Massen ml und m 2 sind quasielastisch gebunden. Wird die Masse 

in Atomgewichtseinheiten (m = A . 1,66' 10-24 g), die Federkraft in Dyn/cm, 
die Frequenz W in cm-1 (w* in sec-1 ist gleich 3.1010 . w) gemessen, dann 
gilt (Ableitung in § 2): 

I 1 1 1 
n 2 =; = -- + --; n2 = 5,863 .10-2 • w2 • (1) 

P P m1 m2 

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

a = 8,187 . 10-8 yl/p w (in cm); K ~ } I . a = 24,0 . 10-10 YltWa (in Dyn) * . 
C. Dreimassensysteme. 

Formeln bei LEOHNER547, CROSS-VAN VLEOK651 ; Modellversuche bei 
TRENKLER 797a . Der Fall des Ullsymmetrischen Dreieckes, aus dem alle 
Formeln 2 bis 7 abgeleitet werden kiinnen, in TRENKLERS unveriiffentlichter 
Dissertation. Vgl. weiters die Diskussion bei RADAKOVI0 534, sowie die all
gemeine Behandlung bei ROSENTHAL 716; ferner S.R.E. § 51. 

2. Dreimassensystem linear unsymmetri8ch (2 in Abb. 7) (Ooov, Tabelle 27, 
in § 7). Beispiel Chlorcyan Cl· C : N 

a) n2 + n" = 11 + 12 . .. 1 = .. ~ + 1 . 
I .• PI P2 ' PI m 1 m 2 

b) nin:; =/1/2( .. _1- _ 1 .. ). 1 =.!_+_1_ 
/-'1112 m~' 1'2 m2 ma 

c) n~ d 1 =0 8 2 __ 1 .. + ~ + 8 1 1 
P P ~~ ~ ~~ 

Bei den Valenzschwingungen n 1 und n 2 schwingen die AuBenmassen mI' 
ma im Gegentakt (vgl. WI in Abb. 7/2) fiir den tieferen. im Gleichtakt (vgl. wa) 
fiir den hiiheren Frequenzwert; die Amplitudenverhaltnisse sowie die Be
wegungsrichtung von m 2 hangen von der Massenverteihmg ab. Vgl. auch 
Woo-Lm-CHu 899. Schwingungsformen und Frequenzen fiir variierende 
Masse m1 (Beispiel X· C: N) bei KAHoVEo-KoHLRAusoH 118a. Formeln mit 
Beriicksichtigung einer Kraft 11a zwischen m1 und ma bei ENGLER-KoHL
RAUSOH1056. Vgl. auch ROSENTHAL 1177. 

3. Dreimassen8ystem linear 8ymmetrisch (3 in Abb. 7) (Dooh. Tabelle 27 
in § 7). Beispiel: Kohlendioxyd 0: C: O. 

a) ni = I 
m 

b) n~ = 2 .. d . p; p = M +M2 m 
- m 

c) nli=l.p. 
m 

* In S.R.E. S. 155 steht irrtiimlich 24.0 . 10-8 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 2 d 
bezeichnet. Einfiihrung einer Zusatzkraft 113 zwischen den AuBenmassen 
bei MECKE (V, S.353). Die Formeln 3 folgen natiirlich aus 2 durch Ein
fiihrung der Symmetriebedingungen 11 = 12 = I; III =112 =11 =mM/(m+M); 
Sl = S2' 

4. Dreimassensystem unsymmetrisch yewinkelt (4 in Abb. 7) (Os, Tabelle 1 
in § 7). Beispiel: Kette in AthylcWorid HaC' H 2C . C1. 

) 0+ 0+ 9 =~+h..+~ 
a ni n" nii III 112 11 

b) nini + nin~ + n5ni = 11/2 (_1_ - ~ COS21X) + 
111112 m 2 

+ 11 d (_1 __ ~ _~ sin21X) + 12 d (_1_ - ~ ~ sin21X) 
\ 11111 Sl m 2 11211 S2 me 

c) n2j n~ n'.~ f f (1 1) d 
• " = 1 2 ,111 112 - m~ . Ii 

~ =~ +~; ~=~+_1_; .!.=~-~COSIX+~J-. 
111 m1 m 2 112 m2 ma 11 Sl 111 m2 S2 112 

Die in Abb.7/4 gezeichneten Schwingungsformen wurden von CROSS-
VAN VLECK 651 speziell fiir AthylcWorid berechnet; dort auch eingehende 
Diskussion. 

5. Dreimassensystem symmetrisch yewinkelt (5 in Abb. 7) (02V' Tabelle 4 
in § 7). Beispiel: Kette von MethylencWorid. 01· H 2C· C1. Vg1. S.R.E. 
S. 176; was dort d ist, ist hier mit 2d eingefiihrt. 

a) ni + n§ = ~ (1 + 2 ;;. COS21X) + 2:_ (1 + 2 ;;. sin2 1X) 

f 2d M+2m 
b) nin~ = m'm' P; P= M 

c) nij = ~ (1 + 2 -iT sin2 1X) . 

Ist m <: M, dann tritt fiir 2 IX ,..... 900 zufallige Entartung ein, indem die 
nicht rassengleichen Valenzschwingungen n1, na frequenzgleich werden; 
Beispiel H 2S. 

6. Das yleichschenkliye Dreieck (6 in Abb. 7) (02V' Tabelle 4 in § 7). 
Beispiel: Kette von Athylenoxyd oder Cyclopropen. 

a) ni + n~ = 2~' + -k ( 1 + 2 ;;. COS21X) + 

+ (~ + ~) ( 1 + 2 ;;. sin2 1X ) 

b) nin~ =P -'_'COS21X+-' -+ - sm21X+ [ 2 f' f 2 f' (2 d d')' 
m m m m m 

+L. (~_+~)]. p=_M-t¥~ 
m m m' M 

c) n~ = ( -£- + 4 ! COS21X) (1 + 2 ;; sin21X) . 

Koblrausch, Smekal-Raman-Effekt, Erganz.-Bd. 5 
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7. Das gleichseitige Dreieck (7 in Abb. 7) (Dah, Tabelle 8 in § 7). Beispiel: 
Kette in Cyclopropan (CH2la, vielleicht auch Ozon Oa. Die Schwingungen n 2 

und na des vorhergehenden Modelles entarten notwendig und nehmen die 

~ Coov (Tab.27) TYpA TYpA TYp. E 
.Ii. :2& • oa o. II 0 O. • 0 o. 

¥ 
t 

m, S, \1'/ % mJ ~ {.(), {.()3 {.()z 

2l 00011, (Tab. 27) TYP Ag TYpAu TYpEu 

:f~f: 0' 0 to oil f 0 0+ ~ 
{.(), {.()3 {.()2 

-±J ~ (Tab. 1) 

A A & mg 

.A.s~ s" , <l 

m, m3 (.(), 

~ CZv (Tab. 4) lYpA, lYP 8, 6 
: 

A 0 ~ m m 

2J 0311, (Tab. 8) lYP A; TypJ' TyfJ.p 

:fA D ~ 1i '?' ~ /"--', ,,---,\ 
I \ • l 

\. ___ ~ Wg :~-__ j m f m w1 \ _.,1 W3 \. __ ./ 

W CZv(Tab.4) J!J Coov (Tab.Z7) 

~ • j', Lc;J; ~ tz • 
m, $,.ma 82mJ $3 mil 

m f' m 

~ 00011, (Tab.27) TYP Eg {.()5 TypEu {.()3 

• .!2 L~j', L~.!2 • ~ i t i t i i t 
m SzH s1H szm 

o , o. .0 40 O. • C 0" 110 0" .0 ' II C 0+ 

lYpAg {.(), 'YPAg {.()2 Typ Au {.()¥ 

Abb. 7. Systeme mit 3 und 4 Massen. 

gleiche Frequenz n2 , a an; die Massen konnen z. B. auf Kreisen (gestrichelt in 
Abb. 7/7) mit Phasendifferenzen 2 n/3 umlaufen. V gl. auch S.R.E. S. 171/172. 

a) ni = !! ; b) n~, a = -2 ~ (f + 3 d) • 
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D. Viermassensysteme. 
Formeln bei LECHNER 63a ; der Fall des ebenen verzweigten Systems wird 

allgemein behandelt in TRENKLERS unveroffentlichter Dissertation. V gl. 
ferner ROSENTHAL 869 sowie S.R.E. § 53, Modellversuche bei TRENKLER 87'. 

8. Linear un8ymmetri8ch (8 in Abb. 7) (COO 1), Tabelle 27 in § 7). Beispiel: 
Kette von Propiolsaurenitril He: e . e: N. 

a) n~ + n~ + n~ = ~ + A. + k 
III 112 Ila 

b) 2 2 + 2 2 + 2 2 - 1 1 (1 1 ) I-n 1 n 2 n2 n. n. n 1 - 1 2 -- - -., _., 
Illll2 m2 

- + 12/3(_1- _~) + la/l 
1l21l3 m3 Ilalll 

- I I I ml + m2 + ma + m, 
- 1 2 a ~m2mam, 

=~~+~ 
III IlIl 

d) n~ + ng 

e) n5n~ =dl d2 [_1 ___ ~:a {(~ + 1)_1_ + (~+ 1) _1_}2] 
III IlIl 82 81 m 2 8a ma 

~=~_+~; J. =~+~; ~==~+~ 
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 

~=~~+~+~}-; _I_=~~+~+~~. 
III 81 III m 2 82 112 IlIl 82 112 ma 8a Ila 

9. Vie'f'l'lUl88e'MY8tem, linear 8ymmetriBch (9 in Abb. 7) (Dooh, Tabelle 27 
in § 7). Beispiel: Dicyan N: e· e: N. 

a) n2 + n~ =~/t+1.; b) n2 n2 =~.1.; ..!.. = ~ + -ML 
1 " M Il 12M m Il m 

c)nl=1.; d)nij=8l !!.; e)ng=8ld[..!..+~-±'(I+~)]. 
Il 82 Il 82 Il 81 M 81 

Vgl. S.R.E. S.211 (dort sind die zu a und b gehorigen Formeln durch 
Schreibfehler entstellt). Die schon von MECKE311 angegebenen und von 
LECHNER6aa vervollstandigten Formeln wurden nochmals von MORIN0803, 884 
abgeleitet. Ein viel diskutiertes Beispiel ist Acetylen (§ 19). 

10. Vier'flW88e'MY8tem 8ymmetri8ch gewinkelt; ci8- oder Wannenlorm (10 in 
Abb.8) (C2V' Tabelle 4 in § 7). Beispiel: Kette in cis-Dichlorathylen 

lji>e:e<lji. Die Formeln fiir die 5 ebenen Schwingungen sind: 

) 2 + 2 + 2 _ 211 + I + 81 d 
a n 1 n 2 n3 -- M Ii 8~ Ii 

b) n2 n 2 + n2 n2 + 11,2 n2 = ~.1. (I + !!!.. sin" IX) + 12 23 31 M m M 

+ ~.~!~ (I + ~COS2IX) + L .~l!.. 
M 8 2 m M Il 8 2 Il 

c) n2n2n2=2J.1.1 81 d ..!..=..!..+~ 
I 2' M m 8 2 f1. Il m M 

5* 
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d) n~ + ng= L + ~d [1 + 82~(~2 __ COS IX)] 
fJ, 8 2 fJ, 8 1 M 81 

e) n!n~ =/~df ~ [~+ ~ -~(~-cos IX)] -~. ~!sin21X}. 
82 l fJ, fJ, 81 M 81 M 8i 

11. Vierma8sensystem, 8ymmetri8ch gewinkelt; trans- oder Be8sellorm 
(11 in Abb. 8) (C2h , Tabelle 5 in §7). Beispiel: Kette in trans-Dichlorathylen 

~>C:C<ri. Die Formeln fUr die ebenen Schwingungen: 

a) nj + n~ + nN = ~ + L + ~d [~+ ~~(~2_ cos IX)] 
M fJ, 8 2 fJ, 81 M 81 

b) 2 2 + 2 2 + 2 2 _ 2/1. I (1 + m . 2 )..L n, n2 n2 ns ns n , - M m M Sln IX I 

+~t1.~!~[(I+ m COS21X)+~ 4m (~2-COSIX)]+ 
M 8 2 m M 81 M 81 

+ I~d{ ~ [} + ~~(~ - cos IX )] - ~~Sin21X} 
8 2 fJ, fJ, SI M 81 M 2 8; 

c) ni n~ n~ = E. 11 • L . ~ d [~ + ~2 ~ (~ - COS IX) ] 
M m 8 2 fJ, 8 1 M SI 

d) n42 = L; e) n~ = ~1 ~; ~ = ~ + .-!. . 
f! ' S2 fJ, fJ, m M 

Fur den unsymmetrischen Fall wurde die Sakulardeterminante von 
MIZUSHlMA-MoRIN0 813 angegeben und fUr den speziellen Fall der Trans
kette von CIH2C· CH2Br ausgewertetlOS4. 

12. Ebenes, verzweigte8, axialsymmetri8ches Viermas8enmodell (12 in 

Abb.8) (C2V ' Tabelle 4 in § 7). Beispiel: Phosgen g}>C : O. Die Formeln 

fur die ebenen Schwingungen: 

a) ni + n~ + n~ = ~ 1 + ~ + --- 1 + 2 -- - cos IX + 11 ( m1 ) I ( m2 2) 
m 1 M m 2 M 

d' ( m ) + m
2 

I + 2 ~ sin2 IX 

b) ni n~ + n~ n~ + n~ n; = ~1 ~2 ( 1 + ~- + 2 -iJ- cOS2 1X ) + 

+ ~ -- 1 + -- + 2 --- sm IX + -_. ~ +--11 d' ( m1 m2 · 2) 12 d' ('12m2) 
m1 m2 M M m2 m2 . M 

=.b.. . .b.. . .£ (1 + m1 + 2 m2) 
m1 m2 m2 M M 

d) n~ + nE 

e) n~ n5 
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Auswertung der Formeln und Berechnung der Schwingungsformen fUr 
variierte Modelleigenschaften bei BURKARD-KoRLRAUSCH (unveroffentlicht); 
EinfluB der Winkelvariation und Ubergang zu Modell 13 bei TRENKLER 874• 

Abb.8. Systeme mit 4 Massen. 

13. Zentrosymnwtri.sches ebenes Sternmodell mit 4 Massen (13 in Abb. 8) 
(D3h' Tabelle 8 in § 7). Beispiel: C03·Ion. Beim tJbergang von Modell 12 
zu Modell 13 entarten die zu W2 und W4 bzw. zu Wa und Ws gehOrigen Schwin
gungsformen miteinander und geben die Frequenzen w2,4 bzw. w3,5; die 
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linearen bzw. Kurven-Bahnen der AuBenatome bei W 2 4 bzw. Wa 5 werden 
mit der Phasendifferenz 2 :n:J3 durcWaufen. Photogr~phische Aufnahmen 
dieser Schwingungen des mechanischen Modelles bei TRENKLER874 (vgl. 
S.R.E. S. 198f.) 

a)nt4+nt5=(~ + ::-)(1+;;;) 
f 3d 3m+M 

b)n~,4'nt" =m'-m-' P; P= M 

c) ni= L. 
m 

V gl. zu diesem Modell die theoretische Behandlung bei ANDERSON -LASSETTRE
YOST1089. 

14. Dus ebene Quadrat (Abb. 3 in § 4) (D. h , Tabelle 13). Beispiel: Kette 
von Cyclobutan (CH2) •. 

Je zwei verkettete Massen m sind durch die Feder f verbunden. Die 
ebenen Frequenzen sind (gleiche Bezeichnung wie in Abb.3) (vgl. KOHL
RAuseR -SKRABAL10a6) : 

a) n~=-~ 
- m 

b) n2=~ 
3 m c) n~=~ 

m 
d) n~ 6 = 2 f + 4~. 

0, m 

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

15. Die hOhensymmetrische dreiseitige Pyramide (15 in Abb.8) (Cav, 
Tabelle 10 in § 7). Beispiel: Phosphor-trichlorid PCla, Ammoniak NHa. 

b) nin~ 
t 61pd 3m+M 

=m----m-' P; P= M ; 
_ 2 cos2a 

1p - 1 + 3 cos2 ex 

Theoretisch sehr Mufig diskutiertes Modell. Vgl. S.R.E. § 53a; MEN
ZIES521, HEMPTINNE669, HEMPTINNE-DELFOSSE976,1141, DELFOSSE812b, 914,1014, 
SALANT-ROSENTHAL64a, HOWARD-WILSON783, HOWARD843, ROSENTHAL869. 

Die Schwingungsformen kann man sich aus Modell 12 entstanden denken, 
indem man dort das Zentralatom aus der Ebene herauszieht und gleichzeitig 
W 2 mit W 4' Wa mit Ws entarten liiBt. In Abb. 8, 15 ist nur je eine der beiden 
entarteten Normalschwingungen gezeichnet. 



§ 9. Das Valenzkraftsystem (BJERRUM 1914). 71 

E. Fiinfmassensysteme. 
16. Linear,8ymmetrisch (16 in Abb. 9) (Dooh, Tabelle 27 in § 7). Beispiel: 

Kohlensuboxyd 0: C : C : C : 0 

a) n2 +n2 =A+b b) n2n2=A~. ~=_I_+~ 
12 m1 fl 12 m1 m2 ' fl m1 m2 

c) n~+nl=A(I·+2 ml) +b 
m1 M fl 

d) n~ n~ = ~ ~ (1 + 2 m1 + 2 m2)' 
m1 m2 M M 

e) n~+nl=~[~(I+ ml)+2+~(1+2ml)]+2d(I+2ml) 
m1 8 2 m2 81 M ~ M 

f) n~ n~ = ~ ~ . ~ (1 + 2 m~ + 2 m2) 
8 2 m1 m2 M M 

g) n~ = ~ [~(1 + ml) + (2 + ~)]. 
ffll 82 m2 81 

Vgl. ENGLER-KoHLRAUSCH1056 ; ebenda Einfiihrung von Zusatzkraften 
zwischen m2 und M, bzw. mi und fflp 

17. Das ebene Sternmodell mit 5 Ma8sen (D2h' Tabelle 2 in § 7). 1m 
Schwerpunkt die Masse M, von der in den Diagonalrichtungen die Federn f 
zu den AuBenmassen m gehen; die Diagonalen schneiden sich unter dem <}: 2oc. 
Fiir die ebenen Schwingungen gilt: 

a) n~ ~ b) n~ = ~ 

d) n~+n~ = ~ (1 + 4;; cos2 (t) + 2: (1 + 4 ;; sin2 oc) 

e) n~ni = ~ . 2: (I + 4 ;;) 
f) n~ + n~ = -In ( 1 + 4 ;; sin2 0c ) + ~ ( 1 + 4 i cos2 oc ) 

g) n5n~ = ~ . ~ (1 + 4 ;;). 
Es gehoren W I ,W2 zum Typus A1u,wa,w, zuB2U' Ws, we zuBsU' W7 zuB1U• 

Bei WI bleiben die Winkel, bei W 2 die Valenzentfernungen ungeandert, in 
beiden Fallen ruht die Zentralmasse M. 

Wird der Winkel 20c = 90°, dann geht das Viereck in ein Quadrat mit 
besetztem Zentrum iiber und man erhalt fiir die ebenen Schwingungen die 
von WILSONB84 gegebenen Formeln: 

n2,=n27=L; 2_ 4d. 2 + 2 _ f+ 2d (I+2 m). m n2 - m' n S,5 n4,6 - -m-- . M' 

2 • 2 _ f· 2d (I + 4 m) nS,5 n4,6 - ----m M· 

Bei WILSON ist d etwas anders definiert. Jetzt gehort das Modell zur 
Symmetriegruppe D,h; WI gehort zu A IU ' W2 ZU B IU ' W 7 ZU B 2U' W S,5 und w"e 
zu Eu. Modellversuche bei DUNcAN-MURRAy72B. 
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18. Der symmetrische Fun/erring (18 in Abb.9) (Dsh)' Beispiel: Die 
Kette von Oyclopentan (OH2ls. Formeln, Schwingungsformen, Auswahl· 
regeln bei REITZ1040, Modellversuche bei REITZll51. Die Frequenzen der 
ebenen Schwingungen sind: 

a) n; 4/ 
=- 'COS201: 

m 

b) n~,3 = --/- (1 + 48in2 01:) +!!..!£ 
2m 2m 

) 2 + 2 _5/+5d(I+4'2 c n4,5 n6" - -2m 2m 8m 01:) 

d) 2 • 2 _ 5 / d (1 + 4 . 2 ) n 4,s ne,7 - ~ SIn tX • 

zu O~ 

s 

e 

e 

Gv Gz AU8wahi 

s 8 p, ia 

e 8 v, a 

e s dp, ia 

Die zu Gz antisymmetrischen entarteten Schwingungen Yl,2 sind v, ia, 
also unbeobachtbar. 

19. Das schwerpunktbesetzte Tetraeder (Td' Tabelle 29). Beispiel: 0014 
Frequenzformeln des Valenzkraftsystems bei LECHNER669 • 1m Zentrum M, 
auBen m. 

) , / b) " _ 3 d a ni m n"2,a- m 
) " +., / (1 + 4m ) + 2d (1 + 8m ) 

c n',5,6 n"S,9 = m \ 3M m 3M 

d) n 2 ·n" -1"!:~ (1 + ~~) 
4,5,6 7,8,9 - mom \ M· 

Formeln fUr das Zentralkraftsystem in S.R.E. § 55. Weitere theoretische 
Behandlung des Modells bei UREy·BRADLEy487, NATH725, ROSENTHAL· 
VOGE716, 988, 10a9. Schwingungsformen in BORNS Optik (Berlin: Julius 
Springer); vgl. auch Abb.20 in § 20, O. 

20. Das axial8ymmetrische raumliche Modell fur XCYa (Cav' Tabelle 10). 
Beispiel: BrOOla. 

a) ni+n~+nj =~(I+ ml)+~(1+ 3m2coS201:) + 
m1 M m2 M 

+ ~ (1 + 3 m2 sin2 01:) m2 M 

b)nin~+'" =A~(I+ml+3m2cos201:)+ 
m1 m2 M M 

+ ~~ (1 + m1 + 3m2 sin2 01:) + ~~ (1 + 3m2 ) 
m1 m 2 M M m2 m2 M 

c) ni n5 nj = 11_ ~ ~ (1 + m1 + 3 m2) 
m 1 m2 m2 M M 

d' - SI d + I2cos201: __ d · d' _ __ 3 ____ · d - s;- 1 I + 3 cos2 01: 2' 2 - I + 3 cos2 01: 2 

g) n~ +n" +n" =~(1+3m~Sin201:)+~[-'l+~3m2+ 
2. 3 4, 5 R,9 m2 2 M m2 8 2 8 1 2 m1 

+ 3m2 (~+ 2 cos 01: + ~COS201:)] + d~ [(1 + cos 201:) + 3m2 sin4 01:] 
2M 8 1 S2 m2 2M 
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F. Sechsmassensysteme. 
21. Der symmetrische ebene Sechserring (21 in Abb.9) (D6h' Tabelle 20 

in § 7). Beispiel: Die Kette des "ausgeglichenen" Benzolringes. Valenz· 
kraftformeln bei BOSSCHE· MANNEBACK 824. 

Fur die ebenen Schwingungen gilt: 

) 2 _ 3 t + d b) •. _ 12 d 
an1,2 - "2 ----;:;:;;- na - m- c) n~ = L 

m 

2 Q 5 t + 3 d ) 2 • 2 _ 12 t d 
d) n5,6+ n7,8 = "2-m-- e no,6 n7,8-~ f) n§ =~. 

m 

Schwingungsformen und eingehende theoretische Behandlung bei 
BOSSCHE.MANNEBACK824, WILSON727, MANNEBACK825, 972. Modellversuche 
S.R.E. S.233, TRENKLERI0l3. Formeln fi:ir C6Rl2 bei MANNEBACK und 
WILSON. 

22. Der. ebene Athylentypu8 (22 in Abb. 9) (D2h' Tabelle 2 in §7). Beispiel: 
.. H C C H Athylen: H> : <H' 

Fur die ebenen Schwingungen des Valenzkraftsystems gilt: 

a) n~+n~+n~=~ (1+ 2; cos2oc) + 2;+:: ~ (1+ 2; sin2oc) 

b) n2n~+n2n2+n~n2=L_2F_+L'!~!£(I+~m) + 2F .~!£ 
1. 2 3 . 31m M m 8 1 m M M 8 1 m 

c) n~n§ng =L. 2F .~!£; d'=D+2.!!.!.d 
m M 8 1 m 8 2 

d) n! + ng = L (1 + -~~- cos2 oc) + ~!£ (1 + 2 m sin2 oc ) 
m M 81 m M / 

e) n~'ng = L.~!£ (I + 2m) 
m 8 1 m M 

f) n~ + ni = L (1 + ~ sin2 oc) + ~..Q. [1 + ~ (2.!!.!. _ COB OC)2] m M 81 m M 8 2 

g) n~'n~ =L.~..Q.[I+ 2m-(1_4.!!.!.cOSOC+4 8~)] 
m 81 m M 8 2 8 2 
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Abb. 9. Systeme mit 5 und 6 Massen. 

h) n~ + n~ =- 1+--sm2 (X +-- 1+--cos (X 
f ( 2 m. ') 82 D ( 2 m 2) 
m M 81 m M 

=~.~~(1+ 2m). 
m 8 1 m \ M 

Eingehende theoretische Behandlung bei SUTHERLAND-DENNISON 849', 

speziell des Athylens bei DELFOSSE88., MANNEBACK-VERLEYSEN1084, 1187; von 
dort die in Abb.9/22 wiedergegebenen speziellen Schwingungsformen des 
C2H 4 • Ferner BONNER9060 , WU106.,1159, DUCHESNE1154• 
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G. Beziehungen zwischen Systemen mit verschiedener 

Anzahl von Massen. 

23. Die Valenz8chwingungen linearer Punkt8Y8teme wurden mit dem 
gleichen Ergebnis diskutiert von l~ARTHOLOME-TELLER619 ., SIMONS882 , 

BAUERMEISTER-WEIZEL1OO4 • Besitzt ein solches System durchwegs gleiche 

Massen, Entfernungen und Federkrafte, bezeichnet ferner n~ = E1 den 
m 

Frequenzwert fur ein entsprechendes Zweimassensystem, dann sind die 
N - 1 Valenzfrequenzen fUr eine Kette aus N Atomen zu rechnen nach 

w~ = w~ ( 1- cos ;;) mit i = 1, 2 ... N - 1. 

Die Grenzwerte fUr die 00 lange Kette sind (N = 00, i = 1 bzw. N - 1) W = 0 
.r in. in n . N . 

und W= Wo V2 ; cos N wlrd Null fUr N =!f oder t= 2""' was nur III ge-

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

24. Die Valenzschwingungen gewinkelter Ketten. Von groBerem prak
tischen Interesse als der vorhergehende nur fUr kleine Werte N (N = 5 ist 
naherungsweise realisiert in Kohlensuboxyd) verwirklichbare Fall linearer 
Ketten ist der Fall der gewinkelten ebenen Kette. Dieser wurde behandelt 
von BARTHOLOME-TELLER619a, BAUERMEISTER-WEIZEL1004, MECKEI207 ; aIler
dings nur unter Vernachlassigung der Koppelung mit den Deformations
schwingungen der Kette. 1st der AuBenwinkel zweier Kettenglieder fJ 
(fJ = 701/ 2° bei der "Tetraeder"-Kette der eben gedachten unverzweigten 
Paraffine), N die Zahl der gleichen Massen m (CHa- und CH2-Gruppen), 
die durch gleiche Krafte f aneinander gebunden sein soIlen, dann gilt fur die 
Frequenzwerte: 

w~ = w~ [I - cos P cos ~] i = 1,2 ... N - 1. 

Fur p = 90° wurden aIle Schwingungsformen samtlicher Ketten ein und 
dieselbe Frequenz Wo haben. 1st p < 90° dann werden die Frequenzen auf 
ein engeres Gebiet als in der linearen Kette zusammengedrangt. Die Extrem
werte fur N=oo, i=1 und i=N-l sind fUr P=701/ 2o: 

Wmin = Wo VI - cosp = 0.816 Wo wmax = Wo VI + cosp = 1.156 WOo 

Legt man fUr Wo z. B. den Athanwert 992 zugrunde, so waren diese Grenzen 
in den Paraffinen bei 810 und 1148 cm-1• Ein direkter Vergleich mit dem 
Experiment ist nicht gut durchfiihrbar; einerseits spricht vieles dafUr, daB 
die Kraft f sich beim "Obergang von Athan zu langeren Ketten andert und 
uberdies auch innerhalb der Kette nicht an allen Stellen die gleiche ist. Bei 
langeren Ketten andererseits, bei denen der letztere Umstand weniger aus
tragen durfte, Hegen die Frequenzen so dichtgedrangt, daB der beim Ver
nachlassigen der Wechselwirkung mit den Deformationsschwingungen ge
machte Fehler von der GroBenordnung der Frequenzdifferenzen wird und 
eine gesicherte Zuordnung unmoglich macht. Gleichwohl ist das Ergebnis 
dieser "Oberschlagsrechnung fur "Obersichtszwecke sehr wertvoll; es ist in 
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Abb.l0 eingetragen; polarisiert zu erwartende Spektrallinien sind voll 
ausgezogen, depolarisierte durch Querstrichelung, verbotene durch Langs
strichelung angedeutet. (Die gerade ebene Kette hat ein Symmetriezentrum!) 

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

• ( 1 1 ) standige Bindung C· X mit der "Eigenfrequenz" w·,-....,j • - + - . 
x xme mx 

Die Schwingungen der Substi-
n=2 tuentenbindung konnen von der 

Kette nur aufgenommen werden, 
3 wenn die folgenden Bedingungen 

9 

10 

11 

1200 

Abb. 10. Bercchnetes (schematisiertes) Spek
trum der Valenzschwingungen verschieden 
langer, gewinkelter, ebener, unverzweigter 

Kohlenstoffketten. 

erfiillt sind: 

( 2 Ix fJ) 2 Wx - ma cos > Wmin; 

( 2 Ix fJ) 2 Wx + me cos < Wmax · 

Die erstere Bedingung ist z. B. 
nicht erfiillt fiir die tiefen Valenz
frequenzen der C-Halogen -Bindung, 
die letztere nicht fiir die hohen 
Valenzfrequenzen der C-H-Bin
dung. In diesem Fall sti:iren sich 
die Ketten- undC· X-Schwingungen 
gegenseitig nicht und es liegt der 
Fall vor, daB "fiir die Bindung 
C . X charakteristische Frequenzen" 
auftreten. 

25. Ebene 8ymmetri8che Ringe 
werden kurz behandelt von BA UER
MEISTER- WEIZEL 1004 • 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 CH2-Gruppe, KOHL
RAUSCH-SEKA1012). 1st k die Ringgliederzahl, y'==' 360o/k, F, M Federkraft 
und Masse in den C . C-Bindungen, f, d, m, fJ Feder-, Deformationskraft, 
Masse, Valenzwinkel fiir die CH2-Gruppe, dann gilt: 

a) n~ + n~ + n~ =-~'4sin2y+L(I+ 2m_COS2~)+ 
M m M 2 

+ 2:; (1 + 2 ;; sin2 ~ ) 
. F f+2d. f 2d( 2m)' b) n~n~+n~n~+n~n~=-M' ···----·4sm2 y+-.-- 1+ M 

m m m \ 

c) nin~n~ =~.i '~!£'4sin2y. 
M m m 
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Ist cos2 fJ/2 klein gegen M/2 m, dann spaltet diese Frequenzgleichung 
dritten Grades auf in eine fiir die O· O-Valenz und OR-Deformations
schwingung maBgebliche quadratische und eine die (OR)-Valenzschwingung 

beschreibende lineare Frequenzgleichung n2 (OR) = ~ ( 1 + 2; cos2 {) • 

Formeln fiir die para- und symmetrisch 1, 3, 5·substituierte Benzolkette 
bei TRENKLER1013• 

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

§ 10. Lichtquellen, Spektrographen, Filter. 

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

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

Zur Isolierung der ultravioletten Resonanzlinie A 2537: Chlor
dampf von 20° und 6,6 at Druck absorbiert in 3 em Schichtdicke 
fast vollkommen bis Hgk, A 4047 (HULUBEI-CAUCHOIS450). Da die 
Resonanzlinie selbst in Hg-Dampf absorbiert wird (S.R.E. S. 27), 
ware die ultraviolette Erregung ein fast ideales Mittel fur Arbeiten 
mit "komplementaren Filtern". Leider sind die zu untersuchenden 
Substanzen gegenuber ultravioletter Bestrahlung meist fluoreszent 
und instabil. 

Zur Isolierung der violetten Linie Hg k, A 4047: Mittelstarke 
Lasung von J od in CC14 (HOLLAENDER-WILLIAMS482); bei hin
reichend starker Lasung und dicker Schicht wird das ganze Hg
Spektrum (einschlieBlich kontinuierlichem Untergrund) mit A> 4047 
absorbiert (ANANTHAKRISHNAN1093,1147). MEDARD705, 740 empfiehlt 
Lasungen von CoC12 zur Unterdruckung des blauen Tripletts 
und Untergrundes. Untergrund. und A 4358 wird nach CALLIHAN
SALANT739 durch 0,25 g Methylviolett in I Liter Wasser absorbiert. 

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

* Vgl. J!'. ESCLANOON, J. Phys. Radium 3, 54, 1932. 
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kaum erhaltliches*) Corningglasfilter "Noviolglas 0" zum Schutz 
des lichtempfindlichen Chininsulfates (WOOD506). Dazu Rhodamin B 
(ANDERSON991 ) oder Kobaltsulfat (BONNER906a ) zur Unterdriickung 
des Untergrundes. BAR565 empfiehlt m-Dinitrobenzol, PFUND622 

gesattigte NaN02-Losung zur Unterdriickung von A 4047; SANNIE
AMy_POREMSKI1022, 1073 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. MAGAT831, 1002 empfiehlt zur Isolierung von 
4358 eine Losung 0,6 g Victoriablau B im Liter absoluten Alkohol, 
doch ist die Losung etwas lichtempfindlich und schwacht auch 
4358. TIMM-MECKE838 geben folgendes Rezept: 0,0064 g Methyl
violett + 43,0 cm3 Methylalkohol + 43,0 cm3 Glycerin + 14,0 cm3 ge
sattigte waBrige Losung von NaN02• Diese stromende Filter
fliissigkeit wird gleichzeitig als Kiihlung verwendet und kann bis 
-500 abgekiihlt werden; bei der Schichtdicke von 1 em ist die 
Durchlassigkeit: A 4047 26 %, A 4358 78 %, A 4916 5 %. Ein
gehende quantitative Untersuchung einzelner dieser Filter (NaN02 , 

C6R5 . N02, CSR 4(N02)2' Noviolglas, Wratten-2A-Filmfilter) findet 
man bei BAYLEy1l96 ; NaN02 und das letztgenannte Filmfilter 
schneiden dabei in bezug auf Unterdriickung von A 4047 und 
Durchlassigkeit von A 4358 am besten abo C6H5 • N02 ware auch 
sehr verwendbar, wenn seine Durchlassigkeit gegen Hge nicht so 
empfindlich gegen den Reinheitsgrad ware. ANANTHAKRISHNAN1l47 

empfiehlt zur Unterdriickung des Untergrundes eine sehr verdiinnte 
Losung von J in CC14 ; diese laBt 4047 und 4358 noch durch und 
absorbiert 4916. MEDARD740 beniitzt zur Unterdriickung des Unter
grundes CuSO, in NH3 , wobei jedoch auch die Erregerlinie 4358 
geschwacht wird. Das von ZeifJ in den Handel gebrachte 5 mm dicke, 
45x 45mm breite "Glasfilter C" laBt etwa 0,005% der Hgc-Linie 
A 5461, 46% der Hge-, 0,8% der Hgk-Linie durch. 

Zur Isolierung der griinen Hgc-Linie A 5461, die als Erreger
linie bei gelbgefarbten oder fluorescenten Substanzen in Betracht 
kommt, verwenden KOHLRAUSCH-PONGRATZ743 "Rapid-Filter-Griin 
Nr. 1" (Hochster Farbwerke), das alle schwacheren Linien A==< 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
GAT1002 empfiehlt als Filter 0,15 g Malachitgrun und 0,3 g Tartrazin 
in 1 Liter H 20. Das Zeif3sche Glasfilter "B", das allerdings 22 mm 
dick ist, lii.Bt 80 % von A 5461, fast gar nichts von Hg e A 4358 und 
weniger als 1 % von Hga und b, A 5791 und A 5770 durch. 

In bezug auf Neukonstruktionen von Spektrographen, die in 
diesem Zusammenhang interessieren und in S.R.E. S. 21/22 noch 
nicht erwii.hnt werden konnten, sei verwiesen auf die lichtstarken 
Instrumente, die von BOURGUEL526 , VAN HEEL **, CABANNES-Rous
SET1033 beschrieben werden; der letztgenannte Spektrograph (kleiner 
Dispersion) hat die Offnung F/O,65 (!) und ermoglichte Polari
sationsmessungen an Gasen bei Normaldruck. Die Firma Steinheil 
hat speziell fiir Ramanspektroskopie ein eigenes reflexfreies Objekt 
(65/255) herausgebracht. 

Apparaturen zur erleichterten A usmessung der Spektren wurden 
beschrieben von CONRAD-BILLROTH***, HARRISONt, HOXTON
MANNtt, SIMON-FEHERttt· 

§ 11. Versuchsanordnungen. 

A. Normalanordnung. In bezug auf die fiir die Untersuchung 
von flussigen, durchsichtigen Substanzen bestimmte "Normal
anordnung" sind keine wesentlichen Neuerungen zu verzeichnen. 
In manchen nicht grundlegenden Einzell1eiten sind naturlich 
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-ANDREWS656 (Apparatur nach ANAND419 mit 4 Hg-Lampen) 
und DupONT-TABUTEAu929 als Beispiele erwii.hnt seien. ALMASI528 

beschreibt eine hohlzylindrische Hg-Lampe, die das Ramanrohr 
allseitig umgibt. Vereinfachte Apparaturen z. B. bei ANDANT800, 

SANNIE-AMy-POREMSKI1073). 

"Mikro"-Anordnungen fUr Flussigkeitsmengen bis herab zu 
0,1 cm3 wurden von GRASSMAN477 und insbesondere DADIEu (X/27) 

* Derzeit im Handel nicht erhaltlich; ersetzt durch "Agfa-Isopan
Super-Spezial" ["Agfa-ISS"]. 

** HEEL, A. C. S. VAN, Rev. Opt. 12, 49, 1933. 
*** CONRAD-BlLLROTH, H., Z.Instrumentenkde. 64, 301, 1934. 

t HARRISON, G. R., J. opt. Soc. Amer. 25, 169, 1935. 
tt HOXTON, L. G., D. W. MANN, J. opt. Soc. Amer. 27, 150, 1937. 

ttt SIMON, A., F. FEHER, Z. anorg. u. aUg. Chem. 230, 308, 1937. 
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angegeben; letzterer hat auch die zum Arbeiten mit so kleinen 
Substanzmengen notige praparative und "Reinigungs"-Technik 
ausgebildet und dies mit seinen Mitarbeitern auf die okonomische 
Darst.ellung und Spektroskopierung von Deuteriumverbindungen 
angewendet. 

Beziiglich der Verwendung von temperierter stromender Kiihl
fliissigkeit, die gleichzeitig als Filter dient, vgl. man die Anwei
sungen bei TIMM-MECKE838, LECKIE-ANGUS*, REITZ1235. 

Die fiir eine moglichst groBe Ausbeute an Streulicht giinstigste 
Justierung haben DONZELOT-BARRIOL1007 theoretisch behandelt 
(vgl. auch NIELSEN, S.R.E. S. 22, Anm.). 

Von KUDRJAWZEWA913 wurde der Versuch gemacht, die licht
elektrische Zahlmethode in den Dienst der Ramanspektroskopie 
zu stellen; man soIl dabei mit kleinen Substanzmengen und geringer 
Lichtstarke auskommen; als Zeitverbrauch zur "Abzahlung" des 
Benzolspektrums wird 6 Stunden angegeben. Es ist nicht aus
geschlossen, daB diese neue Beobachtungsart, die sich der vor
geschrittenen Zahlertechnik bedienen kann, eine Zukunft hat. 
Weniger versprechend scheint dem Verfasser der V orschlag von 
BARTELS-NoRDSTROM428, 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-BHATTACHARYA1087, BANERJEA-M!SHRA1229, dazu HART
LEy1146) zu sein. 

B. Versuche bei tiefer Temperatur haben im Hinblick auf die 
Erforschung der Wirkung zwischenmolekularer Krafte, der kry
stallinen Struktur der Fliissigkeit, der Krystallgitterschwingungen 
usw. an Interesse gewonnen. Ohne auf die sehr vielfaltigen Einzel
heiten einzugehen (vgl. dazu auch S.R.E. § 14) sei nur auf die 
hauptsachlichste Literatur verwiesen: McLENNAN-SMITH580, 585, 
SUTHERLAND646a , EpSTEIN-STEINER750, MENZIES-MILLS832, TIMM
MECKE838, SIRKAR1019,1125, MIZUSHIMA-MORINO-NoZIRII021,VUKS1l18; 
weitere Literatur weiter unten in § 15A. 

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

* LECKIE, A. H., W. R. ANGUS, J. sci. lnstrum. 12, 22, 1935. 
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am festen Zustand zu beobachten gar nicht angegangen werden 
konnen, da die zu untersuchenden Korper entweder zu hoch
schmelzend sind oder sich bei Temperaturen iiber dem Schmelz
punkt zersetzen, verfarben, umlagern usw. Zu fordern ist von 
einer solchen Methodik: 1. Erregung mit sichtbarem Licht, damit 
beziiglich der Lichtbestandigkeit und Fluorescenzfreiheit der Sub
stanz mog1ichst geringe, beziiglich der zu verwendenden Optik 
und des Justierverfahrens moglichst hohe Anspriiche gestellt 
werden konnen. 2. Hinreichende Lichtstarke, damit die Exposi
tionsdauern nicht unertragliche Langen erreichen. 3. DaB das 
Erregerlicht nach Auffallen auf die Substanz und vor dem Eintritt 
in den Spektrographenspa1t in der Intensitat weitgehend herab
gesetzt wird. Denn von den Pu1verkornern wird sovie1 Erregerlicht 
reflektiert, daB die in der Optik des Spektrographen unvermeidlich 
stattfindende diffuse Streuung des Erregerlichtes, die auf der 
Platte eine Schwarzung 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 Verlangerung der Expositionszeit nicht mog
lich, ein "vollstandiges" Streuspektrum zu erhalten. 

Diesen Forderungen hat ANANTHAKRISHNAN1093, 1147 durch Aus
bau der GERLACHSchen "Methode" der komp1ementaren Filter 
(S.R.E. S. 38/39), namlich durch Auswah1 aufeinander abgestimmter 
Erregerlinien und Filter einigermaBen Rechnung getragen und 
dadurch einen beachtlichen Fortschritt erzielt. Vor Auffallen 
des Erregerlichtes auf die Substanz, die seit1ich bestrah1t wird, 
wird es durch eine mitte1starke Losung von Jod in CC14 gefiltert, 
wobei vorwiegend Hgk, A 4047 durchge1assen wird. Das dadurch 
erregte Streulicht wird durch eine NaN02-Losung geschickt, 
wobei wesentlich Hg k absorbiert, das Licht A> 4047 durchge
lassen wird. Ideale Verhaltnisse, d. h. die ganzliche Entfernung 
aller Hg-Linien aus dem Streuspektrum, sind dadurch natiirlich 
nicht zu erzielen; aber es wird doch wenigstens erreicht, daB man 
lange genug exponieren kann, um auch schwache Ramanlinien 
auf die Platte zu bekommen, ohne daB gleichzeitig der Untergrund 
ii bermaBig ansteigt. Da bei dem bis j etzt geschilderten Verfahren 
Ramanlinien mit L1 v "-' 1700 cm-1 in das Gebiet der nicht ganz 
zu unterdriickenden Linien des blauen Hg-Tripletts zu liegen 
kommen, wird eine Erganzung notig; dabei wird das Erregerlicht 

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, Erganz.-Bd. 6 
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durch eine sehr verdiinnte Losung von Jod in 0014 gefiltert, die 
sowohl Hgk als Hge durchliWt, jedoch den kontinuierlichen 
"Lampenuntergrund" zwischen Hge und Hgd (A. 4916) unter
driickt. Das Streulicht selbst wird durch eine sehr verdiinnte 
Losung von KCr04 gefiltert, die bei entsprechender Schichtdicke 
und Konzentration Violett absorbiert, auch Hge noch merklich 
schwacht, aber A. > Hge einigermaBen ungeschwacht 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 

Abb.l1. "Nach"- und "Haupt.·Zeriegung" iu der Festkorperapparatur. 

"komplementaren Filter" (abgesehen von der selektiven Absor
bierbarkeit der Resonanzlinien durch Hg-Dampf) stets zu einer 
gewissen Unzulanglichkeit verurteilt. Auf grundsatzlich ganz 
anderem, allerdings wesentlich umstandlicheren Wege wurde im 
Grazer Laboratorium versucht, dieser Schwierigkeit Herr zu 
werden (OONRAD-BILLROTH, KOHLRAUSCH-REITZl172). 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 einengemeinsamen Spalt. 
Der Strahlengang des Streulichtes beginnt links in der "Nach
zerlegung" bei der Substanzflache und endet in der Hauptzerlegung 
rechts auf der photographischen Platte. L;, P: L~ sowie L1, P, L2 
sind die iiblichen Linsen und Prismen beider Spektrographen; 
sind beide richtig justiert, dann kann, wie man leicht iiberlegt, 
mit regularem 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 weiB beleuchtet ware. 1st somit die Substanzoberflache 
mit vollig homogenisiertem Licht, etwa mit Hg e, A. 4358 beleuchtet, 
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dann kann dieses Licht (immer hinsichtlich des regularen Strahlen
ganges) nur von der mit e' bezeichneten Stelle der Substanz aus 
durch den Spalt hindurch bis zur Stelle e der Platte gelangen; 
das von allen anderen Stellen der beleuchteten Oberflache aus
gehende, sei es reflektierte oder klassisch gestreute blaue Licht, 
kann den Spalt nicht passieren. Wird aber andersfarbiges Streu
licht erregt, z. B. von jener Farbe, in der'der Spalt bei d abgebildet 
wird, dann werden die bei d' liegenden Substanzkorner dieses 
Licht (und sonst keines) durch den Spalt senden konnen. Schiebt 
man bei e' eine Blende vor, so kann daher iiberhaupt kein regular 
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, giht zur 
Zeit dieser Niederschrift mit etwa 1 cm3 Pulver und mit der licht
starksten ZeifJ-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 Lichtstarken, 
die in 12 bis 24 Stunden ein durchexponiertes Spektrum geben, 
so kann man die Homogenisierung des Lichtes weiter treiben 
und dadurch die Qualitat der Aufnahmen verbessern. Die Appa
ratur ist noch im Versuchsstadium, jedoch vielversprechend. Das 
ihr zugrunde liegende Prinzip (Beobachtung am ruckgestreuten 
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 iiberhaupt, nur 
durch Erfassung der von der Substanzober/lache gestreuten Strah
lung zu lOsen sein. 

D. Polarisationsanordnungen. Wahrend in S.R.E. S. III die 
Polarisationsmessungen noch als "durchwegs nur halbquantitativ" 
bezeichnet werden muBten, diirfte jetzt die Genauigkeit der 
Messungen soweit getrieben sein, als dies bei photographischen In
tensitatsmessungen iiberhaupt moglich ist. Der Verfasser muB aber 
nnn darauf verweisen, daB seiner Ansicht nach die methodischen 

6* 
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Verbesserungen im allgemeinen uberschatzt werden und daB, 
abgesehen von besonders gunstig liegenden Verhaltnissen, die 
erreichbare Genauigkeit recht gering ist; jedenfalls so gering, 
daB die Aussagen bei ungunstigen Verhaltnissen bereits erheblich 
unsicher werden. Insbesondere halt er es fur ausgeschlossen, 
daB fUr schwache Linien (auf der subjektiven Intensitatsskala 
etwa die mit 00, 0, ~ bis -1 eingeschatzten) die bestimmte Aussage, 
sie seien depolarisiert, gemacht werden kann. Die Ursa chen fUr 
die geringe Genauigkeit sind so mannigfach, daB ihre Aufzahlung 
hier unter Hinweis auf die Originalliteratur unterbleiben muB. 
Die Diskussion der Ursachen fUr systematische Fehler findet man 
insbesondere bei BHAGAVANTAM549, 8IMONS578, SPECCHIA579 , CA
BANNES *_ROUSSET631 , TRUMPy714, ANANTHAKRISHNAN1044, REITZ1079. 

Als solche systematische Fehler sind zu nennen: 1. "Konver
genzfehler" ("mangelnde Transversalitat"), d. i. die Abweichung 
von der praktisch nicht streng erfullbaren Forderung, daB der 
Winkel zwischen der Richtung des eingestrahlten Erregerlichtes 
und der Richtung des beobachteten Streulichtes 90° fUr alle ver
wendeten Strahlen betragen soIl. 2. "Eigenpolarisation" der 
Apparatur, die die zu untersuchende Polarisation des Streulichtes 
dadurch falscht, daB die zur n- und a-Komponente gehorigen 
Strahlenbundel auf dem Wege yom streuenden Molekiil bis zur 
Platte verschiedenartig beeinfluBt werden; dabei kann man noch 
mit REITZ unterscheiden zwischen "scheinbarer" und "wahrer" 
Eigenpolarisation, je nachdem ob die Verfalschung des den De
polarisationsfaktor experimentell definierenden Intensitatsverhalt
nisses e = i (a)/l (n) auf den verschiedenen geometrischen Strahlen
gang (z. B. ungleiche Vignettierung) oder auf die verschiedene 
Polarisation (z. B. ungleiche Reflexionsverluste an den Prismen
flachen) der beiden Lichtbundel zuruckzufiihren ist. Ais Beispiel 
fUr eine Polarisationsapparatur ist in Abb. 12 die von REITZ1079 
ausgearbeitete in Grund- und AufriB angegeben. 

Ais grundsatzlich mangelhaft sind aIle jene Methoden zu be· 
werten, bei denen entweder die Exposition der n- und a-Kompo
nenten zeitlich getrennt in zwei verschiedenen Aufnahmsakten 
erfolgt, oder solche, bei denen zur quantitativen Verwertung der 
Schwarzungen die Gradationskurven der Platte (Schwarzung als 
Funktion der einfallenden Lichtintensitat) nicht direkt durch 
Schwarzungsmarken (SIMONS, TRUMPY, REITZ) oder indirekt durch 

* CABANNES, J., Reunion de l'institut d'Optique. Bordeaux 1932. 
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"Aufschieben", d. i. Vergleich einer Serie von n-a-Aufnahmen 
mit verschiedener Belichtungszeit (CABANNES-RouSSET631 , CHENG910) 

bestimmt und beriicksichtigt werden. Werden die beiden Kompo
nenten nicht gleichzeitig aufgenommen, dann ist es unmoglich, 
den Einwand zu entkrii.ften, daB sich von der ersten zur zweiten 
Aufnahme irgend etwas (Auftreten oder Verschwinden von 
Farbung, Triibung usw. der Substanz) geandert hat; die Richtigkeit 
solcher Beobachtungsergebnisse kann nur durch die Aussagen eines 

Abb. 12. Polnri sntiollMppamtur (REl'JVl ''''). 
nten Grund·, obell AllIrW. Q cille der beiden 

sYlIl llletrisch ZUIll ltnm.nrohr .R nngcbmchtcn 
Qllccksil bcrlampcll. Illr L icht wird nneh 
TRUMPY'" durch gcsc]lwi<rzto Kan,ilc Z parallel 
gelllaeht. 2' Filter· <Iurchflosscner Glastm,,; 
JJ zcntrierbnrc Qundrntblcudc, derell Bild von del' achrolll"ti'ehell 1.in,0 1. mIl den KolI l
mutorspalt cntworfc'lI wird ; Ocgcnstnndswcitc b,...., 46 -' 111 , Bilc.lwcitc bU

,..... 24 elll. P + D 
(Doppclbrc 'her + J)~jJOl ari8ator) let di e VOll HANU;* rOr (liese Zwecko Ilngegobcn" KOIll
biuatioll. 1( KOll illlatol' mit IJUlt uod Objcktiv O. oordentllch r tralll (a·Komllonentc), 
a.O auGcrordcntlicher ' trail I (". 'omponentc); beid" wcnlen <lurch J) ellipti e ll polar! iert. 
er VcrglciohsgJiihlaUlJ)e, M ~Ulchgln s hoi be, roUerelldcr ektOI', t :Linse, V VerschlnB, 
;oJ Einsohllbpri lila, aile' zum " tuJcndriicken" zwcck~ J~"Jllittlung der Q"Ldutionskurve <ler 
Platte. 11, lind il" zwei ~ I.ijglichkdtcn, d,," Koililllutornb!ektiv 0 Illi den beiden , trnhlell
bU ·chcln uilUSzulctlchtcn" . T ]3i1dtrcnnUIlJtJ It Neigulllj d lr gnnzcn Apparntul' gcgcn (lie 

Rorizonta ic. 

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

* HANLE, W., Z.Instrumentenkde. iil, 488, 1931. 
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Aussage kann nicht "geschatzt" werden, da es im allgemeinen 
unmoglich ist, den wesentlichen EinfluB von Untergrund und 
Gradationskurve auf das Schwarzungsverhaltnis (dieses wird sub
jektiv geschatzt) ohne Messung zu eliminieren. 

Bezuglich der Methodik zur Bestimmung von (!l (Depolari
sationsgrad bei linear polarisiertem Erregerlicht) sei auf BAR444 
und PIENKOWSKI527 verwiesen. Uber die Methodik zur Bestim
mung von P (Depolarisationsgrad bzw. Umkehrkoeffizient bei 
zirkular polarisiertem Erregerlicht) wurde schon in S.RE. Anhang 
S. 374 kurz berichtet. Naheres bei BAR444, HANLE445, 467, 609, 
HANLE-HEIDENREICH943 *. 

III. § 12. Rotationsfrequenzen im Ramanspektrum. 
Mit Rucksicht auf die verhaltnismaBig geringe Bedeutung, 

die die Rotation fur die Ramanspektroskopie vielatomiger Mole
kule im kondensierten Zustand hat, sollen hier nur die notwendig
sten Erganzungen zu den Ausfiihrungen in S.RE. § 22 bis 27 
sowie § 70 und 72 angegeben werden. Ubrigens werden die Ver
hiiltnisse bei mehr als zweiatomigen nicht linearen Molek"iilen 
schon derart kompliziert, daB sie sich in Kurze nicht darstellen 
lassen und in der Originalliteratur nachgelesen werden mussen. 

Fur das zweiatomige Molekiil wurde S.RE. S. 51 angegeben: 
Befindet sich das Molekul in dem der Rotations-(Totalimpuls-) 
Quantenzahl i entsprechenden Zustand, dann besitzt es die Rota
tionsenergie : 

B = hj8n2 J (1 ) 

B' (gemessen in em-I) = Bjc = 27,7' 1O-40jJ. 

Die im reinen Rotationsstreuspektrum auftretenden Frequenzen 
entsprechen den Ubergangen j ---+j (unverschobene), j ---+j + 2 
(rotverschobene), j ---+j - 2 (blauverschobene Linien); wahrend also 
in Absorption mit den Ubergangen j ---+ j + 1 die Frequenzen 

* Uber die Zuriickfiihrung dieser Umkehr der Zirkularpolarisation 
und anderer Erscheinungen auf den "Spin" des Photons wurde viel 
geschrieben. Vgl. RAMAN-BHAGAVANTAM449 a, 499, VENKATESWARAN492, 637, 
BHAGAVANTAM483,572; dazu PLACZEK465, CABANNES506, KASTLER508, SAHA
BHARGAWA520, PLACZEK-TELLER626, sowie ARAKATSU, B. U. Y.OTA, Mem. 
Fac. sci. Taihoku Imp. Univ. 5, 25, 1932. RAMAN war der Meinung, daB die 
Umkehr der Zirkularpolarisation nur durch Einfiihrung eines "Photonen
spins" erklarbar sei; dies hat sich als nicht zutreffend herausgestellt. 
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durch v, = B (2 i + 2) gegeben sind, sind sie bei StreuuIig fiir den 
Ubergang i --+ i + 2 durch 

(Llv), = B (4i + 6) (2) 

beschrieben (vgl. S.R.E. Abb. 23, S. 57). 

Die Intensitatsverteilung, deren quantitative Darstellung hier 
erganzend angegeben werden soll, wurde von MANNEBACKllO, 228, 245 
berechnet (vgl. dazu PLACZEK-TELLER626). 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 1X2 = 1(3) reduzieren auf 

a=(1X1+21X2)/3; b=IXI-1X2' (3) 

Die iiber aIle Orientierungen gemittelten Quadrate der Kompo
nenten des induzierten Momentes, die fiir die Streuintensitat 
maBgebend sind, sind fiir das einzelne Molekiil bei Erregung durch 
monochromatisches, in der z-Richtung polarisiertes Licht (az) 

gegeben durch: 

Fiir den QQ-Zweig, unverschobene Linie, i --+ i: 
m;-= [a2 +-i5 b2G (i)]' a;; m;= m; = [1l\rb2G(i)]' a;. (4)a 

Fiir den RR-Zweig, rotverschobene Linien, 

m; = [:,10 b2 F (i + I)] . a;; m; = m~ = [410 b2 F (i + I)] . a;. (4 b) 

Fiir den PP-Zweig, blauverschobene Linien, 

~~= [io b2 F(i-I)] a;; m!= m~= [410b2F(i-I)]·a;. (4c) 

Die mit G (i) und F (i ± I) bezeichneten Funktionen der Impuls
quantenzahl i sind dabei: 

. 4 i (j + 1) . I 4· (j + 1) (j + 2) 1 
G(J)= (2j-l)(2j+3); F(J,I)= (2j+3)(2j+l); 

. 4.j(j-l) (4d) 
F (J-l) = -(2 }-1)(21=+-1)' 

Aus diesen Formeln folgt, daB die verschobenen Rotationslinien 
der PP-, RR-Zweige depolarisiert sind; denn fiir sie ist nach (4b) 
oder (4c) 

(jl = m;/m~ = 3/4. (5) 
Die unverschobene Grundlinie, deren Intensitat bei konstant 
bleibendem Tragheitsmoment J wesentlich groBer sein muB, da 
(S.R.E. S.51/52) ieder Sprung (unabMngig vom Wert i) zur 
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gleichen Frequenz fiihrt, ist dagegen nur sehr schwach depolari
siert, da b2 klein gegen a2 ist. 

Um die Intensitaten zu erhalten, ist einerseits bei gleichkernigen 
Molekiilen der EinfluB des Kernspins ("alternierende Intensitaten", 
S.R.E. § 25) durch einen Gewichtsfaktor g zu berucksichtigen, 
andererseits die von der Temperatur abhangige Besetzung der Aus
gangszustande, die durch die Boltzmannverteilung gegeben wird: 

Ej 

Nj,,-,(2i+1)e-kT (6) 

[jeder Zustand ist wegen der raumlichen Richtungsquantelung 
(2 i + 1 )fach]. Somit ist die Intensitat zu rechnen nach: 

16n4 -
1= 3C3 (v ± LI Vj)4. g. Aj (m2). (7) 

Den tTbergang zur klassischen Behandlung, bei der das Mo
ment m unabhangig von der Rotationsfrequenz ist, erhalt man 
fur hohe Quantenzahlen i in den Ausdrucken (4). Die Funktionen 
(4d) gehen fur i -HXl alle gegen 1. Man erhalt dann so wie im 
klassischen Fall (CABANNES-RoCARD51) das Ergebnis, daB der von 
der Anisotropie b abhangige Teil der Streuung, die sog. "Aniso
tropiestreuung" zur Intensitat des QQ-Zweiges (Rayleighlinie) den 
Betrag (1/45) + (1/60), zur Intensitat der Rotationslinien in den 
P P- und RR-Zweigen den Betrag (2/30) + (2/40) beitragt; diese 
Betrage verhalten sich wie 1/4 zu 3/4. Dasselbe Intensitatsver
haltnis ergibt sich fur den Fall, als man durch Vorsetzen eines 
Nicols die z-Komponenten des Streulichtes unterdruckt und nur 
an dem in der x-Richtung polarisierten Licht i (a) beobachtet; 
auch dann. sollten 25% der Intensitat im Q-Zweig, 75% in den 
Rotationslinien enthalten sein. 

tTber die Unsymmetrie der Intensitatsverteilung im rot- und 
blauverschobenen Rotationszweige infolge der verschiedenen Be
setzung der Ausgangsniveaus vgl. S.R.E. S. 52 und 291. Der Fall 
nicht aufgeltister Rotationsbanden (Flussigkeit) wird im nachsten 
§ 13 besprochen. Das Rotations-Schwingungsspektrum wird im 
wesentlichen durch dieselben Intensitatsformeln beschrieben, nur 
daB statt der GraBen a und b ihre von der Schwingung bewirkten 
Veriinderungen a' und b' [vg1. § 6, G1. (6a)] maBgebend 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, muB auf die Lite
ratur verwiesen werden: Zusammenfassende Berichte: PLACZEK 
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(VI, § 21), TELLER (V, S.l12£.), SPONER (III, S.178f.), STUART 
(II, S. 267); Originalarbeiten: TELLER"TrsZA595, PLACZEK-TELLER626, 
HOUSToN-LEwrs693, LANGSETH-NrELsEN687, sowie die weiter unten 
angefiihrte Literatur. 

Uberblicksweise sei angegeben: Das reine Rotationsspektrum, 
das aufgelOst gewohnlich nur an Gasen beobachtbar ist, hangt 
von der Polarisierbarkeit rt. selbst ab und ist depolarisiert; es tritt 
im Ramanspektrum nicht auf bei Molekulen kubischer Symmetrie 
(das Polarisierbarkeitsellipsoid ist gleichachsig, also eine Kugel). 
In Flussigkeiten flieBen die Rotationslinien zusammen zu seitlichen 
depolarisierten "Flugeln" (engl. wings) der Rayleighlinien (vgl. § 13). 

Das Rotationsschwingungsspektrum hangt wieder von (8rt.j8Q) 
ab; es fehlt bei den totalsymmetrischen Schwingungen der Molekule 
kubischer Symmetrie (etwa CC14). Wo es aufgelOst oder unauf
gelOst auftritt - auch Ubergange j --+ j + 1 sind nun gegebenen
falls statthaft - ist es depolarisiert. 

In experimenteller Hinsicht sind folgende an Gasen durch
gefiihrte Neubeobachtungen anzufiihren. 

Wasserstojj H 2. BHAGAVANTAM513,635. Bestimmung der Inten
sitats- und Polarisationsverhaltnisse; en der Rotationslinien wird 
zu 0,85 angegeben. Die beobachteten relativen Intensitaten stehen 
in guter Ubereinstimmung mit der Theorie [Diskussion der Er
gebnisse bei PLACZEK (VI, S. 346)). Bei DruckvergroBerung solI 
es einen "kritischen" Druck geben, bei dem die RotationsIinien 
zusammenflieBen; dem wird im Falle von O2 von TRUMPY (vgl. 
weiter unten) widersprochen. 

Schwerer Wasserstojt D2. ANDERSON-YOST855, BHAGAVANTAM953, 
TEAL-McWOOD947. Die letztgenannten Autoren arbeiten zum 
erstenmal bei dem niederen Druck von nur 3 at und finden bei 
dem zum Vergleich herangezogenen H2 kleine Abweichungen gegen 
die in S.R.E. besprochenen Messungen RASETTIs. Fur D2 ergibt 
sich wie bei H2 alternierende Intensitat der Rotationslinien, wobei 
die zu den Anfangszustanden mit gerader Quantenzahl gehorigen 
die intensiveren sind. Daraus folgt Vorhandensein eines Kern
spins und Gultigkeit der Bose-Einsteinstatistik zum Unterschied 
von H 2, wo die Fermistatistik gilt (S.R.E. § 25). 1m Molekul HD 
tritt das Alternieren der Intensitat nicht auf. BHAGAVANTAM 
teilt 1- und e-Messungen mit. 

Sauerstojj. TRUMPy655 variiert den Druck von 30 bis 60 at; es 
erfolgt Verbreiterung der Rotationslinien, aber keine wesentliche 
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sonstige Starung. Keine Anzeichen fUr einen "kritischen Druck" 
(vgl. H 2). Die bei 30 at durchgefuhrten I-Messungen stimmen 
gut mit den theoretischen Erwartungen uberein. 

Kohlenoxyd CO. AMALDI618, BHAGAVANTAM627 ; letzterer erhalt, 
bei 35 at beobachtend, nur unauIgelOste Rotationsbanden; ersterer 
arbeitet bei nur 6 at und erhalt 10 rot- und blauverschobene 
Rotationslinien, erstere mit L1 v = B (41 + 6) [1 = 0, ± I, ± 2 ... ]. 
Das Tragheitsmoment ergibt sich daraus zu 1,44' 10-39 g cm2. 

Stickoxyd NO (S.RE. § 26). BHAGAVANTAM 627). Bei 20 at 
Druck nur unaufgeloste Rotationsbanden. 

Kohlendioxyd CO2 (S.RE. § 27). HOUSTON-LEWIS447 erhalten 
bei einem Druck von 75 Pfund/cm2 ein Rotationsspektrum mit 
L1 v = ,~ 3,150 (41+ 6); daraus J = 70,2· 10-40 ; keine Anzeichen fur 
ein zweites Tragheitsmoment (Linearitat des Molekules). Nur 
gerade 1 sind vertreten, wie die Theorie es fur diesen Fall vorsieht. 
Untersuchung der Rotationsstruktur der Schwingungslinien fUr 
CO2 und N20 bei LANGSETH-NIELSEN687 . 

Stickoxydul N20. BENDER745 vergleicht mit derselben im vorher
gehenden Fall verwendeten Apparatur unter gleichen Versuchs
bedingungen CO 2 und N20; wahrend ersteres ein aufge16stes 
Rotationsspektrum gibt, ist dies bei letzterem nicht der Fall. Aus 
dem Bandenmaximum wird ein ungefahres Tragheitsmoment be
rechnet und daraus gefolgert, daB N20 bei symmetrischem Bau 
N· 0 . N Auflosung zeigen sollte; da dies nicht der Fall ist, wird 
auf unsymmetrischen Bau geschlossen. 

Schwefelkohlenstoff CS2. BHAGAVANTAM-RA0875a · untersuchen 
die Rotationsstruktur der Schwingungslinie und finden diese nicht 
in Ubereinstimmung mit der Erwartung. 

Ammoniak NHa (S.RE. § 27). AMALDI-PLACZEK 628, HousTON
LEWIS69a. Wegen der Nichtlinearitat des Molekules ergeben sich 
nicht nur Rotationslinien fur die Ubergange L1 1 = ± 2, sondern 
auch solche mit L1 1 = ± I, von denen jeder zweite zu Linien fuhrt, 
die sich mit denen der ersteren Ubergange decken und dieselben 
verstarken. AMALDI-PLACZEK beobachteten am Gas 21 Rotations
linien, deren Intensitatsverteilung in qualitativer Ubereinstim
mung mit der theoretischen Erwartung steht. Eingehende Unter
suchung auch bei HOUSTON -LEWIS; Diskussion ebenda, sowie 
bei DENNISON -HARDY *. WILLIAMS - HOLLAENDER 611 finden in 

* DENNISON, D. M., J. D. HARDY, Phys. Rev. 39, 938, 1932; 41, 304, 
313, 1932. 
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wiWriger Losung von NHa neben der Schwingungslinie 3311 cm-1 
Trabanten, die sie als P-, R-, PP-, RR-Zweige des Rotations
schwingungsspektrums mit L1 j = 0, ± 1, ± 2 deuten; LANGSETH577 

konnte im NHa-Triplett bei 3300 cm-1 sogar 33 diffuse Linien 
ausmessen, von denen einige, wenn als Rotationsschwingungslinien 
aufgefaBt, allerdings verboten sein sollten. Aus der Analyse des 
Spektrums wird gefolgert, daB das geloste Molekiil gegenuber dem 
gasformigen nur wenig deformiert ist; das Tragheitsmoment J 3 

um die dreizahlige Symmetrieachse wird kleiner errechnet als die 
beiden anderen Tragheitsmomente J 1 = J 2, namlich J a = 1, 4; 
J 1 = J 2 = 2,8· 10-40 g cm2• 

Metkan CH4 (vgl. S.R.E. § 27). BHAGAVANTAM612 vermutete, 
daB CH4, dessen klassische Streustrahlung nicht den fiir ein iso
tropes Molekiil zu erwartenden Depolarisationsfaktor I? = 0 auf
weist, schwach anisotrop sei und daher ein Rotationsspektrum 
geben musse; diesbezugliche Versuche verliefen jedoch ergebnislos. 
HOUSTON-LEWIS693 bestatigen diesen Befund; im ubrigen fUhren 
ihre Versuche zu dem gleichen Ergebnis, wie die in S.R.E. bereits 
besprochenen von DICKINSON -DILLON -RASETTI. 

Atkan C2H6. Nach Versuchen von HOUSTON-LEWIS693 gibt 
Athan ein reines Rotationsspektrum, desse~ Band aber entgegen 
der Erwartung nicht aufge16st werden konnte. 1m Bereich der 
Schwingungslinie 2955 werden Andeutungen fUr Rotationsstruktur 
gefunden, deren EinzeTheiten jedoch theoretisch unverstandlich sind. 

Atkylen C2H 4 • HOUSTON _LEWIS69a finden ein reines Rotations
spektrum mit 20 Linien, deren Frequenz durch L1 j = ± 2 und 
B = 0,920 darstellbar sind; hieraus ergibt sich fur das Tragheits
moment um eine zur Molekiilachse Senkrechte der Wert J.l = 

30,0.10-40• Die ebenfalls zu erwartenden Linien mit L1 j = ± 1 
durften zu schwach sein und wurden nicht gemessen. 

Acetylen C2H 2. HOUSTON-LEWIS693 teilen ein Rotationsspektrum 
mit 22 ausgemessenen Linien (alternierende Intensitaten) mit. 
Ais Tragheitsmoment wird daraus errechnet: J.l =23,52.10-40 g cm2. 

Pinen. Zu der in S.R.E. S. 67 und 373 besprochenen Fein
struktur der b-(CH)-Frequenz 1454 in flussigem Pinen haben 
sich spater noch BONINO-CELLA422 und VENKATESWARAN-BHAGA
VANTAM636 geauBert; letztere halten die Deutung als Rotations
schwingungslinien einer drehbaren Methylengruppe fUr unwahr
scheinlich. 
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IV. Allgemeine Eigenschaften 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 groBe Zahl (",,100) von Unter
suchungen gewidmet. Da 1 em3 Fliissigkeit wesentlieh starker 
streut als 1 em3 Gas und daher auBere Fehlerquellen leiehter ver
meidbar sind, wurden die meisten Beobaehtungen an Fliissigkeiten 
angestellt. Der molekulare Zustand ist in diesem Fall aber so 
wenig gut definiert, daB die theoretisehe Erfassung aller die Streu
ung beeinflussenden Ursa chen auf auBerordentliehe Sehwierig
keiten stoBt. Da eine eingehende Darlegung der zu ihrer Uber
windung versuehten theoretisehen Ansatze den Rahmen der vor
liegenden Zusammenstellung weit iibersehreiten wfude, kann nur 
eine kurze Ubersieht gegeben werden. 

A. Der Streumeehanismus im Gas (S.R.E. § 68jfJ). 

In idealen Gasen sind die streuenden Teilehen voneinander 
vollig unabhangig. Obwohl das in jedem einzelnen dieser Teilehen 
erregte Streumoment in gleieher Phase mit dem erregenden Primi.i.r
licht sehwingt, sind die am Beobaehtungsort ankommenden Streu
wellen dieser Momente untereinander inkoharent, da die relativen 
Lagen der Streuzentren und daher aueh die Phasen der Wellen 
am Beobaehtungsort dureh den Zufall bestimmt sind. Daher 
addieren sieh an dieser Stelle die Intensitaten (""m2) der einzelnen 
Wellen und nieht die Amplituden (""m) zur Gesamtintensitat; 
N streuende Teilehen liefern also nur eine N-mal, und nieht eine 
N2-mal so groBe Intensitat als 1 Teilehen. 

Wird zunaehst nur die Anisotropie der Molekiile, nicht aber ihre 
Rotation und Sehwingung beriieksiehtigt, dann hat man es mit N 
beliebig im Raum orientierten starren Teilehen von gewisser
maBen unendlieh groBem Tragheitsmoment zu tun. Ihre Streuung 
ist dieselbe wie von N gleich orientierten Teilehen, wenn jedem der
selben ein dureh Mittelung iiber aIle mogliehen Orientierungen 

bereehnetes "mittleres Momentquadrat" m2 zugeordnet wird. Fiir 
Erregerlieht, das in der z-Riehtung polarisiert ist, ergibt sieh: 

2_( 2+~b2).(;2. 2_ 2_(1'b2).1'2 (I) mz - a 45 z , mx - my - 15 _ u z . 

Die gestreuten Intensiti.i.ten sind proportional N· m2. 
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Weiter ware zu berucksichtigen, daB die streuenden Molekule 
infolge der Warmebewegung eine Translationsgeschwindigkeit be· 

sitzen, deren Quadrat im Mittel gleich u2 = 3 k Tim (k = RjL, 
m Masse, T absolute Temperatur) ist. Dies bewirkt, wie eine 
Reflexion am bewegten Spiegel, einen Dopplerelfekt;· da Rich· 
tung und Geschwindigkeit dieser "bewegten Spiegel" zufallig 
verteilt sind, ergibt sich eine Verbreiterung der Streulinie, deren 
Intensitatsverteilung ein Abbild der MAXWELLschen Geschwindig. 
keitsverteilung wird. Die Halbwertsbreite 6 der Rayleighlinie 
wird richtungsabhangig (Beobachtungswinkel p), indem: 

6 = v . 2 sin f£. . 1 /2 k T 19 2 . 
o 2 V mc2 (2) 

Fur Zimmertemperatur ist 6 hochstens von der GroBenordnung 
0,1 em-I; diese Verbreiterung spielt also neben der schon durch 
die apparativen Verhaltnisse bedingten Linienbreite eine unter· 
geordnete Rolle. 

Endlich ware zu berucksichtigen, daB die Molekiile erstens 
rotieren und zweitens schwingen konnen, daB sie also weder unend· 
lich groBes Tragheitsmoment, noch unendliche innere Festigkeit 
besitzen. Beides bewirkt eine Frequenzveranderung ("Modula. 
tion") des Streulichtes: Die inneren Schwingungen fuhren zum 
Ramanschwingungseffekt, die Rotationen zum Rotationseffekt 
(§ 12); ersterer gibt im allgemeinen so groBe Frequenzverschie· 
bungen ,1 v, daB im Spektroskop eine Trennung von der Rayleigh. 
linie fast stets moglich ist. Die Frequenzverschiebungen (,1 1')T 
jedoch hangen [Gl. (2), § 12] yom Tragheitsmoment J ab; ist 
dieses groB, dann wird (,1 1')r klein. Eine Auflosung des Rotations· 
spektrums in seine Linien ist dann unter Umstanden nicht mehr 
moglich, die pp. und RR.Zweige hangen sich links und rechts 
als Verbreiterungen an die Rayleighlinie an. Fur die in § 12 be· 
handelten zweiatomigen Molekule ergibt sich nach MANNEBACK: 
Die fur die total en Intensitaten der nicht aufgelosten p., Q., 
R.Zweige maBg~benden Streumomentquadrate, die durch noch· 
malige Mittelung uber alle Rotationszustande und ihre fur eine 
bestimmte Temperatur gultigen Besetzungszahlen erhalten werden, 
sind: 

QQ.Zweig (Rayleighlinie) 

m2 = (a2 + J:... b2) . (;2 
z 45 z (3a) 
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RR-Zweig (rotseitig gelegener "Flugel") 

m~ =3~b2(1 + ina) a; ~! = ~ = 4~b2(1 + Vna)· a; (3b) 

P P-Zweig (blauseitig gelegener "Flugel") 

~-~b2(1 ,lna)a2 m2=m2=~b2(1-,/na).a2 Z-30 -v Z x y 40 V z' (3c) 

Dies ist abgeleitet unter der Voraussetzung, daB a2 gegen a vernach
lassigbar ist, wobei: 

h2 hB e 
a = 8ii£-,Tk T = kT = T (3d) 

bezuglich B vg1. G1. (1), § 12; e wird die "charakteristische Tempe
ratur der Rotation" genannt. 

Aus diesen Gleichungen folgt zunachst, daB der Ubergang yom 
unendlich groBen (keine Rotation) zum endlichen Tragheitsmoment 
(Rotation) nichts an der Gesamtintensitat und Polarisation andert 
und nur eine Ausbreitung der gestreuten Intensitaten auf ein 
breiteres Frequenzgebiet (Rayleighlinie plus Flugel) bewirkt. Denn 

-- -

die Summe uber aile drei Ausdrucke fUr in;, in! und in; in (3a), 
(3b), (3c) liefert wieder dieselben Momentwerte, die in Gl. (1) 
ohne Berucksichtigung der Rotation gefunden wurden. Der De
polarisationsgrad fUr die Gesamtheit aller unverschobenen und 
rotations-verschobenen Linien ist daher ebenfalls der gleiche, 
namlich 

(4a) 

Konnte man durch Arbeiten mit engem Spalt die "FlUgel" bei 
der Beobachtung ganz ausschalten, dann soUte nach den G1. (3a) 
der Polarisationsfaktor niedrigere Werte als (4a) annehmen: 

R 1 · hli' 11' 3 b2 (4 b) ay mg me a em: (!l = lSOa2 + 4b2-' 

Die Flugel ihrerseits aUein betrachtet soUten vollstandig de
polarisiert sein: 

Flugel ailein: (!l = -J . (4c) 

Wird unter Ausschaltung des in der z-Richtung polarisierten 
Lichtes nur an der "a-Komponente" gemessen, dann soUte wieder 
die Intensitat bei engem Spalt 1/4 der bei Beobachtung mit hin
reichend breitem Spalt gemessenen Intensitat betragen. Aus 
den G1. (3b), (3c) folgt weiters ein Intensitdtsunterschied zwischen 
dem rotseitigen und blauseitigen FlUgel; er ist proportional mit 
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va, nimmt also mit der Zunahme von Tragheitsmoment und 
Temperatur ab und verschwindet fiir den klassischen GrenzfalL 

Innerhalb jedes der beiden Fliigel ist die Intensitatsverteilung 
(vgl. S.R.E. S. 53, Abb. 21 und S. 61, Abb. 24) durch das BOLTZ
MANNsche Gesetz [Gl. (6), § 12] bestimmt, also von Temperatur 
und Tragheitsmoment abhangig. Das Intensitatsmaximum ent
spricht in beiden Zweigen jenem Ubergang j ~j ± 2, der yom 
starkst besetzten Niveau aus erfolgt; letzteres findet man durch 
Differenzieren von Gl. (6), § 12, nachdem fiir Ej der Ausdruck (1), 
§ 12 eingesetzt wurde. Man erhalt als starkst besetztes Niveau 
jenes, fiir welches (2j* + 1)2 = 2 k T/hB. Da weiters die in cm-1 

gemessene Rotationsfrequenz fiir den roten Zweig durch (LJv)r = 
= l! (4j + 6), fiir den blauen Zweig durch (LJ v); = l! (4j - 2) c c 
gegeben ist, so ist der Abstand der Maxima gleich (LJ v)r + (LJ v); 
fiir j = j*, d. i. 

A * A *, 4B.* 1,/32-BkT 2,/kT 
(LJV )r+(LJV )r=c(2J +1)=cV-h-=ncV7 (5) 

k = 1,372 . 10-16 erg/Grad. Fiir J = 100 . 
10-40 g' cm2 und Zimmertemperatur wird der 
Abstand ---42 cm-1• 

Fiir nicht so einfache Falle, wie der des t 
zweiatomigen Molekiiles (Rotator), also z. B. ~ 
fUr den symmetrischen Kreisel mit zwei ~ Itt--------lr+-t--t---j 

Tragheitsmomenten, werden die Verhaltnisse ~ 
viel komplizierter; diesbeziiglich sei insbe
sondere auf PLACZEK-TELLER626 verwiesen. 
In Abb. 13 sind die Intensitatsverteilungen 0 25 50 75Cm:1100 

fiir zwei Spezialfalle dargestellt. Erhalten L1 v-

bleibt: Die Rotationszweige sind depolati
siert; der rotverschobene ist etwas intensiver, 
sein Maximum etwas starker verschoben, der 
Abstand der Maxima beider Zweige wird um 
so kleiner, je gr6Ber das Tragheitsmoment 
und je niederer die Temperatur [vgl. (5)]. 

Abb. 13. Intensitatsver
teilung im unaufgeliisten 
RR-Zweig iiir zwei Bei
Bpieie: I Benzol (J = 92 
'10-"), II Schwefelkohien
stoff (J = 242 . 10-40). Be
rechnet nach der Theorie 
von PLACZEK-TELLER '" 

(Nach ROUSSET' 05'.) 

Die Gesamtintensitat in den beiden Rotationszweigen ist noch 
immer ungefahr dreimal so groB, wie in der unverschobenen Linie. 

B. Der Streumechanismus im Krystall. 

Ware der Krystall auf T = 0, waren also die Gitterpunkte 
ganzlich unbeweglich, dann waren 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 koharent und wiirden miteinander inter
ferieren. Nur in der einzigen, durch die bekannte BRAGGsche 
Beziehung gegebenen Richtung gabe es Streuintensitat. 1st je
doch Warmebewegung vorhanden, dann wird mit zunehmender 
Temperatur, d. i. mit zunehmender Unordnung im Gitter die 
Koharenz immer mehr gestort und es tritt Streustrahlung auf; 
doch liegen die Verhaltnisse anders als beim Gas, da Lage und 
Bewegung des Einzelteilchens nicht mehr nur durch den Zufall, 
sondern infolge der zwischenmolekularen Krafte 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 Einzel
teilchens, sondern die des isolierten Volumelementes betrachtet, 
in dem zufallige Dichte- und Anisotropieschwankungen und damit 
auch Schwankungen der Dielektrizitatskonstanten bzw. des Bre
chungsindex auftreten [vgl. weiter unten Gl. (8)]. 

1m Krystall jedoch kann man auch die Volumelemente nicht 
mehr als unabhangig voneinander ansehen. Vielmehr sind nach 
DEBYE (S.R.E. S.283) die thermischen Dichteschwankungen dar
zustellen als "Oberlagerung von 3 N Wellenziigen (N = Zahl der 
Gitterpunkte) mit verschiedenen Richtungen und Frequenzen, 
die den Festkorper mit Schallgeschwindigkeit v durchlaufen. Zu 
jedem Lichtstrahl findet sich dann eine akustische Welle, deren 
Richtung den Winkel rp zwischen Einfalls- und Beobachtungs
richtung halbiert (S.R.E. Abb. 83, S.282) und die eine solche 
Wellenlange A besitzt, daB (A. Wellenlange des Lichtes im Krystall 
= A.o/n, das ist Wellenlange im Vakuum dividiert durch Brechungs
exponent) die Beziehung erfiillt ist: 

2 A sin rp/2 = A.o/n. (6) 

Dies bedingt raumlich periodische Inhomogenitaten, die eine unver
schobene Streustrahlung ('Vo) in der Richtung rp verursachen: 
zieht man noch die zeitlich periodische Anderung dieser Inhomo· 
genitaten, d. h. ihr Wandern mit der Schallgeschwindigkeit v 
in Betracht, dann kommt es zu einer Modulation der einfallenden 

* SMOLUCHOWSKI, M. v., Ann. Phys. Lpz. 21),205, 1908.-EINSTEIN, A., 
Ann. Phys. Lpz. 23, 1275, 1910. - KEESOM, W. R., Ann. Phys. Lpz. 31), 
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 

2 v. 9J 
v = vo± Voc S1ll 2 

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

A 2 v . 9J LJv,=v-vo=± VOc S1ll 2 . (7) 

Diese Aufspaltung betrifft nur die mit dem einfallenden Licht 
kohdrente Streuung. Da aber die m",- und my-Komponenten 
[Gl. (3a)] des unverschobenen Rotations-Q-Zweiges, obwohl sie 
zur Frequenz Vo fiihren, inkoharent sind (sie gehoren zu Ubergangen 
zwischen entarteten Elektronenzustanden), so kann es, wenn 
Rotation vorhanden ist, schon aus diesem Grund auch zum Auf
treten einer unverschobenen Linie an der Stelle Vo kommen. Auch 
ORNSTEIN -VAN CITTERT883 zeigen, daB man bei Berechnung der 
Streuung an den diskreten Gitterpunkten eines Krystalles, der 
von Warmewellen durchzogen wird, zu der BRILLoUINschen 
Formel (7) gelangt, bei Abweichungen von der idealen Gitter
struktur iiberdies 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 erwahnten 
Schwankungstheorien, die die Streuung auf die spontanen .Ande
rungen der Dichte und Anisotropie der voneinander unabhangig 
angesehenen Volumelemente zuriickfiihren, liefern fiir die gestreute 
Intensitat Ausdriicke von der Form: 

I = konst. v4 k T {J (e ~ e ) 2 • 10 . e (8) 

worin {J die isotherme Kompressibilitat (~ :i-), k die Boltzmann

konstante, e die Dichte, os/oe die Anderung der Dielektrizitats-

* Zwei mit Schallgeschwindigkeit in den urn 1800 verschiedenen Rich
tungen bewegte Spiegel reflektieren gewissermaBen das einfallende Licht. 
1m Gas, wo die Warmebewegung den 'feilchen eine mittlere Geschwindigkeit 
U2 = 3 k Tjm verleiht, die gr6Ber ist als die Schallgeschwindigkeit [v2 = 
Y' kTjm mit y == cpjcv '<: 1,66], kommt es zu keiner Frequenzaufspaltung, 
bzw. sie ware kleiner als die Dopplerverbreiterung [Gl. (2)]. 

Kohlrausch, Smekal-Raman·Effekt., Erganz_·Bd. 7 
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konstanten bei Dichteanderung bedeutet. DE/De ist zunachst 
unbekannt, man kann noch umformen in: 

(8a) 

wobei die GroBe C ein noch umstrittener Faktor ist, der zwischen 
1 und fr (n2 + 2)2 liegen durfte. Diese durch Dichteschwankung 
entstandene Streustrahlung ist linear polarisiert; zur Erklarung 
der beobachteten Depolarisation mussen noch Schwankungen in 
der Anisotropie des V olumelementes herangezogen werden. Uber 
diese Theorien vgl. man insbesondere das Buch von CABANNES, 
La Diffusion Moleculaire De La Lumiere (Paris 1929). 

Insoferne nun die Flussigkeit krystallinen Charakter hat, werden 
die Volumelemente nicht als unabhangig voneinander angesehen 
werden konnen. Es wird die durch Gl. (7) beschriebene BRIL
LOUINsche Aufspaltung eintreten (vgl. auch LEONTOWITSCH 522). 

Nach LANDAU-PLACZEK 724 soli aber diese koharente Dichteschwan
kung nur den Bruchteil cv/cp (Verhaltnis der spezifischen Warmen) 
verschoben streuen, wahrend der Rest 1- cv/cp als unverschobene 
Streuung in der Mitte beider BRILLOUIN -Komponenten auftreten solI. 

Insoferne jedoch die Flussigkeit gasiihnlichen Charakter hat, 
wird man auf die Streuung durch das Einzelteilchen zuruckgehen 
mussen, das translatorische und rotatorische Bewegungen (auGer 
den inneren Schwingungen) ausfuhrt. 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 koharente, von mz abhangige, nicht aber der inko
harente von mx abhangige Teil der Gl. (3a) die obige Aufspaltung 
erleidet) und mit zwei seitlichen Flugeln, dereh Intensitatsver
teilung und Ausdehnung von Tragheitsmoment und Dichte al)
hangt. Da es sich wieder nicht urn ein ideales, sondern ein sehr 
reales Gas handelt, wird das alles nur ungefahr erfullt werden. 
Durch die zwischenmolekularen Krafte (Abschnitt V) wird die 
Rotation behindert sein, die Anisotropie des Molekules wird sich 
mit Annaherung an das Nachbarmolekul andern, es werden Asso
ziationen, Schwarmbildungen und aile Ubergange bis zur quasi
krystallinen Struktur vorkommen, wodurch Zahl und Eigen
schaften der streuenden Einzelgebilde beeinfluBt werden. 

Endlich muB 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 Intensitatsver
lauf, Polarisationszustand und Breite des Rayleighgebietes be
einflussen kann. 

Es ist unter diesen Umstanden zu erwarten, daB die Versuchs
ergebnisse, die von Temperatur, Substanz (Tragheitsmoment, 
Anisotropie, Dipolmoment und dessen EinfluB auf die Assoziation 
usw.), Versuchsumstanden (Spaltbreite, Polarisationsverhaltnisse) 
abhangen, schwer zu deuten sein werden. Dazu kommt, daB 
quantitative Versuche - nur solche kommen fUr Deutungsversuche 
in Frage - iiber Intensitatsverlauf und Depolarisationsgrad auBer
ordentlich heikel sind. 

D. Experimentelle Ergebnisse. 

a) Die niichste Umgebung der Rayleighlinie ("Bereich A" in 
S.R.E.). In S.R.E. § 29 wurde berichtet, daB bei Untersuchung 
der Rayleighlinie mit dem FABRy-PEROTschen Interferometer von 
der franzoschen Schule (CABANNES, DAURE, SALVAIRES, VACHER) 
eine materialabhangige Rotverschiebung (0,01 bis 0,04 A) der lang
welligen Kante beobachtet wurde, deren GroBe mit dem Sinus 
rp/2 zunimmt. Von GROSS289, 296, 354 andererseits wurde bei der 
Analyse der Linienstruktur mit dem Stufengitter eine Aufspaltung 
der Grundlinie ge£unden derart, daB neben der unverschobenen 
Grundlinie Yo zunachst zwei halb so starke Trabanten beobachtet 
wurden, deren Lage in bezug auf Winkel- und Materialabhangig
keit recht gut (vg1. S.R.E., Tabelle 12, S. 74) durch G1. (7) wieder
zugeben waren; iiberdies aber noch weitere Trabanten, deren 
Intensitat mit dem Abstand von der Grundlinie abnahm. 

Spater haben sich RAFALOWSKI498 , GRoss-KHVOSTIKOV616 , 

RAMM 536,719, RA0799, MITRA-MEHTA817 , KHVOSTIKOV828 , RAMAN
RA0871,1201, RANK 1090, BIRUS ll06 mit dieser Frage beschiiftigt und 
die Feinstruktur mit dem FABRY - PERoT -Interferometer, dem 
LUMMER-GEHRKE-Interferometer, mit HILGERSchen Stufengittern 
(RAMM) und mit einem 21-FuB-Konkavgitter (RANK) untersucht. 
Das Ergebnis dieser zum Teil sehr sorgfaltigen Arbeiten ist: 

Es gibt eine unverschobene Streulinie mit zwei symmetrisch 
verschobenen BRILLouIN-Trabanten, deren Frequenzabstand in be· 
zug auf die Abhangigkeit von Yo (GRoss-KHVOSTIKOV, RAO), vom 
Beobachtungswinkel rp (GROSS, RAMM) , vom Material, d. i. von 

7* 
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der Schallgeschwindigkeit und vom Brechungsexponenten n = colc 
(GROSS, RAMM, RAO) durchaus die Forderungen der Gl. (7) erfiillt; 
dieses Triplett ist nach BIRUS vollstandig polarisiert. Andere 
diskrete Linien hoherer Ordnung existieren nicht; der GRosssche 
urspriingliche Befund diirfte auf das Vorhandensein von Satelliten 
im Primarlicht (Hg e, it 4358 *) zuriickzufiihren sein. Die gleiche 
Ursache diirfte die obenerwahnte Rotverschiebung des Intensitats
Schwerpunktes des unaufgelosten Tripletts Po und Po±L1 P bewirken. 
Zunehmende Anisotropie des streuenden Molekiiles verursacht 
das Ansteigen eines vorhandenen (nach BIRUS depolarisierten) 
kontinuierlichen Untergrundes (RAMM) , aber keine Intensitats
zunahme des Tripletts (RAO). Zunehmende Temperatur bewirkt, 
mindestens bei CCI4, eine Abnahme der Intensitat und Scharfe der 
BRILLOUIN-Trabanten, die bei 70° mit der Grundlinie Po zusammen
flieBen; anscheinend verschwindet dabei die fiir den Aufspaltungs
effekt notige Ordnung der elastischen Wellen (RAMAN-RAO). Zu
nehmende Zahigkeit der Streusubstanz (zunehmende Dampfung 
dieser Wellen) hat eine Intensitatsabschwachung der Trabanten 
zur Folge (RAMAN-RAO). 

b) Die weitere Umgebung ("Bereich B" in S.R.E. § 30). 
Literatur: KRISHNAN-SARCAR 458, NEy 466, VENKATESWARAN 492• 637. 1094. 

RAMAN-BHAGAVANTAM 499, BHAGAVANTAM513. 692. 948, BHAGAVANTAM-RA0712, 

812. 1139, TRUMPyIi74. 655, RANGANADHAM60l>, ROUSSET623. 702. 764. 911. 1050, 

CARRELLI-WENT 632, ORNSTEIN.STOUTENBEEK649, TURNER 786, RA0798. 1067, 

GROSS-VUKS810. 1049, SIRKAR818. 819.1003. 1088. 1125, MITRA 821, WEILER90.,HANLE

HEIDENREICH 943, KAPPLER 975, KRISHNAN 1053, VUKS 1118, GROSS. KOMAROV 1186. 

Der Ubergang vom Gas zur Fliissigkeit wird durch Beobach
tung der Eigenschaften der von komprimierten Gasen stammenden 
klassischen Streuung in den Arbeiten von BHAGAVANTAM513 an H 2, 
N 2, O2, TRUMPyS50 an O2, WEILER905 an CO2, BHAGAVANTAM
RA0812,1139 an CO2, N20, CsHs, KAPPLER-WEILER975 an CO2 be
schrieben. Soweit das Tragheitsmoment der Molekiile klein genug 
ist, daB im verdiinnten Gas die Auflosung der Rotationsstruktur 
moglich ist, beobachtet man bei zunehmendem Druck zunachst 
eine Verbreiterung der EinzelIinien, bis bei geniigend hohem Druck 
eine Auflosung der Rotationszweige unmoglich wird; nach BHAGA
V AN TAM solI dies bei einem "kritischen Druck" eintreten, der 
dadurch bestimmt sei, daB die mittlere Zahl der sekundlichen 
ZusammenstOBe gleich der Rotationsfrequenz wird. Nach WEILER 

* SCHULER, H., J. E. KEYSTON, Z. Phys. 72, 423, 1931. 
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(X/5) ergeben sich folgende Werte (in at) fUr diesen kritischen 
Druck: 395 (H2), 26,5 (N2), 21,6 (02), 75 (NHa), 4,5 (C02), 59 (CH4); 

in der Tat hat BHAGAVANTAM fUr H2 bis 50 at keine Anderung in 
der Rotationsstruktur erhalten, wahrend sie fur N2, O2 nur unter 
20 at erhalten blieb, ober 30 at durch Verwaschung verschwand. 
Andererseits hat TRUMPY an O2 noch bei 60 at Struktur beob
achten konnen, wenn auch die Linienscharfe dabei zuruckging. 

Ein wesentlicher Einflu13 des 
Druckes auf die Gesamtbreite der 
Rayleighlinie bzw. auf denQ-Zweig 
selbst konnte nicht festgestellt 
werden; ausgepragt ist aber der 
EinfluB auf die Intensitatsvertei
lung. Abb. 14 gibt diesbeziigliche 
Messungsergebnisse an CO2 von 
WEILER wieder; ahnlich sind die 
Resultate von BHAGA v ANTAM-RAO 
an CO2, N20 und Benzoldampf. 
Nach WEILER ist die Intensitat 
der Linienmitte mit den Dichte
schwankungen des Gases propor
tional [(LI e)2---- e· deldp], wahrend 
im mittleren Teil del' seitlichen 
Flugel (Rotationslinie Nr.9 bis 

2,0 

90 70 50 30 10 10 30 50 70 90cnf1 

blew-rot 
Abb. l!. Intensitatsverteilung in den 
"Fliigeln" der Rayleighlinie; Streuende 
8ubstanz: co,· Gas hei 15 und 60 at Druck. 

(Nach WEILER'"'.) • 

14) I mit der Dichte selbst wachst; in groBeren und kleineren 
Abstanden von der Linienmitte tritt eine neue zusatzliche Strah
lung bei hoheren Drucken auf, die mit einer Veranderung im 
molekularen Zustand des Gases in Zusammenhang gebracht wird. 

Die an Fliissigkeiten gewonnenen Ergebnisse sind zwar im 
einzelnen widerspruchsvoll, doch durfte insbesondere durch die 
sorgfaltigen Arbeiten von ROUSSET, BHAGAVANTAM-RAO, GROSS
VUKS der folgende Sachverhalt im wesentlichen gesichert sein: 

Die Intensitatsverteilung. Sie entspricht keineswegs derjenigen, 
die zu erwarten ware (Abb. 13, 14), wenn es sich nur urn ein unauf
ge16stes Rotationsspektrum handeln wurde. Hieruber sind sich 
bis auf SIRKAR818 aIle Autoren einig. Der Intensitatsverlauf weist 
keinen Wiederanstieg auf; vielmehr erfolgt in den ersten 20 cm-1 

ein scharfer AbfaH, der sich in den nachsten 20 cm-1 wesentlich 
verringert urn hernach so langsam zu werden, daB sich die Breite 
der "Flugel" uber merklich groBere Gebiete erstreckt, als es der 
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Rotation als Ursache der Erscheinurtg entsprechen wiirde. Die 
Intensitatsverteilung wird auch weniger durch das Tragheits
moment des streuenden Molekiiles beeinfluBt, als vielmehr durch 
seine Anisotropie, mit der die Ausdehnung der Flugel wachst. 
Wenn iiberhaupt sekundare Maxima vorhanden sind, dann rucken 
sie an die Grundlinie auf mindestens 2 cm-I heran, sind also ge
trennt nicht zu beobachten. - Fur den Depolarisationsfaktor 
werden von ROUSSET fur aIle untersuchten Substanzen Werte 
en =6/7 angegeben, wahrend TRUMPY und HANLE-HEIDENREICH 
iiber niedrigere Werte berichten. - Temperaturerhohung hat eben
falls nicht den fur ein Rotationsspektrum zu erwartenden [Gl. (5)] 
EinfluB, mindestens nicht in bezug auf das Auseinanderrucken 
der Maxima bzw. eine dementsprechende Anderung der Intensi
tatsverteilung; auch hieruber sind aIle Beobachter bis auf SIRKAR
MAITI8I9 einig. In den meisten Fallen wurde uberhaupt kein Ein
fluB gefunden; erst als GROSS-VUKSI049 zu Flussigkeiten (Diphenyl
ather, Benzophenon) iibergingen, bei denen das beobachtbare 
Temperaturintervall groB genug war (T2/TI "" 1, 8), gelang es zu 
zeigen, daB zwar die auBeren Teile des Kontinuums (und damit 
seine Breite) unverandert bleiben, daB aber der zentrale Teil 
(± 20 em-I) eine betrachtIiche Intensitatssteigerung bei Erhohung 
der Temperatur erfahrt. Es ist also offenbar zwischen dem zentralen, 
temperaturempfindlichen, in der Intensitat rasch abfallenden Teil 
und den auBeren Partien des Kontinuums zu unterscheiden, deren 
Intensitat unbeeinfluBt von der Temperatursteigerung langsam 
abnimmt, fUr die aber die Anisotropie eine Rolle spielt. Es sind 
dies jene Teile, die nach GROSS-VUKS bei Erniedrigung der Tempe
ratur und beim Ubergang zum krystallinen Zustand als Kontinuum 
verschwinden, wahrend an ilirer Stelle diskrete Ramanlinien im 
Frequenzgebiet Ll'l' = 20 bis 120 cm-I auftreten. 

Die Deutung dieser Erscheinungen ist derzeit noch nicht vollig 
gesichert. Sehr wahrscheinlich stammt die erste Verl;lreiterung 
(Ll'l' = ± 20 em-I) doch im wesentlichen von jener Art von Be
wegungen der streuenden Molekule, in die die freie Rotation des 
Gases bei Verflussigung ubergeht; man spricht von einem "cybo
tactischen Zustand", bei dem die Molekule unter dem EinfluB der 
zwischenmolekularen Krafte temporar Gruppen bilden, wobei ihre 
Rotationsachsen orientiert werden. Darauf und auf die dadurch 
eintretende Veranderung des statistischen Gewichtes der Zustande 
(in der Boltzmannverteilung Gl. (6) § 12 tritt an Stelle des Faktors 
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2j + 1 jetzt der Faktor j, so daB der Ort des Maximums der In
tensitat bei j = 0 liegt) hat ROUSSET das Heranrueken der In
tensitatsmaxima an die Grundlinie zuruekgefiihrt. Urn welehe 
Sehwingungen es sieh bei den von GROSS-VUKS in unmittelbarer 
Naehbarsehaft der Rayleighlinie gefundenen Linien handelt, ist 
gleiehfalls nieht ganz gesiehert; es kommen mit Rueksieht 
auf die Temperaturempfindliehkeit wohl nur zwisehenmolekulare 
Schwingungen in Frage, wobei an Gittersehwingungen oder an 
solehe in polymerisierterr Molekiilen oder an beides zu denken ist 
(vgl. GROSS-VUKS 810, 1049,1118; GRoss-KoMAROV 1186 ; SIRKAR 1003, 

SIRKAR-GUPTA 1125, VENKATESWARANI094). Es hat den Ansehein, als 
ob sieh hier ein neues Beobaehtungsfeld eroffnen wurde. 

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

Jener kontinuierliehe Untergrund, der nicht auf die unmittel
ba·re Umgebung der unversehobenen und versehobenen Streulinien 
besehrankt ist, kann naeh den Ausfiihrungen in S.R.E. § 31 auf 
folgende Ursaehen zuruekgefiihrt werden: 

1. Klassische Streuung eines in der Erregerliehtquelle vor
handenen Kontinuums, z. B. jenes des Hg-Liehtbogens im Gebiet 
}, 4150 bis A 4916 (Intensitatsmaximum bei etwa A 4530, d. i. y' = 

22070 em-I). 

2. Fluorescenzlicht der Substanz. Seither hat die Erfahrung an 
vielen Hunderten von Molekulen gezeigt, daB es in der Tat diese 
beiden Faktoren sind, die man in erster Linie zur Herabdruekung 
des oft uberaus sti:irenden Untergrundes zu bekampfen hat. Was 
den ersten anbelangt: Alles, was die klassisehe Streuung erhoht 
(Temperatursteigerung z. B. bei Messung an gesehmolzenen Sub
stanzen, Messung an Losungen, Messung nahe dem kritisehen 
Zustand usw.) steigert den Untergrund; alles was entweder direkt 
das Kontinuum des Erregerliehtes sehwaeht [Kuhlen der Hg
Lampe, passende Filterun~ (§ 10) des Erregerliehtes] oder indirekt 
den Eintritt dieses kontinuierliehen Spektrums in den Spektro
graphen ersehwert ("Optiseh-leer-maehen" der streuenden Substanz, 
Vermeidung von reflektiertem oder nieht an der Substanz selbst 
gestreutem "falsehen Licht") vermindert den Untergrund. Was da.s 
Fluoreseenzlieht anbelangt: Erstens ist energisehe Reinigung der 
Su bstanz oder, noeh besser, Darstellung der Substanz aus 
fluoreseenzfreien Ausgangsmaterialien unter Vermeidung aller 
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Moglichkeiten der Beriihrung mit Kork, Gummi usw. in den mei
sten Fallen 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 Primarlicht, 
das besonders fluorescenzerregend wirkt, abgefiltert wird; das 
gleiche wird durch Zusatz von Substanzen mit Nitrogruppe zur 
Versuchssubstanz erreicht (HIGH-POOL454, BAR 565). 

Selbst in Fallen, wie bei Glycerin oder den Kohlehydraten, 
die eine Zeitlang als hoffnungslos angesehen wurden und sehl' 
dazu beigetragen haben, daB noch nach anderen Ursa chen fiir den 
Untergrund gesucht wurde, konnte dul'ch sorgfaltige Vorbehand
lung eine wesentliche Verminderung diesel' StOrung erreicht werden 
(BAR619, 641; HOWDEN-MARTIN670 , WIEMANl104); hierher gehort wohl 
auch der typische Fall del' Schwefelsaure; nach MEDARD822 geniigt 
ein geringfiigiger Zusatz von HN03 , urn den Untergrund weitgehend 
zu unterdriicken; offenbar werden dabei Spuren von verkohlten 
organischen Substanzen, die den Untergrund bewirkten, zu CO2 

oxydiert (vgl. auch CATALAN-Yzu 993). 

Als ein dritter untergrundbewirkender Umstand ist jene 
diffuse Streuung anzufiihren, die jedes Licht in den Linsen und 
Prismen des Spektrographen e"rfahrt (vgl. das in § U anlaBIich 
der Krystallpulvermethoden Gesagte). Sie bewil'kt, daB das 
klassisch gestreute, iiberstarke Primarlicht nicht nur entsprechend 
dem regulal'en Strahlengang an der ihm zukommenden Frequenz
stelle auf del' photographischen Platte auf tritt, sondern sich mit 
allerdings sehr geringer Intensitat iiber den ganzen Frequenz
bereich des aufgenommenen Spektrums ausbreitet. 

Von einer Anzahl Autoren (PLACZEK361, HIBBEN433, AIYA1063) 

wird dann noch angenommen, daB es einen kontinuierlichen Raman
effekt gabe, der einen Untergrund hervorrufen kann. PLACZEK
VAN WIJK430 und CARRELLI-WENT632 glaubten experimentelle Be
weise fur diese Ansicht geben zu konnen, z. B. daB der Polal'i
sationszustand des Untergrunds durch Annaherung an den kl'iti
schen Zustand verandel't werden konne. Durch die sorgfaltigen 
Arbeiten BARS 485, 565, 619, 641 scheint diesen Beweisen der Boden 
entzogen zu sein; doch existiert nach Ansicht des Verfassers del'zeit 
auch kein Gegenbeweis, so daB die Frage nach der Existenz eines 
kontinuierlichen Schwingungsramaneffektes mit groBeren L1 v
Wert en 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 konnen, sind anzufiihren: 

1. Die Translation der streuenden Molekiile, also der Umstand, 
daB die inkoharente und frequenzveranderte Welle von einem 
bewegten Molekiil ausgesendet wird, dessen Geschwindigkeit nach 
GroBe und Richtung zufallig und im Mittel mit VT 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 Auflosung des 
Rotationsschwingungsspektrums wird nur fiir kleine Tragheits
momente und im allgemeinen nur fiir den GaszuBtand (Ausnahme 
NH3 in waBriger Losung, vgl. § 12) moglich sein. Bei Molekiilen 
mit groBem Tragheitsmoment ist nur mit unaufgelOsten blau
und rotseitig auftretenden Verbreiterungen zu rechnen, deren 
nahere Eigenschaften im FaIle des nicht gasformigen Zustandes 
theoretisch schwer zu erfassen sind. Diese Verbreiterung wird mit 
zunehmender Temperatur und abnehmendem Tragheitsmoment 
wachsen, aber auch von der Anisotropie abhangen (vgl. die fiir zwei
atomige Molekiile giiltigen Formeln in § 12, in die im FaIle des 
Rotationsschwingungsspektrums an Stelle von a und b die Ablei
tungen a' und b' einzusetzen sind; beziiglich der Verhaltnisse beim 
symmetrischen Kreisel vgl. PLACZEK-TELLER626 ). Bei den totalsym
metrischen Schwingungen der Molekiile mit kubischer Symmetrie 
(etwa CCI4) ist jedoch die Rotation ohne EinfluB auf die Linienbreite. 

3. Anharmonizitat (§ 8, A/d) bewirkt z. B., daB 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 k T '"'-' 200 cm-1) 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 yom Grundzustand zum ersten Niveau. Die Folge ist 
Verbreiterung, unter Umstanden (vgl. PLACZEK, VI, § 20, dazu 
auch TISZA709) Aufspaltung in entarteten Fallen. 

4. Der Isotopieejjekt (§ 8, A/c). Gibt es von einem Atom ver
schieden schwere Vertreter (z. B. Cps, CP7), dann existiert eine 
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vom Haufigkeitsverhaltnis der Isotopen abhangige Wahrschein
lichkeit, daB eine diese Atome enthaltende Substanz (etwa SnC14) 

ein Molekulgemisch [etwa m (SnCli5) + n (SnCl~5CP7) + p( SnCI~5Cln 
+q(SnCP5Cln+r(SnClnJ darstellt, in welchem die zu er
wartenden Prozentsatze m, n, p, q, r leicht angebbar sind. Einer
seits haben die Komponenten dieses Gemisches unter Umstanden 
verschiedene Symmetrie (hier Td , C3V' C2V ); andererseits werden 
insbesondere jene Schwingungen, bei denen vorwiegend oder aus
schlieBlich die isotopen Atome schwingen, deren Frequenz also 
vorwiegend oder ausschlieBlich durch die 1sotopenmasse 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 groB, daB die Frequenz in andere Bereiche ruckt; beim Ersatz 
von CP5 durch CP kommt es jedoch nur zu einer so geringen 
Frequenzverschiebung, daB sie sich ohne besondere Hilfsmittel nur 
als Verbreiterung der Schwingungslinie bemerkbar macht. 

5. "Freie Drehbarkeit". Wenn entsprechend den Forderungen 
cler Chemie die Einfachbindung eine Achse "freier Drehbarkeit" 
darstellt, dann ist z. B. fur eine Viererkette /',,/ die Form des 
Molekiiles unbestimmt, da durch Verdrehen urn die zentrale Bin
dung die gezeichnete Transform ohne Arbeit uber unendlich viele 
unebene Zwischenformen bis in die wieder ebene Cisform uber
gefuhrt werden kann. Fur die Schwingungen hat dies zur Folge: 
Jene Formen, die durch Verruckungen entstehen, bei denen jetzt 
keine Arbeit geleistet werden muB, fiihren zu Frequenzen vom 
Wert Null (z. B. entfallt die zur Ebene senkrechte Schwingung 
der Transform); andere Schwingungsformen fiihren zu Frequenzen, 
deren Wert von der jeweiligen Raumform der Kette abhangt 
(vgl. BAUERMEISTER-WEIZEL1004); da die Raumform stetig ver
anderlich ist, sind es auch die Frequenzen, d. h. man erhalt Banden 
statt Linien. - 1st die Drehbarkeit gehemmt, sei es (im Gas) 
dadurch, daB (schwache) zusatzliche Krafte zwischen den nicht 
direkt verketteten Atomen gewisse Molekulformen durch Extrem
werte des Potentiales auszeichnen, sei es (in der Flussigkeit) dadurch, 
daB Ahnliches durch zwischenmolekulare Krafte bewirkt wird, dann 
wird man das Molekul am haufigsten in diesen ausgezeichneten 
Formen, manchmal aber auch in den raumlich benachbarten Formen 
antreffen. Auch dies sollte zu einer Verbreiterung der Ramanlinie 
fuhren, insoweit deren Frequenz VOn der Raumform abhangig ist. 
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6. "Reso1Uf,nzaufspaltung" durch die zufallige Koinzidenz zwi
schen der Frequenz eines Grundtones und eines Ober- oder Kombi
nationstones (Anharmonizitat vorausgesetzt) (vgl. § 8, Aid). 

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

8. EinflufJ der starken und mit den Dichteschwankungen fluk
tuierenden zwischenmolekularen Felder auf die Frequenzhohe und 
die Symmetrie des Molekules (Aufspaltung von Entartungen) 
[vgl. Abschnitt V]. 

Man sieht, es gibt viele Moglichkeiten, die zur Erklarung von 
auftretender Breite, von diffusem Charakter, von Abschattierungen 
und von Feinstruktur der Ramanlinien herangezogen werden 
konnen; und es wird nicht leicht sein, die einzelnen Ursa chen zu 
trennen und zu agnoszieren, besonders wenn es sich urn viel
atomige Molekiile handelt. 1m folgenden ist eine kurze Zusammen
steHung der experimentellen Literatur gegeben, die sich mit diesen 
Fragen befaBt. 

Zur Ermittlung von Feinstruktur kommen der Natur der Sache 
nach nur Untersuchungen mit Spektrographen hoher Dispersion 
in Betracht, womoglich unter Eliminierung der durch Druck- und 
Temperaturvariation bedingten Dispersionsschwankungen. Meist 
waren einfach gebaute Molekule wie CO2 , CS2 , NH3, CCI4 , SnCI4, 

C6H6 Gegenstand der Untersuchung. 

Tabelle 30. Benzolspektrum; Umgebung der Linie 992 em-I. 

I 980,3 (5) 983,9 (5) 992,2 (10) 998,5 (5) 1005,3 (0) 
II 978,5 (0) 983,8 (2) 992,2 (20) 999,0 (1) 1006,0 (0) 

III 979 (1) 984 (2) 992,5 (15) 999 1005 (1) 
IV 978,6 983,3 I 992,2 999,1 1004,8 
V 977 984 992 1002 

VI 979 (1/2) 984 (1) 992,5 (10) I 998 (1) I 1006 (1/2) 

Zu Tabelle 30: I HOWLETT''', II BWCR-BWCR''', III GRASSMANN-WEILER''', IV EpSTEIN
STEINER"', V SPECCHIA-SCANDURRA"', VI ANANTRAl{RISRNAN'''. Vgl. we iter dazu: 

WEILER424 , MESNAGE600, GERLACHs94, BHAGAVANTAM925 • 

In Tabelle 30 sind z. B. die in der Umgebung der Pulsations. 
frequenz (LJ 11 = 992) des Benzolringes aufgefundenen schwachen 
Linien zusammengestellt. EpSTEIN-STEINER geben noch eine Linie 
bei 996,2 an, MESNAGE, GERLACH, BHAGAVAN'l'AM auBer 992 norh 



108 Allgemeine Eigenschaften der Streuspektren. 

985. Speziell ,1 v = 985 wird als zum "Benzolisotop" Q2C13H6 
gehorig angesehen; die Pulsationsfrequenz ist naherungsweise 
gegeben durch n2 = 6 tiM, wenn M die Masse des Gesamtmole
kiiles ist; sie ist 78 fUr q2H6 und 79 fiir Q2C13H6. Daher sollen 
sich die Frequenzen ungefahr verhalten wie V78/79 und die Fre
quenzdifferenz sollte rund 7 cm-1 betragen. DaB in den Mono
derivaten des Benzols die Verhaltnisse 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 LANGSETHs475 an verschiedenen Halogeniden 
wie CC14, CBr4, SnC14, POC13, S02C12' Er findet z. B. die total
symmetrische Pulsationsschwingung in CC14 (,1 v = 458) und SnCl4 

(,1 v = 367) (nicht aber in CBr4) in Tripletts aufgespalten, deren 
Frequenz- und Intensitatswerte sehr gut zum Isotopieeffekt und 
zum Haufigkeitsverhaltnis cra5/cra7 passen. Er findet aber auch, 
daB die 2-und 3fach entarteten tiefen Frequenzen (in CCI4 : 

,1 v = 218 und 314) in einer Art aufgespalten sind, wie sie durch 
den Isotopieeffekt keineswegs verursacht werden kann; der Um
stand, daB diese Aufspaltung bei CC14, CBr4, nicht aber bei SnC14 

auf tritt, laBt ihn schlieBen, daB es sich um die Wirkung einer 
Asymmetrie des Kohlenstoffatoms handelt. Auch die bereits 
friiher bekannte Aufspaltung der hohen 3fach entarteten CC14-
Schwingung (,1 v = 762 und 791), die haufig als Resonanzaufspal
tung aufgefaBt wird (PLACZEK; 314 + 458 = 772), diirfte durch 
diese Auslegung nicht befriedigend erklart sein; denn die ganz 
analoge Aufspaltung in CBr4 laBt sich. auf diese Art ungezwungen 
nicht verstandlich machen. Diese Verhaltnisse sind noch nicht 
ganz geklart (vgl. auch die Diskussion bei ROUSSET10ll), sprechen 
aber derzeit in der Tat fur eine Unsymmetrie in den vier C-Bin
dungen; freilich konnte diese die Wirkung zwischenmolekularer 
}I'elder sein. 

Weitere Untersuchungen iiber die Struktur der Schwingungs
linien findet man z. B. bei: LANGSETH577 an gelastem NH3 (Auf
lasung der Rotationsschwingungslinien, vgl. § 12), LANGSETH
SORENSEN-NIELSEN753 an CS2, LANGSETH-NIELSEN620, 687, 802, BHA
GA V ANTAM_RAo875a und RA0894 an CS2 (Breite, Intensitats- und 
Depolarisationsverteilung); CARELLI-WENT561 sowie GRASSMANN648 
und MEYER836 iiber die Halbwertsbreite; ANANTHAKRISHNAN1045 
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uber die starke Strukturanderung der CC14-Linien bei ErhOhung 
der Temperatur auf 200°. 

Uber das Scharferwerden 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: KRISHNAMURTI420, BXR484, SUTHERLAND646a, EpSTEIN
STEINER750, MENzIES-MILLS832, SIRKAR1003,1019, SIRKAR-GUPTA1125, 
MIZUSHIMA-MORINo797, 1021, 1054, 1188. 

Auf das Vorhandensein "freier Drehbarkeit" fUhrt KOHL
RAUSCH907,1204 den Umstand zuruck, daB fUr manche Substanzen, 
z. B. Chlordimethylather oder Dimethylhydrazin, ein so auffallend 
diffuses Ramanspektrum gefunden wird. Naheres uber die Aus
wirkung der freien Drehbarkeit in § 26. 

B. Die Intensitatsverhaltnisse im Ramanspektrum 
(S.RE. Abschnitt IV/5). 

a) Das I ntensitiitsverhiiltnis r = Ibl IT der um gleiche LI v nach 
blau und rot verschobenen Ramanlinien wurde von GANGULI459 

theoretisch behandelt, wobei der Ramaneffekt yom Standpunkt 
einer unimolekularen Reaktion aus angesehen wurde. Experi
mentelle Arbeiten erschienen: Von REKVELD457 : Zusammen
fassung der schon in S.RE. § 36 besprochenen Ergebnisse; von 
SIRKAR469, 664: Gute Ubereinstimmung mit dem nach 

ked. 

r == 4;- = (~~~: r e - ---,cp [S.RE. S.98 und S.286, G1. (7)] 

berechneten Erwartungswert, solange V weit entfernt von der Eigen
absorption der Substanz ist (Uber die Verhaltnisse auBerhalb 
des GUltigkeitsgebietes der Polarisierbarkeitstheorie vg1. PLACZEK, 
VI, § 25) ; von WENT839 und ORNSTEIN -WENTB63 : Temperatur
abhangigkeit von r bei Streuung an Quarz bzw. Calcit; bei Quarz 
sind die Ergebnisse in Ubereinstimmung mit der Theorie, bei 
Calcit jedoch nicht, indem die Intensitat IT mit zunehmender 
Temperatur abnimmt; dabei ist diese Anomalie frequenzempfind
lich (vg1. S.RE. S. 99); Deutungsversuch ebendort, vgl. auch 
IMANISHI814, THATTE- GANESAN657 . 

b) Die Frequenzabhiingigkeit der Intensitiit der Ramanlinien 
(vg1. S.RE. § 37 und 72) war Gegenstand der folgenden Arbeiten: 
SIRKAR437 , REKVELD457, WERTH480, ELLENBERGER551, CARELLI-
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WENT561 , ORNSTEIN-WENT-ATEN644, DAMASCHUN653, DHAR726, HA
BERL792 , WENT839, RA0917 . Nahert sich die eingestrahlte Frequenz v 
einer AbsorptionssteIle Ve, dann ist die Frequenzabhangigkeit der 
Intensitat Iu und I, von unverschobener Rayleigh- und von rot
verschobener Ramanlinie annahernd gegeben durch *: 

1 '-' v4 1 '-' (v - LlV)4 
U (v~ _ V2)2 r (v~ _ V2)2 

Messungen, die sich auf diesen Gegenstand beziehen, wurden in 
S.R.E. § 37 ausfiihrlich besprochen. Sie sind, wie aIle photo
graphischen Intensitatsmessungen sehr schwierig und heikel. 
Trotzdem diirfte es gesichert sein, daB die zu erwartenden Ab
weichungen vom einfachen (v-LI v)4-Gesetz bei durchsichtigen 
Substanzen in der Tat dann eintreten, wenn v in das Ultraviolett, 
also in die Nahe der ResonanzsteIlen Ve der Substanzen riickt; 
und zwar sind die Abweichungen von der durch die obigen Be
ziehungen (d. h. durch den "Resonanznenner" V~_V2) bestimmten 
Richtung und GroBenordnung. Von besonderem Interesse ist der 
folgende von mehreren Autoren bemerkte Umstand: Gehort Ve 

den Elektronen einer bestimmten Gruppe (etwa CH3- oder N02-

Gruppe) im Molekiil an, dann sind es auch die zu den Schwin
gungen dieser Gruppe gehorigen Ramanlinien, die vorwiegend die 
obigen Intensitatsabweichungen zeigen. 

c) 1ntensitiitsverhiiltnisse und Molekiilbau (S.R.E. § 38). Nach 
der PLACZEKschen Theorie ist fUr den Fall von Erregung durch 
natiirliches Licht von der Intensitat 10 und von einer Frequenz v, 
die nicht gar zu nahe an der Absorptionsstelle Ve liegt, die Intensitat 
i und I der a- und n-Komponenten der rotverschobenen Raman
linien gegeben durch: 

i ,-,IN ~-=-Ll V)4 6 b'2. 1,-,1 N (v - Ll V)4 [45 a'2 + 7 b'2] 
o (v! _ V2)2 ' 0 (v: _ V2)2 

N die Zahl der streuenden Molekiile, a' und b' die in § 6, Gl. (6a) 
definierten GrOBen. Wird die Streustrahlung nicht in die Kompo
nenten zerlegt, so miBt man i + 1. 

1m Ramanspektrum ein und desselben Molekiiles kann die 
Intensitat von Linie zu Linie variieren: 1. Weil die Werte a' und b' 
von der zur betreffenden Ramanfrequenz LI v gehorigen Schwin
gungsform abhangen (Intensitatsregel von § 6); 2. weil, wie etwas 

* 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. CH3, CO, N02 
vgl. weiter oben) beteiligt sind, sich anscheinend der Frequenz
abstand V~_V2 (Resonanznenner) individuell auswirken kann; 
3. wegen des Faktors (V-LlV)4. Vergleicht man die Intensitaten 
im Spektrum verschiedener Molekiile von gleicher Struktur, etwa 
H3C . X, so ist, selbst wenn man zum Vergleich stets Frequenzen 
heranzieht, die zum gleichen Schwingungstypus gehoren, der 
SchluB von der Intensitat auf die Ursache im allgemeinen mehr
deutig; denn mit Anderung von X andert sich einerseits Ve, anderer
seits das Kraftfeld und mit diesem im allgemeinen die Schwingungs
form; von der Schwingungsform hangt aber wieder a' und b' abo 
Nur wenn man sich auf den ganz speziellen Fall kugelsymmetrischer 
Molekiile beschrankt und ihre totalsymmetrische Schwingung, fUr 
welche b' gleich Null ist, vergleicht, liegen die Verhaltnisse etwas 
einfacher, da nur Ve und a' variieren kann. 

Insbesondere kann a' in verschiedenen Molekiilen cet. par. 
deshalb verandert sein, weil (vgl. § 6) der Bindungszustand sich 
andert (PLACZEK503) : Bei ionogener Bindung, bei der jedes Elektron 
einem bestimmten Atom angehort und nur unter dem EinfluB 
eines Kernes steht, ist die Polarisierbarkeit unabhangig von den 
Kernabstanden, es kann kein Ramaneffekt auftreten. Umgekehrt 
ist starker Ramaneffekt bei homoopolarer 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 abhangen. 

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 ungeklarten Fallen zu gewinnen. Man vgl. etwa die 
folgende Literatur: KRISHNAMURTI (S.R.E. S.105) ferner 420,486, 
511, BRAUNE-ENGELBRECHT374,614, KASPER439, DAMASCHUN449, 514, 653, 
BOSE-DATTA471 , SAMUEL-KHAN668, CALLIHAN-SALANT739,. BATES
HOGWOOD872, FREYMAN-FREYMAN1114a, EDSALL966, 1109, 1152, 1192, 
HIBBEN1157, MATHIEU1165. Insbesondere hat DAMASCHUN653 den Ver
such gemacht, einen quantitativen Zusammenhang zwischen Inten
sitat und polarem Charakter der chemischen Bindung herzustellen. 

Erwahnt sei noch, daB COTTON509 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
tensitat der Jr- und a-Komponente der einzelnen Linien verschieden 
auswirkt. Ferner teilte RICCA524 mit, daB in stromdurch£lossener 
Schwefelsaure eine von der Stromrichtung (mit oder entgegen 
der Richtung des beobachteten Streulichtes) abhangige Verbreite
rung nach rot bzw. blau und eine Intensitatsanderung einzelner 
Ramanlinien eintritt. Die Ergebnisse von COTTON sowohl als von 
RICCA sind als vorlaufige mitgeteilt und seither nicht wiederholt 
worden. 

Ferner hat RAy_CHAUPURI453 die Abhangigkeit der Intensitat 
vom Beobachtungswinkel untersucht und entsprechend dem (1 + 
cos2 q;)- Gesetz Symmetrie zu q; = 90° gefunden; damit ist das 
unverstandliche Ergebnis von POKROWSKI-GORPON (S.R.E. S.88 
und 106) aus der Welt geschafft. 

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

Beobachtungen mit zirkular polarisiertem Erregerlicht: BAR444, 485, 538, 

HANLE445 , 467, 609, DAURE729 , HANLE.HEIDENREICH943, DAURE.KASTLER

BERRy 1009, BOUHET1195 . 

Beobachtungen mit linear polarisiertem Erregerlicht: B.AR444, 538, hEN· 

KOWSKI527 . 

Beobachtungen mit unpolarisiertem Erregerlicht (Kr Krystall, G Gas): 
PARTHASARATHy472, VENKATESWARAN492, 637, 1082, CABANNES (Kr)462, 463, 61., 

638, OSBORNE (Kr)495, BHAGAVANTAM-VENKATESWARAN541, 549, BHAGAVAN

TAM (G)513, 635, 953, CARRELLI.WENT561, SIMONS578 , SPECCHIA579 , CABANNES

ROUSSET631,ORNSTEIN-STOUTENBEEK649, SIRKAR665, 666, TRUMPy714, 809, 837, 986. 

DUNCAN-MURRAy728, PAULSEN763, LANGSETH-NIELSEN753, 784, 791, 802, RA0894, 

917, CZAPSKA-NARKIEWICZ909, CHENG910, ANANTHAKRISHNAN941, 1044, 1069, 1167, 

ROUSSET1011 , CABANNES-RoUSSET (G)1033, ANGUS usw.1061 , 1052, WU1065, 

GUPTA 1076, 1116, REITZ1079, HEMPTINNE-W OUTERSll05, EDSALL1109, 1120, 1152, 1192, 

LANGENBERGI12t, SITT-YOSTI126, SHEN.YAO-Wu1133, CHElDIN1138, CHAUDURI1208, 
REITZ1235, 1244. 

Ein verhaltnismaBig nur kleiner Teil dieser Beobachtungen ist 
in experimenteller Hinsicht so beschaffen, daB 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 
grundsatzlichen Aussagen, seien die folgenden angefiihrt: 

BAR 444, 538 wies mit zirkular und linear, PIENKOWSKI 527 mit 
linear polarisiertem, BHAGAVANTAM -VENKATESWARAN 541, 549 mit 
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natiirlichem Erregerlicht nach, daB der Depolarisationsfaktor in 
Fliissigkeiten den theoretisch zu erwartenden oberen Grenzwert 
(e,,= 6/7, el = 3/4, P = 6) nicht iiberschreitet. Damit ist das in 
S.R.E. S. 120 besprochene widerspruchsvolle Ergebnis BRAGA
VANTAMS (en> 2) gegenstandslos geworden. 

Beziiglich der Polarisationsverhaltnisse im Krystall ist keine 
Klarung eingetreten; die Beobachtungsergebnisse von CABANNES 
undMitarbeitern462, 463, 495, 515, 638 einerseits, von MATOSSI * anderer
seits widersprechen sich noch immer (S.R.E. § 41). 

SIRKAR 666 berichtete iiber einen EinfluB der Erregerfrequenz auf 
dell Depolarisationsfaktor; er gibt an, daB en sich im Verhaltnis 
I :0,85:0,75 andert, wenn die CS2-Linie ,11'=656 von Hg A 5460, 
4358, 4047 erregt wird. Dagegen findet RA0 894 gerade den ent
gegengesetzten Gang, namlich en = 0,15 (A 4358), en = 0,20 (A 4047), 
und HANLE-HEIDENREICR 943 stellen fest, daB mit zirkular polari
siertem Erregerlicht iiberhaupt keine Dispersion (Frequenzab
hangigkeit) fUr P zu bemerken ist. 

SIRKAR 665 glaubt auch einen EinfluB eines angelegten elektri, 
schen Wechselfeldes auf e beobachtet zu haben; bei Wiederholung 
dieser Versuche durch LANGENBERG 1121 a konnte sein Befund jedoch 
nicht bestatigt werden. 

v. § 16. Der Einflu.8 der zwischenmolekularen Krafte 
(S.B.E. Abschnitt V). 

Wahrend im allgemeinen (so auch in den § 8, 13, 14, 15) der 
EinfluB der zwischenmolekularen Krafte auf die Ergebnisse der 
Ramanspektroskopie als eine storende und theoretisch schwer 
faBbare Begleiterscheinung angesehen wird, mehren sich in den 
letzten Jahren die Versuche, diese Storung systematisch zu erfor
schen und aus ihr Aussagen iiber die zwischenmolekularen Felder 
und deren Auswirkungen auf die Eigenschaften des Molekiiles 
zu gewinnen. Starke Annaherung von gleichartigen oder ver
schiedenen Molekiilen aneinander, d. h. Eindringen des einen 
Molekiiles in das unabgesattigte "Restfeld" (,...., 107 bis 109 Vjcm) 
des anderen kann einerseits zu einer Anlagerung (Orientierungs
effekte, Dipolanlagerung, Schwarmbildung, Assoziation, Molekiil
verbindungen mit stochiometrisch-chemischem Charakter) fUhren, 
andererseits Form, Symmetrie, Kraftfeld der beteiligten Molekiile 

* MATOSSI, F., Z. Phys. 92, 425, 1934. 

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effckt, Ergiinz.-B<l. s 
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selbst verandern. Die Aufgabe, die Folgen dieses Sachverhaltes 
fiir 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 Fallen diese 
Schwierigkeit unterschatzt und den Ergebnissen der Deutungs
versuche eine zu groBe Evidenz beigemessen wiirde. 

Uber den ganzen Fragenkomplex "Zwischenmolekulare Krafte 
und Molekiilstruktur" wurde kiirzlich von G. BRIEGLEB ein aus
fiihrlicher Bericht* geschrieben, aus dem (vgl. auch STUART, II, 
Kapitell) 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 Krafte in fol
gender Art einzuteilen: 

a) "Richtejjekt" (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, daB also Dipol- oder Quadrupolmomente vorhanden 
sind; fiir erstere nimmt der Potential beitrag mit der dritten, fiir 
letztere mit der fiinften Potenz der Entfernung abo Je hoher die 
Temperatur, urn so geringer die Wirkung wegen Zerstorung der 
geordneten Orientierung. 

b) Induktionsejjekt (DEBYE); die von den Dipolen oder Quadru
polen herriihrenden elektrischen Krafte deformieren die Elektronen
hiille des nun nicht mehr starr vorausgesetzten Molekiiles. Das 
Wechselwirkungspotential U = - ex tJ2 ist negativ, d. h. der Effekt 
bewirkt stets Anziehung. Die Abhangigkeit von der Temperatur 
ist daher viel geringer als beim Richteffekt. Der Potentialbeitrag 
nimmt bei Dipolen mit der sechsten Potenz der Entfernung abo 

c) Der Dispersionsejjekt (LONDON) beruht auf der gegenseitigen 
kurzperiodischen Storung der schnellen inneren Elektronen
bewegung, wahrend man den Richteffekt auf die Storung der 
Rotationsbewegung (Umwandlung in eine Pendelbewegung um 

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



§ 16. Der EinfluB der zwischenmolekularen Kriifte. 115 

eine Ruhelage), den Induktionseffekt auf eine periodisehe Storung 
der Polarisierbarkeit dureh die Nachbarschaft rotierender Mole
kiile mit elektrisehem Moment zuriiekfiihren kann. Die Weehsel
wirkung nimmt bei dem von Temperatur und Moment unab
hangigen Dispersionseffekt mit der seehsten Potenz der Entfernung 
ab und waehst mit dem Quadrat der Polarisierbarkeit; bei Mole
kiilen mit schwaehem elektrisehen Moment sollte er naeh cler 
Reehnung die anderen Effekte weitaus iiberwiegen. 

A. Theoretisehe Ansatze. 

Bereits in S.R.E. S. 129 wurde kurz beriehtet, daB naeh quant~n
meehanisehen Dberlegungen von BREIT-SALANT 308 der Lorentz
Lorenz-Effekt (die Absorptionsfrequenzen von dieht gepaekten 
Molekiilen sind nieht die des freien Einzelmolekiiles, sondern dIe 
eines Systems sehwach gekoppelter Molekiile; sie sind erniedrigt, 
"rotversehoben") nur etwa 2 bis 3% der in HOI beim Dbergang 
Gas ~ Fliissigkeit wirklieh beobachteten Frequenzerniedrigung 
erklaren kann. OREMER-POLANYI 436 wenden LONDoNs quanten
mechanisehe Theorie der "homoopolaren Influenz" [EinfluB der 
Annaherung eines Fremdatoms auf die Bindekraft eines binaren 
Molekiils; Wirkung: Aufloekerung der Bindefestigkeit] auf den 
Fall des HOI an, finden jedoeh fiir den Ubergang Gas ~ Fliissig
keit nur einen Effekt, der etwa IOmal kleiner ist, als der beob
aehtete. KASTLER 545 besprieht (ganz qualitativ) den elektro
statisehen Effekt benaehbarter Dipole: Die Valenzkraft hangt 
irgendwie mit der Festigkeit zusammen, mit der die Valenzelek
tronen an die beiden positiven Kerne gebunden sind (man erinnere 
sieh etwa an das BOHRsehe Modell fiir H 2 ; vgl. aueh KOHLRAUSCH 823). 

Nahern einer negativen (positiven) Ladung wird diese Festigkeit 
vermindern (vermehren) und im gleiehen Sinn die Valenzkraft 
und die Valenzfrequenz beeinflussen. Die Wirkung eines benaeh
barten Dipoles wird davon abhangen, ob sein positiv oder sein 
negativ geladenes Ende naher liegt. Da aber, abgesehen yom end
standigen Substituenten H+, aIle positiven Substituenten von 
Elektronen umgeben sind, die die Fernwirkung des positiven 
Ladungsiibersehusses absehirmen, 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 Ausnahmsfallen (etwa H . 0: N) 

8* 
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wird auch eine VergroBerung der Bindefestigkeit (Valenzfrequenz) 
moglich sein. Entsteht gleichzeitig ein Doppelmolekiil (oder eine 
Dipolassoziation), dann sollte sich dies durch eine definierte Fre
quenzveranderung auBern; andernfalls soUte die Wiirmebewegung 
nur eine diffuse Verbreiterung mit Schwerpunktsverlagerung der 
Linie bewirken. 

BUCHHEIM928 hat die Konsequenzen des folgenden Ansatzes * 
uber die zwischenmolekularen Krafte abzuschatzen versucht: Das 
elastische Potential U [Gl. (3), § 2] eines zweiatomigEm Molekiiles 
mit dem permanenten Dipolmoment un und den Polarisierbarkeiten 
IXI (in der Achse) und 1X2 LL dazu) wird durch den Umstand, daB 
es in ein elektrisches Feld mit den Komponenten al und a2 gebracht 
wird, vermehrt urn den Arbeitswert: 

U' = - un al - ~ (IX} ai + 0(2 a~). 

U' wird in der Umgebung der Gleichgewichtslage der Kerne in 
eine Reihe nach Q (Normalkoordinate) entwickelt, die Bewegungs

gleichung [(4), in § 2] fl Q = - 8 (U + U')j8Q aufgesteUt und die 
Losung gerechnet. In obigem Ansatz ist die von KASTLER be
sprochene Wirkung des Feldes auf die Starke der Valenzfederkraft 
nicht berucksichtigt. Es ergibt sich: Erstens eine Ven1nderung der 
Gleichgewichtslage der Kerne; Folge: Anderung der Streuinten
sitiit. Zweitens eine Verstimmung der Schwingungsfrequenz, ab
hangig von Feldstarke a und Orientierung des Molekules im 
(ruhenden) Feld; bei regelloser Orientierung vieler streuender 
Molekiile erfolgt Linienverbreiterung. Drittens eine Schwerpunkts
verschiebung der verbreiterten Ramanlinie, uber deren Richtung 
nichts ausgesagt werden kann. 

Die Abschatzung der GroBenordnungen dieser drei Effekte 
ergibt: Fur kunstliche (auBere) elektrische Felder (,.....,105 Vjcm) 
sind sie durchwegs unter der Beobachtungsmoglichkeit; diesbezug
liche (nicht veroffentlichte) Versuche aus dem DEBYESchen Institut 
verliefen in der Tat negativ. Fur die viel starkeren zwischenmole
kularen Felder konnte die Schwerpunktsverschiebung etwa 0,001 ill, 
die Verbreiterung 0,01 bis 0,1 ill (ill in cm-l) erreichen. Eine Ver
breiterung ahnlicher GroBenordnung entsteht durch jene Koppe
lung der Molekule, die durch die Wellen der ultrarot aktiven 

* Ein analoger phanomenologischer 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 hangen weder 
von der Temperatur ab, noch andern 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 sollte obige Linienverbreiterung herab
gesetzt werden, wenn sich ein Ordnungszustand in der Orien
tierung von Dipolmolekulen einstellt, der die Fluktuationen der 
Frequenzverstimmung herabsetzt. - Diese Felder k6nnen eine 
Verzerrung der Molekulform und daniit 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 k6nnen neue Linien auftreten. Analoges 
ist fUr die Aufspaltung von Linien, die zu entarteten Schwingungen 
geh6ren, zu erwarten. Die Intensitatsanderungen, die unter dem 
EinfluB von Dipolwirkungen auftreten k6nnten, werden zu einigen 
Prozenten abgeschatzt. 

Ein typisches Beispiel fur die theoretische Behandlung von 
"Assoziationsspektren" ist das folgende: 

CRoss-BuRNHAM-LEIGHTON1189 zeigen am speziellen Fall des 
fur 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 20 kann mit 
dem O-Atom eines Nachbarmolekules eine "Wasserstoffbrucke" 
bilden, angedeutet durch O-H··· O. Die h6chste Assoziation 
soIl im Eis realisiert sein (jedes O-Atom ist uber 4 H-Atome mit 
4 benachbarten O-Atomen gebunden); in der Ebene gezeichnet: 

0",0 
H H 
'\0/ 

.... " H H 
0/ '0 

Insgesamt gibt es, wie man leicht abzahlt, noch 7 M6glichkeiten 
(2 fur doppelte, 3 fur dreifache, 2 fur vierfache H 20-Komplexe) 
zwischen dieser h6chsten Assoziation und dem freien Dampf
molekul H 20, dem die Frequenzen ~(n) = 1595, y(n) = 3650, 
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v (a) = 3750 zugeordnet werden. H 20 selbst wird als ein System 
angesehen, in dem zwei OH-Bindungen mit der Eigenfrequenz 
'1'0 gekoppelt sind (Koppelungskoeffizient e) und sieh gegenseitig 
storen. Aus der Sakulardeterminante 

ergibt sieh 

v = 3700 em-I. 
daher mit obigen Werten 0 , 

10 = 50 em-I. 

V (n) = '1'0-10; 

v (a) ='1'0+10; 

Die in Eis beobaehtete Hauptfrequenz 3150 wird der n-Sehwingung 
eines Wassermolekiiles zugesehrieben, in welehem jede OH-Frequenz 
dureh die (in obiger Figur) reehtsseitig gelegenen H··· O-Briieken 
um den Betrag LI, dureh die beiden linksseitig am O-Atom an
greifenden H··· O-Briieken um den Betrag 2 b versehoben (gestort) 
wird. Aus der Sakulargleiehung: 

v-vo+LI+2b 10 1=0 folgt v(n}=vo-Ll-2b-e; 
10 v-vo+LI+2b v(a)=vo-Ll-2b+e. 

Mitvo= 3700,10 = 50, v(n) = 3150folgtLl + 2b=500, worausLi = 250, 
2 (j = 250 abgeschatzt wird. Die Kenntnis von 10 und der beiden 
StorgroBen LI, (j gestattet nun die weitere Behandlung der Auf
gabe (vgl. weiter unten, Abschnitt B). 

B. Beobaehtungen iiber den EinfluB des Aggregat
zustandes (weehselseitige Beeinflussung gleichartiger Molekiile). 

Als Erganzung zu den Ausfiihrungen in 8.R.E. § 42 und 43. 
und den Zahlenangaben in den dort zusammengestellten Tabellen 
27 und 28 seien aus dem groBen inzwisehen hinzugekommenen 
Beobaehtungsmaterial einige typisehe Beispiele herausgegriffen 
fiir Falle, bei denen an derselben Substanz in allen drei Aggregat
zustanden beobaehtet werden konnte. In Tabelle 31 sind CO2 

und OS2 als Vertreter von Molekiilen ohne Dipolmoment, H 2S 
als Vertreter eines gewinkelten einfaehen Molekiiles, die Halogen
wasserstoffe HOI, 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 Frequenzanderungen fiir die dipol
momentfreien Molekiile gering, fiir die anderen kra£tig; im letzteren 
Fall ist begreiflieherweise der Ubergang (g) -+ (£1) wirkungsvoller 
als der Ubergang (£1) -+ (fe). Am Beispiel des Schwefelwasser-
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Tabelle 31. Frequenzanderung beim Ubergang (g) -+ (fl) -+ (fe). 

Substanz (g) (fl) (fe) 

Kohlendioxyd 0: C : 0 1285,1 (10) 1285,5 ( 5) 1285 ( 5) 
1387,7 (15) 1387,5 (15) 1388 (15) 

70 (s.st.) 
Schwefelkohlenstoff S:C:S 655 (st.) I 655,5 (st.) 653 (st.) 

796 (s.) I 796,3 (m.) ? 

Schwefelwasserstoff H/S"'H 
2615 (st.) , 2578 (st.) 2523 (st.) 

2547} 2558 (m.) 
Chlorwasserstoff HCI . 2886 2800 2784 
Bromwasserstoff HBr . 2558 2487 2480 
.}odwasserstoff H'} . 2233 2165 2159 
Quecksilberchlorid HgCI2 355 314 313 
quecksilberbromid HgBr2 . 220 195 188 

stoffs sieht man, wie nicht nur Frequenzerniedrigung eintritt, 
sondern auch die Molekiilform geandert wird: 1m gasformigen 
und fliissigen Zustand ist das Molekiil nahezu rechtwinklig (DADIEU, 
KOHLRAUSCH 512), es tritt infolge zufalliger Entartung nur eine 
SH-Valenzfrequenz auf; im festen SH2 bewirkt eine Winkelande
rung die Frequenzaufspaltung (Diskussion bei SIRKAR-GUPTA 1125). 

Man vergleiche we iter z. B. die folgende Literatur: BXR 484, Temperatur
einfluB auf die Intensitatsverteilung in Diathylather; BISWAS 542, Methan (g, 
fl); McLENNAN-SMITH 585, Kohlendioxyd (g, fl, fe); BRAUNE-ENGEL
BRECHT 614, Ubergang (g) -+ (fl) fiir HgCI2, HgBr2' PCls, AsCla, SbCla, AsBra, 
SnCI4; Zusammenhang mit Dipohnoment; CALLlHAN-SALANT 7S9, HCI, HBr 
(fl)..,. (fe); EpSTEIN-STEINER 700, Benzol und HJ (fl)..,. (fe); VENKATES
WARAN 766, Schwefel (fl) -+ (fe); YOST-ANDERSON 780, PFa (g)..,. (fl); 
IMANIsm 814 und SIRKAR 1019 und GRoss-KoMAROV1l86, CS2 (g)..,. (fl) -->- (fe); 
VENKATESWARAN 945, 1094, Phospho'r, Schwefel (fl) -->- (fe); HEMPTIN:N'E
DELFOSSE 976, PHa, PDa(g)-->- (fl); SITT-YOST 98a, SiH4 (g)-->-(fl); SIRKAR io19 , 
C6Hs, CCI4 , HCCls (fl) -->- (fe); SIRKAR-GUPTA 100S, H2S (fl)..,. (fe); GERDING 
1042, l1S5, lla6, SOa, S02 (fl)-->-(fe); MURPHy-VANCE 122S, SH2 (g) -->- (fl) -->- (fe); 
ferner die sonstigen in § 15 A angefiihrten Beobachtungen bei tiefer Tem
peratur. 

Zwischen den zwischenmolekularen Wirkungen, die noch inso
ferne als "Sti:irung" aufgefaBt werden konnen, als sie nur Fre
quenzverschiebungen, Linienverbreiterungen, geringe Symmetrie
veranderungen zur Folge haben, und jenen, die durch Assoziation 
oder Polymerisierung ganz neue Verhaltnisse und damit durch
greifende Veranderungen im Charakter des Spektrums hervor
rufen konnen, sind die Ubergange so allmahlich, daB eine scharfe 



120 § 16. Der EinfluB der zwischenmolekularen Krafte. 

Trennung kaum moglich ist. Beispiele flir 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/8 b zusammengestellt; die ausflihrlichste 
Darstellung und Zusammenfassung des experimentellen Befundes 
bei MAGAT 1002,1164. Zuletzt untersuchten CRoss-BuRNHAM-LEIGH
TON 1189 H 20 und D 20 in fester und in fliissiger Form bei verschie
denen Temperaturen bis hinauf zur kritischen Temperatur; Erreger
frequenz Hg A 2537. Sie geben an: 

v(T) v(R) I v (b) I v (b, R) I v (n) I ,'(n,R) 

H 20 (fe) 00 210 (700- 900) ! - - 3156 [ -
H 20 (fl) 400 ,....,200 320-1020 : 1656 2167 3440 ,...., 4000 
D 20 (fl) 500 ,...., 190 250- 730 ' 1208 ,...., 1600 25151 2965 

Es bedeutet: v(T) bzw. v(R) behinderte Translation bzw. Rotation, 
v(t5) bzw. v(n) symmetrische Deformations- bzw. Valenzfrequenz 
des assoziierten Wassermolekiiles, v(o, R) bzw. v(n, R) Kombi
nationstone. In der im vorherigen Abschnitt A angedeuteten Art 
wird das Spektrum von HOH als das zweier gekoppelter Oszilla
toren OH angesehen, die durch OH··· 0- bzw. durch H··· OH
Bindungen mit den Nachbarmolekiilen zu Gebilden assoziiert sind, 
deren Assoziationsgrad und Haufigkeit von der Temperatur 
abhangt. Fur das ungestorte H 20-Spektrum (Dampfzustand) 
wird o(n)=1595, v(n)=3650, v(a)=3750 angesetzt. Es gelingt 
auf diese Art die Abhangigkeit des Spektrums hinsichtlich Fre
quenzhohe und Bandenform von Temperatur und Aggregat
zustand in befriedigender Weise zu erklaren. Es folgt aus diesen 
Uberlegungen, daB fiir fliissiges H 20 im Temperaturintervall 
90° ---* 25° die trimeren Formen uberwiegen, wahrend 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, daB ganz kiirzlich von RAO·KoTESWARAM1217 die 
Realitat der H 20.Frequenzen mit Ll v < 3200 angezweifelt wurde. 



§ 16. Der EinfluB der zwischenmolekularen Krafte. 121 

vielfach untersuchte Wirkung von in H 20 gelOsten Ionen auf die 
Struktur der Wasserbanden ist durch die Feldwirkung derselben 
auf den Polymerisationsvorgang zu verstehen. 

Ein weiteres viel diskutiertes Beispiel fur Assoziation oder 
Koppelung durch H-Brucken ist die Frage nach der Struktur der 
Carboxylgruppe CO· OH der organischen Sauren;' aufgeworfen 
wird das Problem durch die Erfahrung, daB die CO-Frequenz 
in der reinen Saure meist einen abnorm tiefen Wert (urn 1660 cm-1) 
aufweist, in Saurelo8ungen entweder neben dieser Linie eine zweite 
urn 1700 oder nur die letztere zeigt und im Salz (CO· 0)-· X + 
verschwindet bzw. aus dem normalen Frequenzbereich heraus
ruckt. 1m allgemeinen ist man wohl der Ansicht, daB die Ab
weichung in der reinen Saure auf die Bildung der assoziierten 
Gruppe 

O··RO 
R· Cf "C.R 

"OR .. O/ 

zuruckzufiihren ist, deren Haufigkeit in Lasung mit abnehmender 
Konzentration zuruckgeht, und daB es sich im Ion urn die Aus

o 
bildung einer der Nitrogruppe N(o ahnlichen Form 

/0 
R·C:" 

'\0 

handelt. 1m einzelnen gehen die Ansichten aber doch ziemlich 
auseinander. Literatur: GHOSH-KAR443, PARTHASARATHy472 , KRISH
NAMURTI473, 479, 486, SCHNEIDER577a, KOHLRAUSCH - KOPPL - PON
GRATZ642, 672, LAIRD-FRANKLIN748, PEYCHES808, 924, RA0844, HIBBEN932, 
EDSALL 966, 1120, 1192, VENKATESWARAN 979, 1198, ANGUs-LECKIE 984, 
GUPTA1006, 1026, 1076, 1124, THATTE-AsKHEDHARI009a, SANNIE-POREM
SKI1153, MORINO-MrzUSHIMA1178. 

tiber die bei Karpern mit Oxy- oder Aminogruppe mit Hilfe 
einer "Wasserstoffbrucke" R· OH . .. oder R 2NH... (engl. 
"hydrogen bond", "chelated compound" = "Scherenbindung"; 
auch als "Einelektronenbindung" bezeichnet) zustande kommende 
innere Ringbildung oder auBere Assoziation vgl. man weiter: 
KOHLRAUSCH-PONGRATz743, 777, 1162, FREYMANN _FREYMANN1114a, BAR
NES-BoNNER-CONDONll14, KAHOVEC_KoHLRAUSCHI204,1205, BONINO 
und Mitarbeiterl225. Der Effekt auBert sich im Spektrum einerseits 
durch Anomalien in der VaJenzfrequenz 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. 

lJber Hochpolymere haben gearbeitet: SIGNER_WEILER552,607, 
634 und MIZUSHIMA-MoRINO-INOUE1166 an Polystyrol, HIBBEN1218 

an Metacrylsaure; fiir den Grad der Polymerisation charakteri
stisch ist die Intensitatsabnahme der C:C-Frequenz urn 1600. 

C. Beobachtungen iiber den Losungs- bzw. Mischungs
einfluB (wechselseitige Beeinflussung ungleichartiger Molekiile). 

Hauptsachlichste Literatur: WHITING-MARTIN446 : Binare Mi
schungen von Pyridin + Essigsaure, Aceton + Schwefelkohlen
stoff. KRISHNAMURTI486 : WaBrige Lasung von· Pyridin, Essig
saure, Methylalkohol bei variierter Konzentration; bei gewissen 
Konzentrationen stellt sich ein Maximum an Beeinflussung von 
Linienlage und Intensitat ein; SchluB auf Hydratbildung, z. B. 
CHa · OH· 2 H 20. GOUBEAU667, 1173: Aceton und Alkohole + Metall
perchlorate; schwache Frequenzverschiebungen; SchluB auf An
derung von Bindefestigkeiten; Einwande gegen die Art der 
SchluBfolgerung bei KAHovEc-KoHLRAUSCH118a. BRODSKII-SACK
BESUGLI679, 856: AsCla + C6H6 sowie CCl4 und Alkohole; SchluB auf 
Veranderung von Bindekraft und Form von AsCl3 (unrichtige 
Zuordnung der AsCI3-Frequenzen!). PARTHASARATHy681: Essigsaure 
und ihr Anhydrid in Alkohol. WEST-ARTHUR730,1122: HCI, HBr, 
NH3, S02 in verschiedenenLasungsmitteln. VOGE733 : Verschiebungen 
der Frequenzen von Methylalkohol in konzentrierter Lasung von 
LiBr, HBr. LEITMAN-UKHOLIN787 : C6Hs' N02 + CCI4, kein Effekt; 
H3C· CO· OH + H 20, Intensitatsschwachung vonLt y = 623; SchluB 
auf Assoziationskomplexe. BRIEGLEB-LAUPPE805, 1132, 1220: Molekiil
verbindungen HBr' Athylather, SnCI4 · Athylather; SchluB auf 
Symmetriedeformation oder Behinderung der "freien Drehbarkeit"; 

Oxoniumverbindungen [:)OH r . Halogen- und Oxanverbin-

R" /H 
dungen /0, . BURKARD957 : PCl3 + PBr3; Frequenzver-

R 'Halogen 
schiebungen und Linien von Mischmolekiilen. FINKELSTEIN
KURNOSSOWA-AsCHKINASI947a : AsCla bzw. AsBr3 bzw. SbCl3 in 
Ather und Benzol; Auftreten neuer Linien bei SbCl3 + C6H6 ; 
SchluB auf das symmetrische System Cl3Sb . C6H6 . SbCla. SIMON
FEHER1077 : Dioxan in 10 Lasungsmitteln; SchluB 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. WOLKENSTEIN1075, 1112: Verschiedene Substanzen 
in NHa gelOst. CENNAMO-VITALE112a : Intensitatsmessungen in 
Benzol-Alkoholgemischen; fUr die meisten Linien Abweichungen 
von der Proportionalitat der Intensitat mit der Konzentration; 
SchluB auf Molekularassoziation. 

Tabelle 32. Prozentuelle Frequenzverschiebung iJv/v bei Lasung: 

H·Cl; v = 2886 (g) 

L.M. i· 8iCl4 I PCla I HCClal HCl(fl) j H 5C2Br IHaC.CO.Cl. 802 

e I 2,5 4,2 I 7,0 8,85 I 14 20 I 22,4 
iJ v/v - 0,009 1- 0,020 - 0,0211 - 0,030 - 0,031 -- 0,028 : - 0,031 

H3N; v = 3336 (g) 

CsH14 [I HCClal NHa (£1) I.HaC .OH 
II 

1,8 7,0 25,4 I 31 
- 0,006 - 0,006 - 0,008 I - 0,006 i 

L·:r·1 
iJ v/v 

802 ; v" = 1153; Va = 1361 (g) 

L.M. C6H •. CHall HCCl3 HCI H3C·CO·CII 802 (£1) 
e 2,5 7,0 7,8 20,3 i 22,4 

.1 v"/v,, .- 0,003. 0,000 0,000 -- 0,009 ,+ 0,001 
A va/va - 0,014 1-- 0,010 0,010 - 0,024 : - 0,01l 

HaC·OH 
31 

-0,005 
-0,014 

WEST-ARTHUR7ao, 1122 teilen die Zahlen der Tabelle 32 mit; es 
handelt sich urn Losung von HCI, HaN, S02 in verschiedenen Lo
sungsmitteln (L.M.) mit der Dielektrizitatskonstanten e. Ein unge
fahrer Gang der prozentuellen Frequenzverminderung L1 v/v mit der 
Dielektrizitatskonstanten e des Losungsmittels ist mindestens fUr 
das stark polare HCI unverkennbar; allerdings derart, daB an
scheinend ein nicht iiberschreitbarer Grenzwert angestrebt wird. 
In einer unmittelbar an 1122 anschlieBenden Ultrarot-Arbeit (Beob
achtung bei viel geringerer Konzentration) wird gezeigt, daB un
gefahr die folgende Beziehung (KIRKWOOD) erfiillt ist: L1 v/v 
= C (e-l )/(2 e + 1), wobei C vom Molekiilmodell (Tragheitsmoment) 
abhangt. Man beachte weiters in Tabelle 32, daB bei S02 v" 
(ebenso das nicht eingetragene 0" = 525) viel weniger beeinfluBt 
wird als die antisymmetrische va-Schwingung; etwas ahnliches 
scheint sich aus den Beobachtungen GOUBEAU8 fur die Ketten
schwingungen von HaC· H 2C . OH zu ergeben. 
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VI. Schwingungsspektrum und Molekiilbau. 

§ 17. Zweiatomige Molekiile bzw. Ketten (S.B.E. § 48, 49, 50). 

Tabelle 33. Zweiatomige Molekiile. 

Nr. S.V. ! Molekiil I W If ·10-' Wo ,"Wo I yWo to • 10-'lr'10+' 

1 I, 1 
! 

H·H 
I 

4160 5,07 4405 125 1,9 5,68\ 0,75 
2 I, 1 , H·D 3631 5,15 3817 95 1,5 5,68 I 0,75 
3 I, 1 D·D i 2993 5,24 3117 63 0,8 5,68 I 0,75 
4 - H·F (3935) 8,62 4141 91 9,551 0,92 
5 I, 17a H·01 2886 4,74 2989 52 

5,06 1 
1,27 

6 I,35a H·Rr 2558 3,78 2650 44 4,06 1,41 
7 I,53a H·J 2233 2,89 (2323) (40) 3,14 1,62 
8 I, 17 Cl·01 556 3,21 565 4 I 3,32: 1,98 
9 I, 8 0:0 1555 11,3 1579 12 i 111,7 i 1,22 

lO I, 7g I N:O 1877 15,4 1907 15 I j 15,9 I 1,15 
I 

II I, 6a 
I 

C:O 2155 18,6 2181 I 13 19,1 11,15 
12 ~_7_1 N,N 2329 ,~ 23591~1 __ 1~ __ 1'09_ 

~-

1 3 I 
4 5,678910 

Zu Tabelle 33. Spalte 1: Fortlaufende Nummer; Spalte 2: Hinweis auf das Substanz· 
verzeichnis (S.V.) und die dort augegebene Literatur; Spalte 3: Molektil; Spalte 4: Kern· 
frequenz w in CIn-1, beobachtet mu Gas (Ausnahmen: Nr. 4 ... extrapolierter Wert, Nr. 8 ... 
fiiissiger Zustand); Spalte 6; Kernfrequenz Wo, berechnet iiir unendlich kleine Amplituden 
(fiir Nr. 7 geschiitzt); Spalte 7 und 8: Anharmonizitatskorrektur erster und zweiter Ordnung 
(vgl. Text); Spalte 5 bzw. 9: Federkraft f bzw. fo in Dynjcm, berechnet aus w bzw. Wo; 

Spalte 10: Kernabstand r in der Gleichgewichtslage (STUART II, SPONER III). 

In Tabelle 33 sind einige Angaben uber zweiatomige Molekule 
zusammengestellt. Die aus den beobaehteten Frequenzen w naeh 
der Beziehung n2=/lft [Gl. (I), § 9] bereehneten Werte fur die 
Federkraft / sind in der fUnften Spalte enthalten. Beim Vergleieh 
der /-Werte von Nr. 1, 2, 3 fallt auf, daB die fUr Isotope zu for
dernde Konstanz von / nieht erfUllt ist. Das ruhrt daher, daB 
obige Beziehung fUr unendlieh kleine Amplituden abgeleitet ist 
und nur fUr Sehwingungen dieser Art angewendet werden dar£. 
Sind die Sehwingungen nieht unendlieh klein, dann ist das Kraft
gesetz nieht mehr harmoniseh (vgl. etwa S.R.E. S. 165 und 274). 
Naeh der Quantentheorie ist dann, wenn v die Sehwingungs
quantenzahl bedeutet, die Sehwingungsenergie (in em-I) eines 
anharmonisehen Oszillators (vgl. z. B. SPONER III, S. 163) ge
geben dureh: 

Ev = Wo (v + ~-)-xwo (v + -w + yWo (v +t)3_.. . (I) 

Daraus folgt, wie bekannt, erstens, daB Obertone auftreten, die 
aber anharmoniseh (keine ganzzahligen Vielfaehe des Grundtones) 
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sind. Denn bildet man die Energiedifferenzen Evocl - E,.~o, 

E"~2-Ev~0 usw., so erhalt man, wenn man sich in (1) mit der 
ersten Naherung begnugt (Abbrechen der Reihe nach dem 2. Glied): 

Grundton 1. Oberton 2. Oberton 3. Oberton 

Wo (1- 2 x) 2 Wo (1- 3 x) 3 Wo (1- 4 x) 4 Wo (1- 5 x) 

Da der Klammerfaktor immer mehr abnimmt, rucken die ObertOne 
immer naher aneinander. 

Zweitens sieht man, daB die Frequenz des Grundtones W = 

Wo (1- 2 x) niederer ist, als Wo (Frequenz fur .Schwingung mit un
endlich kleiner Amplitude). 

Drittens folgt aus (1), daB sich die Anharmonizitat cet. par. urn 
so weniger auswirkt, je groBer die reduzierte Masse It ist; denn x 
ist (vgl. SPONER, loco cit.) proportional mit llift. Hat daher das 
Molekul vor Einfuhrung eines schwereren Isotopes die reduzierte 
Masse ftl' nachher die groBere Masse ft2' so gilt fur den Grundton: 

vorher: 

nachher: w2 = Wo 1 /-,;;.-- 2 x Wo PI • V P2 pz 
Der Unterschied beider Frequenzen (die Isotopenverschiebung) 

betragt also ( mit (! ~ V~!) : 
WI - W 2 = Wo (1- (!) - 2 x Wo (1- (!2). (2) 

Gegenuber dem harmonischen Fall (x = 0) ist also die Isotopen
verschiebung urn den Betrag 2x Wo (1- (!2) verkleinert ((! < 1); 
die Abweichung von der unendlichen Kleinheit der Amplituden 
ist unter sonst gleichen Umstanden beim Molekul mit den schwere
ren Massen geringer. 

Kennt man die GroBe der Korrektionsglieder XWo' yWo usw. 
in Gl. (1) (vgl. Spalte 7 und 8 in Tabelle 33) etwa aus der im Ultra
roten gemessenen Konvergenz der Obertone, dann kann man das 
beobachtete W umrechnen auf Wo (Spalte 6) und auf diese zur 
unendlich kleinen Schwingung gehorige Frequenz die Gleichung 
n2 = tift anwenden. Die so erhaltene Federkraft 10 ist in Spalte 9 
eingetragen. Sie ist fur die FaIle Nr. 1, 2, 3 nun von gleicher GroBe 
(bezuglich des Wasserstoffes vgl. man insbesondere TEAL-MAC
Woon947). 

Aus den in Tabelle 33 angegebenen Zahlenwerten fur XWo er
sieht man weiters, daB auchbeim Vergleich verschiedener Molekule 
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das schwerere die geringere Anharmonizitat zeigt. Rechnet man f 
statt aus Wo aus ro, dann erhalt man Werte, die bei den 
Hydriden (Nr. 1 bis 7 in Tabelle 33) um rund 10%, bei den rest
lichen Molekulen Nr. 8 bis 12 nur um 2 bis 3 % zu klein sind. In 
derselben Richtung liegt aber auch der zusatzliche Fehler, den 
man begeht, wenn man zur f-Berechnung ein am kondensierten 
Zustand gemessenes W verwendet. 

DADIEU-KOPPER852, 934, 969 haben auch an "schweren" Halogen
wasserstoffen beobachtet; sie fanden an den verflussigten Sub
stanzen: 

WI fUr HCI: 2822 HBr: 2504 HJ : 2176 
W 2 fUr DCI : 2041 DBr : 1801 DJ : 1570 
(WI - w 2) beob. 781 703 606 cm-1 

Ihre Frequenzwerte fUr H· Hal. liegen hoher als die in Tabelle 31 
fur den flussigen Zustand angegebenen (HCI: 2800, HBr: 2487, 
HJ: 2165); sie sind jedoch bei Zimmertemperatur und hohem 
Druck beobachtet worden. Da aber WI und W 2 an der gleichen 
Apparatur und unter sonst gleichen Versuchsbedingungen beob
achtet wurden, werden die Differenzen WI - w2 vermutlich recht 
genau sein. Rechnet man mit Hilfe der in Tabelle 33 angegebenen 
Werte fur Wo und xWo nach Gl. (2) die zu erwartende Isotopen
verschiebung naherungsweise aus, so ergibt sich (fUr den Gas
zustand) : 

(WI - w 2) erw" = 800 bzw. 722 bzw. 611 cm-I 

Die Erwartung ist in hinreichender Ubereinstimmung mit der 
Beobachtung, der Unterschied betragt 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 Zusammenhange zwischen W oder fund r zu finden (vgl. 
dazu die Literatur bei SPONER III, S. 275 oder neuerdings PENNEY
SUTHERLANDI059 , BEUTLER-MIE*, DONZELOT-BARRIOL**). Zum 
Beispiel ist in der Reihe der Wasserstoffhalogenide Nr. 4 bis 7 
die folgende Beziehung annahernd erfullt: (4,86 - -yTo)/r = konst. 

Um sich einen ersten Uberblick uber die GroBenordnung von I 
zu verschaffen, kann man weiters Atomgruppen wie CH3 , CH2 , 

CH, NH2, NH, OH als einheitliche Massen ansehen, also so 

* BEUTLER, H., K. Mm, Naturwiss. 2"2, 419, 1934. 
** DONZELOT, P., J. BARRIOL, C. R. Acad. Sci., Paris 204, 1867, 1937. 
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behandeln, wie wenn die H-Atome unendlich fest gebunden 
waren. In Tabelle 34 sind Beispiele fur solche zweiatomige Ketten 
zusammengestellt. Der Fehler, den man dadurch begeht, daB man 
die Wechselwirkung der CH-Schwingungen mit der Kettenschwin
gung unberucksichtigt laBt, wird durch die Annahme unendlich 
fester Bindung der H-Atome (m z. B: von CHa gleich 15 gesetzt) 
nicht ganz kompensiert und man erhalt zu kleine Werte fur f; 
Naheres hieruber in § 20, C. Die Molekule Nr. 1 bis 10 und 15 bis 19 
werden noch an anderer Stelle (§ 18 bis 21) besprochen. Bezug
lich der ionisierten Molekule Nr. 11 bis 14 vgl. EDSALL1152, KA
HOVEC-KoHLRAUSCH1204• 

Tabelle 34. Molekiile mit zweia tomiger Kette. 

Nr. Molekiil I 

I HaC'NH21 

2 HaC·OH 

3 H 3C·CH3 

4 H 3C·F 
5 H3C·Cl 
6 H 3C·SH 
7 II H 3C·Br 
8 HsC·J 
9 IH2N'NH2 

10 HO·OH I 

OJ 

1037 

1032 

992 

[1010] 
710 
704 
594 
522 
876 
877 

i t I 

[ 4,881 

4,86 ! 

4,34, 

504' 
3;12 ! 
3,01 
2,61 
2,15 

1 3 ,59 
i 3,83 

r 

1,48 

1,49 

1,52 

1,43 
1,85 

2,0 
2,28 
~1,5 

~1,4 

I Nr. I Molekiil 

II I HaN.NHa 
+ 

12 HaN·OH 
+ 

13 HaN·CH3 
+ 

14 HaN·NH2 

15 H 3Si· SiH3 

16 H 2C:CH2 I 
17 H 2C:O : 
18 HC,CH I 

19 HC,N 

OJ 

1036 

1006 

995 

965 
435 

1620 ? 
1715? 
1975 
2094 

I r 

I 

5,37 1 

4,90 

4,63 

4,53 
1,74 2,34 

1O,7? 1,3 
12,9? 1,21 
14,9 1,2 

117,3 1,16 

! 
Zu Tabelle 34:· ro fUr Nr. 4 extrapoliert. Dariiber, ob in Nr. 16 w = 1620 als "C : C·Frequenz" 
anzusehen ist, sind die Meinungen geteilt. Nr. 15, 16, 18 Messungen am Gas, sonst am 

verfiiissigten bzw. gelOsten Zustand. r = Abstand der Kettenatome. 

§ 18. Dreiatomige Molekiile bzw. Ketten (S.R.E. § 51, 52). 
ModellmiiBige 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: DADIEU-KOHLRAUSCH512 , 

CROSS-VAN VLECK651, PAI769,833, SUTHERLAND-DENNISON849 ., ENGLER
KOHLRA USCH1058, SUTHERLAND-PENNEy l059, BONNER 798, 1156, KAHOVEC-KOHL
RAUSCH1183 • 

A. Lineare Systeme. 

Nach den Auswahlregeln (§ 7, Nr.28) gilt im linearen symme
trischen System .das Alternativverbot; 0)2 und O)a in CO2 und CS2 

(Nr.l und 5 von Tabelle 35) sind im Ramaneffekt verboten. Bei 
pseudosymmetrischen Systemen (r12 ~ r23 , 112 ~ 123' m1 ~ ma) treten 
0)2 und 0)3' wenn uberhaupt, 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. 

S.V. Molekiil I 
I 

Wl 

I I" I" 
I W, W, '12 I 

7 zs 
1 2 3 I 

I I 
I,6b O:C:O (668) [1336] (2350) 14,1+-+16,7 1,16 • 1,16 

XV,lg (O:C:N)- [616] 1302 (st.) 2206 (s.) 12,2+-+14,9 -

I,7e (N:N:N)- [629] 1348 (st.) (2040) ? H,1 +-+14,9 IJI I 1,26 
I,7h O:N:N [589] 1287 (st.) 2223 (s.) 13,9+-+14,6 r12+r23=2,38 
I,6d S:C:S ~397) 657 (st.) (1523) 6,9+-+ 8,1 1,541 1,54 
I,6e S:C:O 527 (s.) 859 (st.) 2055 (s.) 8,0 13,6 1,56 1,16 

XV, 1 H·C:N (712) 2094 (st.) 3213 (s.) 5,40 17,9 1,06
1 

1,16 
XV, I D,C:N (570) 1906 (2630) 6,10 16,9 

XVI,la Cl,C:N 397 (m.) 729 (st.) 2201 (s.st.) .5,15 16,7 ,...., 1,8 
1 XVI,lb Br·C:N 368(m.) 580 (st.) 2187 (s.st.) 4,17 16,8 ,....,1,9 

XVI, Ie J·C:N 321 (s.) 470 (m.) 2158 (s.st.) 2,95 16,7 ,....,2,2 
XV, 1 (C:N)- 2083 16,5 I 
XV,lh (O'C:N)- [485] 857 (s.) 2192 (st.) 4,69 16,6 I""" 1,4 ! XV, Ii (S,C:N)- [398] 750(m.) 2066 (st.) 5,34 14,4 ! 
XV, 11 (Se'C:N)- ? 575 2052 4,14 14,6 I 

Zu Tabelle 35: Bedeutung der mit "Nr., S.V., Molekiil, W, I, ," iibersehriebenen Spalten 
dieselbe wie bei Tabelle 33; stets sind die Werte fiir win em-" fiir I in 10'Dyn/em, fiir, 
in 10-8 em angegeben. Die Indizierung der w entspricht der bei den Sehwingungsformen 
in Abb. 7, Nr. 2nnd 3 bzw. bei den Formeln des § 9, C gebrauehten. Die eckig geklammerten 
w-Werte sind indirekt (aus Oberton oder sonst dnreh Berechnung) bestimmt, die rund 
geldaunnertcn aus Ultrarotmessungen tibernommen. Beispiel Nr.12, das eigentlich in 

Tabolle 33 gehorte, wnrde des Znsammenhanges wegen hier angeflihrt. 

ausgesprochen unsymmetrischen System (die Beispiele Nr. 7 bis 15) 
sind WI und W3 polarisiert, W 2 depolarisiert zu erwarten. Die 
"C: N-Frequenz" gehort in den Systemen Nr. 7 und 8 zur Gegen
taktschwingung WI (§ 2b), in den Systemen Nr. 9 bis II zur 
Gleichtaktschwingung (vgl. KAHOVEC-KoHLRAUSCH1183). Der Un
t~rschied in den f-Werten fUr Nr. 7 und 8 ist wieder auf Rechnung 
der nicht beriicksichtigten Anharmonizitat (vgl. § 17) zu setzen. 

Was die Anwendung der Valenzkraftformeln auf die Systeme 
der Tabelle 35 anbelangt, so ist zu bemerken: Die symmetrischen 
Molekiile Nr. lund 5 liefern zwei Werte fiir f, je nachdem, ob man 
von WI oder W3 ausgeht; fiihrt man aber (ENGLER-KoHLRAUSCH1056) 

eine zusatzliche Kraft fI3 zwischen den Au13enatomen ein, die sich 
bei symmetrischen und pseudosymmetrischen Systemen nur bei 
der Pulsationsschwingung WI bemerkbar machen kann, dann 
verschwindet diese Widersinnigkeit. Die Molekiile Nr. 2, 3, 4 
geben mit den fUr unsymmetrische Systeme giiltigen Valenzkraft
fQrmeln keine reellen 1-Werte; als pseudosymmetrische Systeme 
aufgefaBt geben sie ebenso wie Nr. 1 und 5 zwei verschiedene 
Werte fiir fI2 und 123' die in Tabelle 35 eingetragen sind. Fiihrt 
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man eine (geschatzte) Zusatzkraft 113 ein, dann andern sich die 
Verhaltnisse wesentlich nur bei Nr. 3; es ergibt sich 

5. Schwefelkohlenstoff 112 = 123 = 6,88' 105 

1. Kohlendioxyd. . 112 = 123 = 12,2 
2. Isocyanat-Ion ./12 = 11,8; 123 = 12,6 
3. Acid-Ion. .. . 112 = 8,7; 123 = 15,6 
4. Stickoxydul . 112 = 12,4; 123 = 14,2 

Stickstoffwasserstoff -
saure HN :N: N (vgl. 

113 = 0,63 . 105 

113 = 1,3 . 105 

(/13 = 1,3 geschii.tzt) 
(/13 = 1,3 geschii.tzt) 
(/13 = 1,3 geschii.tzt) 

weiter unten) . . 112 = 9,1; 123 = 20,4 (/13 = 1,3 geschii.tzt) 

Es ware konsequent und vermutlich korrekter, wenn man eine 
solche Kraft 113 bei allen Molekulen der Tabelle 35 einfiihren wurde; 
dies scheitert daran, daB man bei den nichtsymmetrischen Formen 
nur zwei experimentelle Gr6Ben, namlich WI> W3 zur Verfugung 
hat und daraus nicht drei Unbekannte 112,/23,/13 bestimmen kann. 

Man beachte weiter, daB die naherungsweise Behandlung des 
als "zweiatomig" aufgefaBten Systems HC:N in Tabelle 34 den 
Wert I ~ 17,3, die korrektere Behandlung als dreiatomiges Molekiil 
jedoch den etwas gr6Beren Wert 1= 17,9 (Tabelle 35) ergibt. 

Erganzungen zu den Angaben der Tabelle 35. 
z'u Nr.l und 5, Kohlendioxyd und Schwefelkohlenstoff. Eingehende 

Diskussion der einschlagigen Verhaltnisse bei PLAczEK VI, S. 323f., STUART 
II, S. 295f.). Dort auch die Termschemata, deren Ubergange die folgenden, 
unerwartet linienreichen Spektren erklaren (LANGSETH-NIELSEN620, 687, 784, 802 
bzw. LANGSETH-SORENSEN-NIELSEN753 ; vgl. auch die am flussigen und festen 
Zustand gemachten Erfahrungen; Literaturangaben bei I, 6b und I, 6d): 
CO2; LI v = 1241 (S.8.S.), 1265,2 (s.), 1285,8 (st., (} = 0,18), 1305,1 (8.8.), 

1325,0 (s.s.), 1344,1 (s.s.), 1369,4 (8.S.), 1388,9 (8.St., (} = 0,14). 
CS2; LI v = 383, 395 (0,5, (} = 0,80), 403, 641, 648, 657 (189, (} = 0,15), 

781 (I), 796 (I5, (} = 0,18), 805 (5), 813 (I). 
13ei CO2 bewirkt der Umstand, daB Wl = 1336 gleich 2 W2 (W2 = 668) ist, 

Resonanzaufspaltung (vgl. § 8 A). Bei CS2 wird LI v = 796 als Oktav von 
w2 = 397 gedeutet; im festen Zustand wurde auch (Durchbrechung der 
AU8wahiregein oder Deformation des Molekiiles) W3 im Ramaneffekt 
beobachtet. 

Zu Nr. 3,4 Acid-Ion und Stickstoffoxydul. Fur das Acid-Ion N. wurden 
im Ramanspektrum gefunden (LANGSETH-NIELSEN-SORENSEN784) LI v = 1258 
(s.s.), 1348 (st., (} = 0,16); erstere Linie wird als Oberton 2 w2 aufgefaBt; 
die aus Ultrarotmessungen stammende Frequenz 2040 ist umstritten. Dis
kussion bei SUTHERLAND-PENNEyl059. An gasformigem Stickstoffoxydul N 20 
fanden LANGSETH-NIELSEN582, 687 LI v = 1170 (s,) (= 2 w2 ), 1185 (s.), 1260 (s.), 
1282 (s.), 1287 (s.st.) (= w3 ), 1315 (s.), 2210 (s.), 2223 (m.); vgl. dazu 
BARKER5l0, BENDER745, SchluB auf unsymmetrische Form in § 12. 

KohlraU8ch, Smckul-Rnman-Effckt, El'giinz.-Bu. 9 
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Zu Nr. 2, 6, 13, 14, 15. Beziiglich Isocyanat-Ion Nr. 2 und Cyanat-Ion 
Nr.13 vgl. GOUBEAU877 , beziiglich Kohlenoxysulfid Nr.6 DADIEU-KOHL
RAUSCH512 , beziiglich des Rhodanid-Ions Nr. 14 LANGSETH784, beziiglich des 
Selencyanid-Ions Nr. 15 KONDRATJEW·SSETKINA999 und SPACU1096 • 

NIELSEN·WARD1155 finden im Gegensatz zu GHOSH-DAS5• 5a in einer Losung 
von metaborsaurem Na nur eine einzige Linie L1 v = 749, schlieBen daraus 

- + -
auf lineare Struktur des Ions 0 . B . 0 und berechnen f = 5,29 . 105. 

Unter der nur fiir die Quecksilberhalogenide durch Dipolmomentmes
sungen einigermaBen gestiitzten Voraussetzung, daB die Halogenide XY2 von 
X = Cd, Zn, Hg lineare Struktur besitzen, ist in Tabelle 36 die dann aus dem 
beobachteten w berechenbare Federkraft f angegeben (VENKATESWARAN887). 

Die Beobachtungen erfolgten an Losungen (vgl. dazu S.R.E. S.183, Tabelle49). 
Die aus der Tabelle 36 ersichtliche Zunahme der elastischen Festigkeit fiir 
die Hg-Y-Bindungen wird mit der groBeren Stabilitat der Hg-Salze in 
Verbindung gebracht (PAI833). 

Tabelle 36. Dihalogenide XY2 • 

~ 
X Zink I Cadminm Qnecksilber 
~ 

I I I I 'Hg'Y Y ~ w f w f w t 

Chlorid. 278 1,6 237 1,2 330 I 2,3 I 2,28 
Bromid 173 1,4 160 1,2 205 I 1,9 2,38 
Jodid - - 119 1,05 142 1,5 2,55 
S.V .. I, 30 1,48 I, 80 

Beispiele fiir Molekiile mit 
Tabelle 37 zusammengestellt. 
wichtigen Grundkorper Allen, 

dreiatomiger linearer Kette sind in 
Die vollstandigen Spektren der 

Methylacetylen, Acetonitril sind: 

Allen .11' = 1074 (15), 1436 (3b), 2998 (15), 3066 (4b). 

1 I 2 3 4 5 
I 

I 6 

.J! ethylace-
tylen 336 (9b) 643 (5b) 930 (8) - 1383 (6) 1448 (2b) 

Acetonitril . 380 (5) - 918 (4) 1124 (OO?) 1376 (3) 1440 (lb) 

7 I 8 
I 

9 10 I 11 I 12 I 

Methylace- I ! 
tylen .. 2124(11) 12736 (lb) 2867 (6) 2926 (10) 2971 (4b) 13305 (2) 

Acetonitril . 2249 (6) 2725 (0) - 2942 (12) 2999 (4b) -

Nach GLOCKLER-DAVIS7!15 bzw. REITZ-SABATHy1226 solI die 
Zuordnung gelten: Nr.l und 4: Knickschwingungen der Kette; 
Nr. 2: b (CR, Methingruppe); Nr. 3: 1'(C· 0); Nr.5 und 6: b (CR) 



~r. 

1 
2 
3 
-1 
5 
6 
7 
8 

§ 18. Dreiatomige Molekiile bzw. Ketten. 131 

der Methylgruppe; Nr.7: v(C:C) bzw. v(C:N); Nr.8: Oberton; 
Nr.9, 10, II: v(CH) der Methylgruppe; Nr. 12: v(CH) der Methin
gruppe. 

Tabelle 37. Molekule mit linearer dreiatomiger Kette. 

s.v. MolekiiI 

I 
ro, w, I f" t" f12 ro. 

1 2 3 

XVIII,3a H2C:C:CH2 11074 (st.) 
1 

? ? , 9,45 1,3 
XXII, 2 H2C:C:O ? 1130 (st.) 2049 (s.) '-'-11,0 

f, 

1,3 

XXIII, 3 HaC·C: CH 336 930 (st.) 2124 (st.) 5,35 14,7 1,46 ,-.-1,2 
XV, 2£ HaC·N:C 290 (st.) 928 (m.) 2161 (st.) 5,21 16,3 
XV, 2 HaC·C:N 376 (m.) 917 (m.) 2250 (st.) 5,18 17,3 
XV,ld H2N·C:N ? 912 (s.) 2233 (m.) 5,38 17,0 
XV,ld [HN.C:N]-I ? ? 12092 (st.) ? ? 

I,7d HN:N:N ? 1300 (m.) 2389 (s.) 9,12 1 20,4 1,26 

Zu TabelIe 37. Nr. 1, Allen (BOlIRGUEL·PIAUX51', KOPPER-PONGRATZ'''); Nr. 2, monomeres 
Keten (KOPPER""); Nr.3, Methylacetylen (GLOCKLER-DAVIS"', GLOCKLER-WALL""); 
Nr.4, Methylisonitril und Nr.5, Acetonitril (DADIEU''', LECHNER''', REITZ-SKRABAL"Bl); 
Nr.6 und 7, Cyanamid und sein Ion (KAHOVEC-KoHLRAUSCH'18'); Nr.8, Stickstoffwasser-

stoffsiiure (ENGLER-KOHLRAUSCH'05'). 

B. Gewinkelte Systeme. 

Fur gewinkelte dreiatomige Molekule liegen folgende Beispiele 
vor; H 20, HOD, D 20, H 2S, HSD, D2S, H 2Se, HSeD, D2Se, S02. 
Letztere Substanz wurde schon in S.R.E. S. 185 besprochen; 
Polarisationsmessungen CABANNES-RouSSET631 ergaben: W 2 = 525 
(0, e = Q,60), WI = 1145 (8, e = 0,14), W3 = 1334 (1 b, e = 0,80) und 
bestatigten die in S.R.E. unter a) angegebene Zuordnung; als 
Valenzwinkel wurde, ebenfalls in Ubereinstimmung, inzwischen 
oc= 122±5° bestimmt* (Diskussion bei DADIEU-KoHLRAUSCH512, 

SUTHERLAND-PENNEyl059). Die am flussigen H 20 und D20 ge
messenen Werte wurden bereits in § 16, B angegeben. Fur bei 
Zimmertemperatur verflussigtes H 2S bzw. H 2Se fanden DADIEU
KOPPER-ENGLER859, 890, 891 die folgenden Frequenzen: 

H 2S: 2583 cm-1 H 2Se: 2312 cm-1 
HSD: 1880 2585 HSeD: 1671 2313 

D2S: 1875 D2Se: 1665 

Die in Tabelle 38 zur /-Berechnung verwendeten Zahlenwerte 
fur W beziehen sich auf den gasformigen Zustand, abgesehen von 
Nr. 6 und 7; letztere beide FaIle sind mit den anderen nicht recht 
vergleichbar, weil sie sich erstens auf Radikale beziehen (bezuglich 

* CROSS, P. C., L. O. BROCKWAY, J. chern. Phys. 3, 821, 1935. 

9* 

1,10 
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Tabelle 38. Gewinkelte dreiatomige Molekiile. 

Molekiil 

I 
i 

I I 
I 

I I 
Nr. s.y. OJ, 

i 
OJ, OJ, t [ 2d 0( r 

1 2 B 

1 I,16e O:S :0 525 , 1145 1334 9,56 1,60 ,.....,1200 1,46 
2 I, 8b H·O ·H 1595 ! 3650 3750 7,55 1,37 [105°] 0,96 
3 I, 8b D·O ·D 1179 1 2666 2784 7,75 1,38 [105°] 
4 I,16a H·S ·H (1260) i 2615 (2630) 3,91 0,90 [92°] 1,35 
5 I,34a H·Se·H ? [2350] ? 3,20 - [90° ?] 
6 - H·N·H 1113 ? 3313. 3367 6,10 0,67 ? ,.....,1040 1,.....,1,04 
7 - H·C ·H 1440 , 2854 2945 4,55 1,09 [1100 J 1,08 

Zu Tabelle 38. Nr. 1 Schwefeldioxyd; Nr.2, 3 Wasser; Nr. 4, 5 SehwefeJ· und Selenwasser
stoff; Nr.6 Aminogruppe; Nr.7 Methylengruppe. Fiir Nr.5 wurde der an der Fliissigkeit 
beobaehtete Wert OJ, auf Dampf extrapoliert. Die eekig geklammerten Werte fiir den 
Valenzwinkel 0( stammen von anderen Erfahrungen. Die Zuordnung von OJ, ~ 1113 in 

Nr.6 1st noeh unsieher. 

der Aminogruppe Nr. 6 vgl. KOHLRAUSCH1037 , bezuglich der Me
thylengruppe Nr. 7 vgl. S.R.E. S. 193) und well zweitens am 
flussigen Zustand gemessen wurde. Die Werte fur die Valenz
kraft fund die Deformationskraft 2 d wurden bei den Hydriden 
Nr. 2 bis 7 nach den in S.R.E. S. 185 gegebenen Naherungsformeln 
gerechnet. Zu bemerken ist, daB die Bestimmung des Valenz
winkels <X bei solchen Rechnungen zwar wenig genau ist, aber doch 
in Fallen, die anderen Bestimmungen nicht zuganglich sind, einen 
ersten Anhaltspunkt gibt. Die Anharmonizitatskorrektur ist an 
den Beobachtungen noch nicht angebracht, daher auch die Nicht
ubereinstimmung der f-Werte fUr Nr.2 und 3. 

Ein wesentlich groBeres Beobachtungsmaterial liegt fUr ge
winkelte dreiatomige Ketten vor; Beispiele fUr den symmetrischen 
Fall enthalt Tabelle 39. In den meisten der angegebenen FaIle 

Tabelle 39. Gewinkelte dreiatomige symmetrische Ketten. 

s.y. Molekiil OJ, (p) OJ,(p) OJ,(dp) I t 2d 0( I r" 1 2 3 I -r-
VII, 2 HaC' 0 ·CHa 416 (0) 922 (5) 1098 (1/2) 4,53 0,68 

116 1"" IXa,2a HaC'NH .CHa 390 (1) 931 (4) 1078 (0) 4,24 0,64 114 1,48 
+ 

IXb,2a HaC' NH2 • CHa 412 (2) 895 (4) 1029 (2) : 4,08 0,89 116 
II, 3 H 3C·CH2 .CHa I 373 (1 b) 867 (8) 1053 (3 b) 13,84 0,67 '116 i 1,54 

VlIIb,2 HaC· S ·CHa : 283 (6b) 691(12) 741 (6) ! 3,05 0,46 104 I 

I, 34d HaC' Se ·CHa i 236 (2) 587(12) 602(6) 2,59 0,41 99 i 

III, la CI·CH2 ·01 : 285 (5) 700 (6) 736(3) : 2,61 1,09 108[1,8 
IV, la Br·CH2 ·Br ' 173 (8) 576(10) 637 (4b): 2,13 0,82 113 1 2,0 
V la I J·CH2 ·J 119 (8) 487(10) I 573(4) : 1,76 0,55 114! 2,2 , 

Zu Tabelle 39. 1 DimethyllLther, 2 Dimethylamin, 3 Ion von Dimethylammoniumehlorid 
(EDSALl}'''), 4 Propan, 5 Dimethylsulfid, 6 DimethyJselenid; 7, 8, 9 MethyJenchlorid, 

-bromid, -jodid. Zur Berechnung vgl. z. n. KOHl,RAUSCH"". 
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ist die Zuordnung (wa soIl depolarisiert sein) durch Polarisations
messungen gesichert. Die Molekulkonstanten: Valenzkraft I, 
Deformationskonstante 2 d, Valenzwinkel IX sind aus den drei 
Frequenzen mit Hille der Formeln (5) des § 9 gerechnet. Die Werte 
fur IX haben durchaus die richtige GroBenordnung; fUr (gasformigen) 
Dimethylather wurde z. B. mittels Elektroneninterferenzen * der 
Wert III ± 4° bestimmt. Auch die Winkelabnahme von O(CHa)2' 
uber S(CHa)2 nach Se(CHa)2 entspricht der Erwartung (vgl. dazu 
auch PAI769 und STUART**). 

In Tabelle 40 sind die von CROSS-VAN VLEOK651 behandelten 
FaIle unsymmetrischer gewinkelter Dreierketten zusammengestellt. 
Sie sind nach den Formeln (4) des § 9 gerechnet; da bei wurde der 
ValenzwinkellX = 110°, r12 = 1,54(rc. c) und r23 (rc.x) vorgegeben 
und 112' 123' 2d bestimmt. Dadurch wird dem Problem ein Zwang 
auferlegt und die aus den optimalen Werten fur lund d zuruck
gerechneten Frequenzen (jeweils obere Zeile in Tabelle 40) stimmen 
mit den beobachteten (jeweils untere Zeile) nicht ganz uberein; aus
fUhrliche Diskussion bei CROSS-VAN VLEOK. LEOHNER hat in seiner 
unveroffentlichten Dissertation das Beispiel Nr.2 ohne Vorgabe 
des Winkels durchgerechnet und durch ein Naherungsverfahren die 
vier Unbekannten 112,/23' 2d, IX aus den drei Frequenzen bestimmt; 
er fand 112 = 3,61, 12a = 2,50, 2d = 0,72, IX = 122°. Die Schwingungs
formen fUr HaC' H 2C· Cl sind in Abb. 7, Nr.4 dargestellt. 

Tabelle 40. Gewinkelte dreiatomige unsymmetrische Ketten 
(rn = 1,54, a: = nOO). 

Molekiil 
, i 

I It" I In I 2 d 
NT. S.v. I w, 

I 

w, w, r" 
1 .2 3 ! 

I I 
I VI, 2 H aC·H2C·OH 430 910 ! 1020 3,6 4,1 1,04 1,37 

433 (I) 879 (8)11049 (3) 
2 III, 2 H aC·H2C·Cl 335 660 980 3,9 2,2 0,88 1,74 

335 (5) 656 (10)1 968 (3) 
·3 IV, 2 H aC·H2C·Bl' 285 570 970 3,8 1,6 0,88 1,9 

292 (3) 560 (10)1 960 (I) 
4 V,2 HaC·H2C·J 245 510 , 960 13,8 1,2 0,72 2,1 

262 (6) 500 (12)! 951 (2) 

In Abb. 15 sind die Ramanspektren von Molekulen HaC' X· CHa 
und von Athylderivaten HaC' H 2C . X mit einfachem Substituenten 

* L. E. SUTTON" L. O. BROCKWAY, J. Amer. chem. Soc. i)7, 473, 1937. 
** STUART, H. A., Z. phys. Chem. Aht. B. 36, 155, 1937. 
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graphisch wiedergegeben. Man beachte die typische Verschieden
heit in der Lage der CR-VaIenzfrequenzen, 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 St6rungen, die in 
den Spektren der Substanzen mit X = NR2, SR, SeR im Frequenz
gebiet 600 bis 1200 auftreten (mit * gekennzeichnet), zweitens 

H3C·Q·CHs 12 Wtl WJ lCH CH I I 
H3C·HN·CH3 

I 

I 
I 

III 
, , I 

HsC'S'CH3 t,/ II :;,/ [~ [II 
H3C. Se·CHa atV WI 1f.9.l,' 

I ' / 'I 

H3C·HzC·QH 
WI 

aig 

N,H 

aiJll 
, 

"* ' * H3C·H2C·NHz I 
ill 1 

, -n I 
, 

I 1 
H3C· HzC· CHs 

, 
, 

I I. I / 

// 
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~ 
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I I HsC·HzC·CL / 
/ l ! I 

/ 
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j ~ * * I 
HsC·HzC·SH i II 1 I I I:SH /111 2~Z!)/ 

H3C·HzC·Br V 
, / J , 

1 , I 
, 

-

/ 
I 1 / 

H3C· HzC·SeH I 
, 

I 1 * 
, 
i 

l~eH' III ?3~3 

H3C·HzC·J i2~ WIV 
i 

wJI. 
1 III 

o 200 ¥OO 800 800 1000 1200 1¥OO 2'100 8800 8800 ;000 J800 J'IOO 

Abb. 15. lVIolektile vom Typus H,C . X . CH, und H,C . H 2C . X. 

den Umstand, daB die Kettenfrequenzen den Wert 1100 nicht 
ubersteigen, daB vielmehr drittens bei offenen gesattigten Ketten 
im Gebiet ober 1050 nur mehr CR, OR, NR, SR, SeR-Frequenzen 
vorkommen (dabei ist zunachst von den erwahnten St6rungen 
abzusehen). 

C. Der Begriff "charakteristische Frequenz". 
Unter einer "charakteristischen Schwingungsform" eines vielatomigen 

Molekiiles wird (vgl. S.R.E. S. 152) eine solche verstanden, an der VO'f

wiegend nur die zu einer bestimmten Gruppe (Bindung) des Molekiiles ge
horigen Massen teilnehmen. Die zugehorige Frequenz ist insoferne charakte
ristisch fur die betreffende Gruppe, als sie vorwiegend von den Federkriiften 
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und Massen der Gruppe und nur in geringem, in giinstigen Fallen vernaeh
lassigenswerten MaBe von den meehanisehen Eigensehaften des Molekiil
restes abhangt. Gibt es eine solehe "eharakteristisehe Frequenz" fiir eine 
gewisse Gruppe, dann kann man aus ihren eventuellen Veranderungen sofort 
auf Veranderungen in den Eigensehaften dieser Gruppe (Massenanderung 
bei Einfiihrung von Isotopen, Federkraftanderung, Anderung im Valenz
winkel bei mehratomigen Gruppen) zuriieksehlieBen. Solche qualitative oder 
halbquantitative Schliisse sind oft von groBem Wert; daher wird von diesem 
Begriff "eharakteristische Frequenz" sehr haufig Gebrauch gemacht. 

Empirisch eingefiihrt wurde er zunachst (S.R.E. S. 150) fiir Gruppen 
wie OH, 0: N, 0: 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, KOHLRAUSCH und Mitarbeiter548, 576, 586, 587, 680, 806), durch die 
festgestellt wurde576, daB sich Gruppen OH und NH2 in spektraler Hinsicht 
- natiirlich abgesehen von den "inneren XH·Schwingungen" - als nahe 
gleichwertig mit der Gruppe OHa erweisen, diese also ohne wesentliche Ande
rungen des Kettenspektrums ersetzen konnen; daB sich aber in den Spektren 
der monohalogenierten Paraffine R· X die Valenzfrequenzen der rest
lichen Kette R von der Valenzfrequenz der Bindung 0 . Halogen isolieren 
lassen und daB letztere eine ganz analoge Abhangigkeit von lip, dieser Bindrtng 
zeigt, wie im FaIle der Methylderivate (vgl. die Abb.26 und 27 in § 26). 
Theoretisch wurde diese Frage dann von BARTHOLOME·TELLER61Sa, BAUER· 
MEISTER·WEIZEL'004 behandelt (vgl. § 9, G, 24) und gezeigt, unter welchen 
Bedingungen solehe charakteristische Frequenzen auftreten: 1m wesent
lichen dann, wenn die Eigenfrequenz der betreffenden Bindung groB oder 
klein ist gegen jene Eigenfrequenzen der Kette, die von gleicher Symmetrie 
sind. Dies ist mit hinreiehender Naherung fiir die Valenzfrequenzen der 
X . H.Bindungen (OH, NH2, OHa) oder der Valenzfrequenzen der o· X
Bindungen (X = 01, Br, J, SH, SeH) der Fall; es ist aber nickt der Fall fiir 
die Bindungen O· OH, o· NH2, o· OHa. 

Mit Riicksicht darauf, daB trotz der erfolgten Klarstellung dieser Ver· 
haltnisse immer wieder Arbeiten erscheinen, in denen in unstatthafter Weise 
vom Begriff der "eharakteristischen Frequenz" Gebrauch gemacht wird, 
sei erstens auf die Durchreehnung des speziellen Beispieles X· 0 : N bei 
KAHOVEC·KoHLRAUSCH1l83 verwiesen und zweitens im folgenden das Beispiel 
einer gewinkelten Dreierkette in seinen Einzelheiten besprochen. 

Zu diesem Zweeke wurde im Laboratorium des Verf. von Herrn 
O. BURKARD mit den Formeln (4) des § 9 ein gewinkeltes Valenzkraftsystem 
tn, - tn2 - tna durehgerechnet, wobei alles (/'2' 12a, 2d, tX, tn" m 2) konstant 
gehalten und nur die Masse tna zwischen Null und Unendlich variiert wurde. 
Bestimmt wurden: Die Frequenzwerte w" W 2 , Wa' die Schwingungsformen 
und die Verteilung der potentiellen Energie auf die "Federn" 1,2' 12a, d in 
Abhangigkeit vom variierten tna' 

Als charakteristisch wird man eine Systemfrequenz dann bezeiehnen, 
wenn sie sich in bezug auf die Abhangigkeit von den fiir die Gruppe charak
teristischen GroBen, namlich t und p" so verhalt, wie die Gruppenfrequenz Wo 
selbst. Aus der Abb. 16 folgt diesbeziiglich: 1m Abszissengebiet 0 -~ etwa 0,2 
(tna = 00 --+ etwa 25) ist w, fiir die Bindung tn2 · ma, Wa flir tn, ' m 2 
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charakteristisch, im Abszissengebiet von etwa 0,35 bis 1 (rna = etwa 8 bis 1) 
ist dagegen WI fiir die Bindung ~ . m2' W3 fiir mz ' ms charakteristisch. 
1m Zwischengebiet ist eine solche "Zuordnung" nicht m6glich und sinn
'los. 1m nicht gezeichneten Frequenzgebiet I/v'm > 1 (1 > ms > 0) gehen 
sowohl wa als WI gegen 00; nur Wz bleibt endlich (Grenzwert 1024) und 
wird nun charakteristisch fiir die Bindung mI' mz; dabei wird die 
urspriingliche Deformationsfrequenz wa durch allmahliche Anderung der 
Schwingungsform zu einer Valenzfrequenz . 

mz 
.... 

3000 N 100 

~ 
., I _--X--X----X 
~ % /'V(J2l) 

2800 80 I 
m1 ma 

, , , 
2600 50 

Fre'luenZWa 
2'100 '10 

2200 20 

2000 100 0 
% 

1900 80 

Abb.16a. Abszissc: l/ym" Ordinate: Frequenzwerte in em-'. Dabei ist 111, = 15, 111, = 14, 
111, = variabel, I" = I., = 4,45' 10', 2 d = 0,50' 10' Dyn/em, IX = 110'. Die ausgezogenen 
Kurven gehiiren zu den Frequenzen w, (symmetriseh), w, (symmetriseh), w, (antisymmetriseh) 
des Dreimassensysteins. Die gestrichelten Kurven zu jenen Frequenzen w. (m, m,), w. (m" m,), 
,lie die Zwelmassensysteme m, . m, und m, . m, ausfiihren wiirden, wenn sie nieht miteinander 

gekoppelt waren. 

Abb. 16b. Verteilung der potentiellen Energie V auf die einzelnen Fedcrkriifte i", f .. , d bei 
den zu den Frequenzen w" lO" w, gehiirigen Sehwingungsformen. Abszisse: 1iJ!m,; Ordi
nate: Potentialbeitrag in Prozenten. Kurven fiir V(f,,) ausgezogen, fUr V(f,,) gestriehelt, 

iiir V(d) punktiert. Bei lO, ist V(d) = o. 
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In gleicher Weise liest man aus der im rechten Teil der Abbildung 
graphisch dargestellten Verteilung der Energie auf die gegen die Krafte 112' 
12s' d zu leistenden Arbeiten ab, wann man eine Schwingung als charak
t.eristisch fiir eine Bindung ansehen darf. Man wird verlangen, daB dann der 
GroBteil der Schwingungsenergie in dieser Bindung konzentriert sein muB. 
Wieder ergibt sich, daB dies bei den zur Frequenz wa gehorigen Schwingungs
formen fiir groBe Massen beziiglich der Feder 112' fiir kleine Massen beziiglich 
der Feder 123 zutrifft, wahrend es bei WI gerade umgekehrt ist. 1m Zwischen
gebiet aber nimmt zwar, abgesehen vom Schnittpunkt der V-Kurven 

zlIr Freflllenz W3 

m2 

~ ~ ~ ~ ~ m, 7Tt3-oo mJ 7Tt3~J6 

zlIr Freflllenz w1 

~ A AA ~ 7TtJ=OO m3=J6 7TtJ=15 7TtJ=8 

~ A 
Z"2;:% 

0 0 
m3=OO 7Tt(J=J6 mJ=15 7TtJ=8 7TtJ=1 

Abb. 17. Die Anderung der Schwingungsformen eines gewinkelten Dreiersystemes mb m" m, 
bei Anderung der Masse m,; "'" "'I gehoren zur Valenz-, "', zur Deformationsschwingung. 

(mS = 15, symmetrischer Fall), bald die eine, bald die andere Feder mehr 
Energie auf, der Unterschied ist aber viel zu wenig ausgesprochen, als daB 
man von einer vom Molekiilrest nicht beeinfluBten charakteristischen 
Schwingung reden konnte. 

Will man endlich klar dariiber werden, wie das System es zuwege bringt, 
daB Z. B. bei WI je nach dem Gewicht von ma einmal die eine, dann die 
andere Bindung den Hauptanteil an der potentiellen Energie iibernimmt, 
dann muB man die Schwingungsformen rechnen. Sie sind fiir die Beispiele 
ma = 00, 36, 15, 8, 1 in Abb. 17 dargestellt. In der Hauptsache laBt sich 
bei den Valenzschwingungen W3 und WI die Anderung der Schwingungs
form durch die Feststellung beschreiben, daB sich die Schwingungsrichtung 
der Mittelmasse m2 von links nach rechts gelesen (ma = 00 -->- ma = 1) im 
Sinne des Uhrzeigers derart dreht, daB beim Durchgang durch die Mitte der 
Abbildung Symmetrie herrscht und 112 und 123 gleichartig beansprucht werden; 
dadurch wird bei Wa links vorwiegend 112' rechts 128 beansprucht, wahrend 
es bei WI umgekehrt ist; gleichzeitig wachst die relative Amplitude von mao 
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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 SchwingungsformenNr. 8 bis 15 in Abb. 7 und 8. 
\Veitere Literatur: MENZIES521, FERMI5>5, REMPTINNE569, SALANT-RoSEN
THAL643, HOWARD-WILSON783, HOWARDB43 , ROSENTHALB69 , REMPTINNE
DELFOSSEl141, MORINO-MIZUSHIMA 884. 

A. Ebene Systeme. 

Tabelle 41. Lineare viera tomige Molekiile bzw. Ketten. 

~r. S.Y. 
I 

lIIolekiil I "" 
I 

"" 
I 

"" £0, £0, 

1 2 3 4 (v, a) (p, ia) (p, ;a) (v, a) (p, ia) 

1 XXIII, 21 H· C: C·R I (729) 615 (0) 1973 (10) (3288) 3371 (3) 
2 XXIII,2 I D·C: C·D (539) [505] 1762 [2414] 2701 
3 XV,2d N: C·C: N 1[250] 506 (9) 842 (4) (2153) 2322 (15) 
4 XXIII,4c HC: c,c:cHI231-(0) 488 (2) 644 (2) (2024) 2183 (10) 

Zu Tabelle 41. Bezeichnung der £0 entsprechend den Schwingnngsformen in Nr. 9, Abb.7 
bzw. den Formeln (9) in § 9. Auswahlregeln: Punktgruppe D ooh, Tabelle 27 in § 7. Rund 
geklammerte Werte aus Ultrarotmessungen, eckig geklammerte berechnet. Nr.J, 2: Acetylen; 

Nr. 3: Dicyan; Nr.4: Diacetylen. 

In Tabelle 41 sind 4 Beispiele fUr symmetrische [Dook ] lineare 
vieratomige Molekiile (Nr. 1, 2, 3) bzw. Ketten (Nr.4) angegeben. 
Zu erganzen ware die Tabelle durch die Angaben fUr Dijodacetylen 
(vgl. GLOCKLER-MoRRELL742,867) bzw. Dimethylacetylen, letzteres 
mit der Symmetrie C3V (vgl. GLOCKLER-DAVIs795, 1158; KOHLRAusCH
PONGRATZ-SEKA1161); doch sind hier die Verhaltnisse weniger 
geklart; im flussigen Zustand scheinen Durchbrechungen der 
Auswahlregeln vorzukommen. 

In bezug auf die Deutung des Acetylenspektrums vgl. man 
S.R.E. S.210, ferner: OLsoN-KRAMERs543, LEWIs-HousToN693 , 
BHAGAVANTAM-RA0513, 1010, COLBy868, CHILDS'-JAHN1184, FUNKE*. 
Bezuglich Dicyan: MECKE311 (V, S. 376), TIMM-MECKE838, 952, WOO
LIU _CHU899, Wu - SHEN1134, BARTHOLOME -KARWEIL1211, W 001237 , 
REITZ_SABATHy1236; die von den letzteren Autoren gegebene Deu
tung wurde in Tabelle 41 verwendet. Fur die Molekule 1 und 3 
ergibt sich (ohne Anharmonizitatskorrektur): 

Acetylen: i12(HC) =5,82; f23(C:C)=15,6; [r12 = 1,06; r23=1,2]. 

Dicyan: f12(N:C)==l7,0; i23(C'C)=5,17; 113=0,65; 2d=0,38 
[r12 = 1,2; r23 = 1,5]. 

Die starke ultrarote Bande w = 741 in Dicyan wird dabei als 
3 W5 gedeutet. - Man vergleiche den oben angegebenen Wert: 

* FUNKE, G., Dissertation Stockholm 1937. 
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j (C: C) = 15,6 mit dem in Tabelle 34 des § 17 naherungsw.eise ge
rechneten: f(C: C) = 14,9, der wieder um.einigeProzent zu nieder ist. 

Zu gewinkelten vieratomigen Molekiilen gehort z. B. HO' OH 
(Tabelle 34); jedoch tritt in diesem FaIle, ebenso wie in den zahl
reichen Molekiilen mit unverzweigter gesattigter, vieratomiger Kette 
(Typus: H 3C· H 2C . H 2C . X oder Y . H 2C· CH2 • X), die schwierige 
und umstrittene Frage der Verdrehbarkeit beider Molekiilhalften 
gegeneinander Urn die zentrale Einfachbindung auf; ist diese Ver
drehbarkeit verwirklicht, dann hat man es mit "Rotationsisomeren" 
zu tun. Auf diese Frage solI in § 26 eingegangen werden. 1st die 
zentrale Bindung jedoch eine Doppelbindung, dann ist die Dreh
barkeit insoweit eingeschrankt, daB sich hochstens zwei ebene 
Rotationsisomere, die cis- oder Wannenform bzw. die trans- oder 
Sesselform ausbilden konnen. Da es sich urn einen Fall von grund
satzlichem Interesse handelt, dessen nahere theoretische Behandlung 

Tabelle 42. Molekiile mi t e bener unverzweigter viera tomiger KettI'. 

trans-Form cis-Form 
--

Dichlorathylen 
Dibrom I Dibrom 1-- Di:~~~thYr: ~/w I ZlIordnllng 

I 
.1 wlw ! Zuordnung 

w 
% I w W 

I 

! 
w;' (p, ia) 350 (3, p) 1,1 218(10) Ws (p, a) 175 (8, p) 2,3 109(5) 
w~ (v, a) (619) Ws (dp, ia) 405 (5, dp) 9,1 372 (3) 
Y~ (dp, ia) 762 (2, p?) Ws (dp, a) 563 (2, dp) 8,5 460(2) 
w' 4 (v, a) (819) w4 (dp, a) (694) 
w~ (p, ia) 845 (3, p) 9,5 748 (5) w2 (p, a) 711 (6, p) 3,1 580 (8) 
Y; (v, a) (916) Y2 (dp, a) (855) 
O~. (v, a) (1199) w2+Ws ? 875 (1, p) 
0' (p, ia) 1271 (5, p) 01 (p, a) 1179 (5,p?) 27,9 1150 (2) J 

w; (p, ia) 1576 (5, p) 
21,911246 (5) 

0,4 1578 (4) 02? (dp, a) (1305) 
w~ + o;? 1626 (1/2' p) 18,6 

9,1 I 
WI (p, a) 1586 (5, p) 1,0 1584 (5) 

2 w~? 1694 (1/2' p) ? 1688 (1, p) 10,7 
')I' 

I 

v~ 

(,p, ia) 3072 (5, p) 24,3 .3084 (I) VI (p, a) 3078 (10, p) 24,4 3084 (1) 

I 
(v, a) (3090) 

I 
'1'2 (dp, a) (3088) 

2 w;? 3142 (1, p) 0 2 Wt? 3158 (1, p) 0,3 

Zu Tabelle 42. Beziiglich der Schwingungsformen der cis- und trans-Kette vgl. Nr.lO 
und 11 in Abb. 8; in gleicher Weise sind in der Spalte "Zuordnung" die w' (trans) und w (cis) 
beziffert; in Klammern beigesetzt die Auswahlvorschriften: Fiir trans (C2h) Tabelle 5 in § 7, 
flir cis (C2V) Tabelle 4 in § 7. Die Bezeichnungen y, ~, v beziehen sich auf Frequenzen. die 
fehlen wiirden, wcnn keine H-Atome vorhanden witren (v ~ Valenz-, ~ ~ ebene. y ~ nicht 
ebene Deformationsschwingungen). In den mit w iiberschriebenen Spalten sind die be
obachteten Raman- bzw. Ultrarot (geklammert)-Frequenzen eingetrageu, zugleich mitrelati ver 
Intensitat und Polarisationszllstand. Die Spaite .1 wi w enthiilt die im Ramanspektrum 
beobachtete prozentuelle Isotopenverschiebung bei Ersatz von H durch D. Uber die Zu
ordnung, die nicht ganz gesichert iet, vgl. S.R.E. § 60, ferner TRUMPY'''' ''', PAULSEN''': 

Modellversllehe bei TRENKLER"·. 



140 Schwingungsspektrum und Molektilbau. 

noch aussteht, sind in Tabelle 42 die Spektren von Dichlor- und 
Dibromathylen X· HC : CH . X angegeben. 

Den freiwilligen Dbergang (Isomerisation) trans-Dibromathylen 
-+ cis-trans-GIeichgewichtsgemisch haben CONRAD-BILLROTH-KoHL
RAUSCH-PONGRATZ550 an der zeitlichen Veranderung des Raman
spektrums verfolgt und zur Bestimmung der Isomerisations
konstanten verwendet. Es 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 
(0. BURKARD, unverOffentlicht) mit den Formeln eines Valenz
kraftsystems die Frequenzen der beiden Formen einer Viererkette 
m· M: M· m unter passender Wahl fiir 112> 123' (X, M und bei Varia
tion von m, so ergibt sich z. B. fiir die ebenen SchwingungenwI bisw5 : 

W, w, w. w, w. 

m= 1 cis 2946 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, daB sich bei VergroBerung von m 
die Schwingungsform so andert, daB z. B. WI zuerst zu einer v(CH)-, 
dann zur v(C:C)-Schwingung gehort. Das Rechnungsergebnis 
steht, mindestens was den Unterschied zwischen cis und trans 
und die lrequenzanderung bei Variation von m anbelangt, durch
aus im qualitativen Einklang mit dem Experiment. 

Von den verzweigten ebenen Viererketten (die Ringe werden in 
X 

§ 23 behandelt) sei als Beispiel der praktisch wichtige Fall )C = 0 
y 

besprochen. Systematische Bearbeitung dieses Molekiiltypus, ins
besondere bei KOHLRAUSCH und Mitarbeitern (KOHLRAUSCH
KOPPL-PONGRATZ642 : organische Sauren R . CO . OH; KOHLRAUSCH
KOPPL-PONGRATZ672 : Saureester R· CO . OR; KOHLRAUSCH-PON
GRATZ677 : Saurechloride R· CO . Cl usw.; CHENG70I : Halogenessig
saureester, Hal· H 2C . CO . OR; KOHLRAUSCH-KoPPL704 : Ketone 
R . CO . R', Aldehyde H· CO . R; CHENG757 ; Acetylverbindungen; 
KOHLRAUSCH-PONGRATZ793 : 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 Essigsaure (ANGUs-LECKIE-
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Abb.18. Oberstes }'eld: Nach den GIn. (12) des § 9 mit passend gewahlten 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 H,C . CO . CH, giiltig) in Nr. 12 von Abb. 8; quergestricheltc 
Linien werden depolarisiert erwartet. 1m MittelteU: Ramanspektren symmetrischer Molekiile; 
Spektrum Nr. 5 (Formaldehyd)istganz unsicher; Nr.6 Harnstoff, Nr. 7 Aceton, Nr. 8 Phosgen; 
fiir die letztgenannten (mit • bezeichnet) liegen Polarisationsmessungen vor: quergestrichelte 
Linien Wurden depolarisiert beobachtet. Unterstes FeU: Acetylverbindungen. Nr. 9 Acetaldehyd, 

Nr. 10 Acetamid, Nr.11 wie Nr. 7, Nr. 12 und 13 Acetylchlorld und -bromid. 

WILSON808 , WOOD1074, 1168, insbesondere ENGLER1028), aus welchen 
man die zu CH-Schwingungen gehorigen Linien kennen lernt. 
Insbesondere beachte. man, daB nach der Modellberechnung die 
"C: O-Frequenz" zu einer von dem restlichen Molekiil nur wenig 
abhangigen 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:O) zeigt, dann 
ist dies entweder auf eine Konfigurations-(Winkel-)anderung oder 
auf eine Anderung der Federkraft t (C: 0) zuruckzufiihren; da 
ersteres nach anderen Erfahrungen (Beugung von Rontgenstrahlen 
oder Elektronen) nicht statthat, muB eine "konstitutive Beein
flussung" der elastischen Festigkeit der C: O-Bindung eingetreten 
sein. Vgl. dazu S.R.E. S. 157 und weiter unten § 24. 

Die Zuordnung im untersten Feld von Abb. 18 ist wohl nur 
bezuglich WI und W 2 gesichert; hier laBt einen die ModeIlberech
nung praktisch iill Stich, da aIle 5 ebenen Schwingungen gleiche 
Symmetrie haben und man eine Frequenzgleichung 5. Grades 
auszuwerten hatte. Uber den Zuordnungsvorgang vgl. KOHL
RAUSCH-PONGRATZ793. Das Wichtigste, der SchluB auf die konsti
tutive Beeinflussung der C:O-Bindung, wird durch diese Un
sicherheit nicht betroffen. 

Zu den ebenen verzweigten und hochsymmetrischen Systemen 
waren noch zu rechnen: Das C03- und N03-Ion, sowie das Guanidin
Ion C(NH2)3; bezuglich C03 und N03 vgl. man S.R.E. S.202 
(Tabelle 53) sowie MENZU':S521, bezuglich des Guanidin-Ions ED
SALLll20 , GUPTAlll6,ANANTHAKRISHNANll47. Ein interessantes und 
gut durchgearbeitetes Beispiel fur das ebene Sternmodell sind die 
Bortrihalogenide (ANDERSON-LASSETTRE-YOST1089). Da die beiden 
Borisotopen Bll und BIO im Verhaltnis 4: 1 vorkommen und sich 
im Gewicht urn 10% unterscheiden, tritt bei jenen Schwingungs
formen, bei denen das Zentralatom mitschwingt (vgl. Nr. 13 in 
Abb.8), also insbesondere bei W6 und W 2,4' Isotopenaufspaltung 
auf. In Tabelle 43 sind die Frequenzen (W6 als Oberton beobachtet; 

Tabelle 43. Frequenzen und Kraftkonstante fiir die Halogenide 
von BU. 

Xr. s.v. Molekiil W3,' (dp, a) 00, (v, a) I 00, (p, ia) 00". (dp, a) 

I I,5a BF3 (g) 440 (4sb) [697] ? [835] (7) 1038 (I) 
2 I,5b BOl3 (£I) 253 (8) [451] 471 (10) 946 (3 b) 
3 I, 5c BBr3 (£I) 151 (8) [372] 279 (10) 806 (3b) 

Nr. [rl lIIolekiil f J 2d 2y I K' 

I 1,42 BF3 4,24 
I 

1,20 1,76 1,73 
2 1,73 BOl3 3,30 0,55 0,87 0,65 
3 1,87 BBr3 2,50 i 0,50 0,54 0,61 

I 
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WI bei BFa doppelt wegen Resonanzaufspaltung, da WI ~ 2 wa,s) 
und die daraus abgeleiteten Kraftkonstanten angegeben; letztere 
wurden aus dem Potentialansatz (vgl. § 9 A) 

2 U = f .E(LlS)2 + d.E (sLI 0)2 + g .E(SLly)2 + 2K' .ELlsi Llsj 

berechnet; dabei ist LI 0 eine Winkelanderung in der, J y eine solche 
senkrecht zur Molekiilebene; das letzte Glied ist ein Wechsel
wirkungsglied. 

B. Raumliche Systeme; speziellXY3mit der SymmetrieCav 
(S.R.E. § 53 und 54). 

1m Pyramidemnodell (vgl. Nr. 15 in Abb. 8) treten zwei ein
fache (WI, ws) und zwei zweifach entartete (Wa,5' W2,4) Schwin
gungen auf; erstere sollen polarisiert, letztere depolarisiert, alle 
ultrarot-aktiv sein. Beispiele fUr solche Molekiile sind in Tabelle 44 
zusammengestellt; nur die Beobachtungen an NHa, NDa beziehen 
sich auf den gasfOrmigen Zustand, aIle anderen auf den flussigen; 
Ws ist bei NH3 doppelt, was als Folge des Umklappens des Molekiiles 
in die spiegelbildliche Form gedeutet wird * ("Tunneleffekt", das 
N-Atom durchschlagt beim Schwingen die Ebene der H-Atome, 
Diskussion bei PLACZEK VI, S. 333). 

Ein Teil der in Tabelle 44 angefuhrten Spektren wurde zur 
Berechnung von Molekulkonstanten verwertet; und zwar nach 
einem verfeinerten Valenzkraftmodell mit dem Potentialansatz 

2 U = f.E (LlS;)2 + d.E (s . LI Oi)2 + 2K' .E (Llsi · Llsj ) 

+ 2H' .E (S2 LI 0iLl OJ). 

Setzt man darin die Koeffizienten K' und H' der "Wechselwir
kungsglieder" gleich Null, dann erhalt man jenen Ansatz, der zu 
den Frequenzgleichungen Nr.15 des § 9 fUhrt. HEMPTINNE
DELFOSSE1l4I berechneten NHa, PHa, AsH3 aus fur Anharmonizitat 
korrigierten Frequenzen und setzten dabei K' =0; HOWARD
WILSON783 berechneten mit obigem Ansatz die Molekule Nr.7 
bis 13. Die Ergebnisse sind in Tabelle 45 zusammengestellt. Die 
Werte fur den Valenzwinkeloc wurden dabei aus anderen Messungen 
ubernommen. 

* HUND, F., Z. Phys. 43, 805, 1927. - DENNISON, D.M. u. Mitarbeiter, 
Phys. Rev. 39, 938, 1932; 42, 313, 1932. - ROSEN, N., P. M. MORSE, Phys. 
Rev. 42, 210, 1932. - AMALDI-PLACZEK628 • 
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Tabelle 44. Freq uenzen und Polarisations verhii.l tnisse 

Xc. 

I 
I I, 
2 I, 
3 I, 
4 I, 7a 
5 I, 15a 
6 I, 33a 
7 I, 15b 
8 I, 33b 
9 I,· 150 

10 I, 330 
II I, 51a 
12 I, 83a 
13 I, 15d 
14 I, 33d 
15 II, 4a 
16 IXa, 3b 

17 IXb, 3a 
18 I, 83b 
19 III, 1 b 
20 I, 14g 
21 I, 320 
22 I, 50f 
23 IV, Ib 
24 I, 14h 
25 I, 32d 
26 I, 50g 

in Pyramidenmolekulen XY3. 

Molekiil I "',,5 (dp) "" (p) "" (p) 

NH3 (g) 
PH3 

AsH3 

ND3 (g) 
PDa 
AsD3 

PF3 

AsF3 
PCIs 
AsCI3 
SbCla 
BiCl3 
PBr3 
AsBr3 
HC(CH3is 
N(CHa)3 

+ 
HN(CH3)a 
Bi(CHa)s 
HCCla 
HSiCla 
HGeCla 
HSnCla 
HCBr3 
HSiBra 
HGeBr3 
HSnBra 

(1630) (s.) 950(m.,dopp.) 3334 (st.) 
1115 (1) 979 (2) 2306 (10) 
987 897 2096 

1191 748 2421 
807 728 . 1668 
707 645 I 1508 
486 (3) 531 (3) ~ 890 (10) 
274 (4) 341 (2) . 707 (10) 
190 (10, dp) 257 (6, p) 510 (10, p) 
159 (8, dp) 193 (6, p) 410 (10, p) 
134 (st.) 165 (m.) 360 (st.) 
96 (8b) 130 (m.) 288 (10) 

116 (6, dp) 162 (5, p) 380 (4, p) 
96 129 273 (10) 

371 (4b, dp) 437 (2, p) 795 (10, p) 
423 (3, dp) 1365 (2, p) 827 (5, p) 

406 (1, dp) .468 (l/z, p) 821 (5, p) 
171 (4) 460 (8) 

261 (6, dp) 366 (5, p) 667 (6, p) 
179 (5, dp) 250 (4, p) 489 (8, p) 
131 162 251 
112 218 265 
154 (6, dp) 222 (7, p) 539 (6, p) 
115 (s.) 166 (m.) 362 (s.st.) 
80- 110 180 i 200 
60- 95 160 180 

"'", (dp) 

! 2555 

840 (10) 
644 (9) 
480 (3, dp) 
370 (7b,dp) 
320 (st.) 
242 (2b) 
400 (2, dp) 

964 (5b,dp) 
1036 (2b,dp) 

987 (4, dp) 

762 (4b,dp) 
, 587 (3, p?) 

315 
312 
655 (4b, p?) 
470 (st.) 
232 
215 

Tabelle 45. Kraftkonstante fur Pyramidenmolekule XYa. 

Nr. Molckiil 2d E' H' [<xl I [rl 

1 
2 
3 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

NH3 
PHa 
AsHa 
PFa 
AsFa 
PCl3 
AsCla 
SbCla 
BiCla 
PBra 

7,09 
3,36 
2,80 
4,56 
3,90 
2,11 
2,01 
1,75 
1,17 
1,62 

1,36 
0,75 
0,53 
2,14 
0,80 
0,62 
0,46 
0,34 
0,20 
0,54 

0,39 
0,34 
0,28 
0,19 
0,16 
0,15 
0,05 

-0,12 108° 
o 1000 

-0,01 96° 
0,04 100° 
0,06 97° 
0,06 102° 
0,02 i 96° 
0,02 94° 
0,02 93° 
0,07 104° 

1,01 

1,64 
1,80 
2,14 
2,24 
2,30 
2,46 
2,31 

Uber das Spektrum des Ammoniaks (vgl. die Diskussion bei 
STUART, II, S.321) existiert eine sehr groBe theoretische und 
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experimentelle Literatur; aus letzterer seien noch die Veranderungen 
des Spektrums bei Veranderung des Molekiilzustandes angefiihrt; 
es wurde gefunden: 

gasformiges NHa • . . 943 (3)1964 (4) 1(1630) 3219 (2) 3334 (10) 
in H 20 gelostes NHa . - 1 - 1073 (s')I' 1615? 3222 (s.) 3310(st.) 3388 (s.) 
verfliissigtes NHa, ge- , 

wohnliche Tempera-
tur ....... . 1070 (s.) 1585(s.) 3212 (3) 3302(5) 3382 (2) 

verfliissigtes NHa, tiefe 
Temperatur . . . . 

festes NHa, tiefe Tem-
1070 (s.) 1580(s.) 3210 (st.) 3310 (st.) 3380 (st.) 

peratur ..... . 
i 

1585(s.)13203 (1) 3369 (4) 

Zweifellos hat man es bei dichterer Packung nicht mehr mit dem 
ungestorten NH3-Molekiil (vgl. S.R.E. S. 131), sondern mit Asso
ziationskomplexen zu tun. 

Beziiglich der Spektren der wahrscheinlich hierher gehorigen 
Ionen P03, As03, S03' Se03, C103, Br03, J03 sei auf die im Sub
stanzverzeichnis zusammengestellte Literatur verwiesen. 

§ 20. Fiinfatomige Molekiile bzw. Ketten (S.R.E. § 55, 56). 
ModellmaBige Behandlung: Valenzkraftsysteme vgl. Abschnitt E in § 9; 

Zentralkraftsystem vgl. S.R.E. § 55. Allgemeinere Modelle und Diskussion 
zu bestimmtenMolekiilen: UREy-BRADLEy487, BISWASM2 zu CH4; LEcHNER689, 

HORIUTI674 zu CCl.; NATH725, WILSON834, KOHLRAuscH848 ZUII) Dbergang 
XY4 -+ XZ4; SUTHERLAND-DENNISON849 a, ANDERSON991, ROSENTHAL und 
ROSENTHAL-VOGE643, 716, 988, 1039, VEDDER-MECKE*. 

A. Von gesichert linearen Systemen 
1 2 3 4 ;) 

scheint nur eines bekannt zu sein: Kohlenstoffsuboxyd 0: C: C: C: 0 
(ENGLER-KoHLRAUSCHI056 ; vgl. dazu LORD-WRIGHT**). Zu den 
in Nr. 16 der Abb. 9 skizzierten Valenzschwingungen wurden die 
Frequenzwerte und daraus die Federkrafte gefunden: 

WI (p, ia) = 2200 (2); w2 (p, ia) = 843 (4); W3 (v, a) = (2290, s.st.); 
w. (v, a) = (1570, st.). 

Daraus ergibt sich: 

112 = 13,7; 123 = 9,1; 113 = 1,2; 124 = 2,5. 

B. Tetraedrische Molekiile mit der Symmetrie Td • 

Die Systeme XY. mit der Symmetrie Td sollen 4 Frequenzen 
aufweisen: WI (p, ia; Pulsationsschwingung, nicht entartet, ruhendes 

* VEDDER, H., R. MEeKE, Z. Phys. 86, 137, 1933. 
** LORD, R. C., N. WRIGHT, J. chem. Phys. 0, 642, 1937. 

Kohlrausch, Smekal-Itaman-Effekt, Erganz.-Bd. 10 
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Tabelle 46. Frequenzen von tetraedrisehen Molekiilen, 
Ketten und Ionen. 

Nr. s.v. 

I II, I 
2 I, I4a 
3 II, I 
4 III, Ig 
5 I, 14b 
6 III, Ie 

7 I, 
8 I, 
9 I, 

10 I, 

I4e 
32a 
50a 
22a 

II IV, Ie 
12 I, 14d 
13 I, 32b 
14 I, 50b 
15 II, 5b 
16 I, 14£ 

17 I, 50h 
18 I, 82a 

19 IXb, 4a 
20 I, 160 
21 I, 34i 
22 I, 24f 
23 I, 42f 
24 I, 74 
25 I, 17e 
26 I, 151 
27 I, 33g 

Molekiil W',3 (dp, ia) I w"". (dp, a) 

CH4 (g) 
SiH4 (g) 
CD4 

CF4 

SiF4 

CCl, 

[1520] 
978 (s.) 

[1054] 
437 (1) 

! [285] 
217 (8, dp) 

1[1304] 
I (910) 

I 
635 (I) 

[431] 
313 (8, dp) 

221 (5, dp) 
172 (6) 

w, (p, ia) 

2915 (20) 
2187 (s.st.) 
2085 

904 (10) 
800 
459 (10, p) 

SiCl4 

GeCl4 

SnCl4 

TiCl4 

CBr4 

SiBr4 

GeBr4 

SnBr4 
C(CHa)4 
Si(CHa)4 

I 150 (5, dp) 
134 (4) 
104 (8, dp) 
120 (3, dp) 
123 (5) 
90 (3) 
78 

134 (7, dp) 
141 (2, dp) 
183 (4,)dopp'j 
137 (3) I 

III 

424 (10, p) 
396 (9) 
366 (10, p) 
386 (5, p) 
267 (5) 
249 (4) 
234 

Sn(CHa)4 
Pb(CHa)4 

N(CHa)4 
(S04)-
(Se04)-

(Cr04)-

(Mo04)-- ! 
(Wo04 )-- , 

(CI04)

(P04)--

(As04)---

64 (2) 
332 (4b) 
202 (20b) 

88(3) 
416 (1) 
239 (i5b) 

152 (7) 262 (4) 
130 (8b, dp) 

372 (1, dp) I 455 (2, dp) 
451 (2) i 613 (1) 
339 (m.) I 416 (m.) 

330 (m.) 
371 (2) 
462 (m.) 
363 (s.s.) 
349 (s.) 

I 
[845 (m.)] 
583 ? 
628 (m.) 
515 (s.s.) 
462 (m.) 

220 (4) 
731 (10) 
598 (20) 

506 (8) 
460 (10, p) 

752 (6, p) 
981 (4) 

I 834 (st.) 
855 (m.) 
894 (m.) 

, 932 (m.) 
I 935 (st.) 
. 980 (m.) 

837 (st.) 

(J)" 8, 9 (dp, a) 

3022 (5) 
(2183) 
2258 

[1200] 
[1000] 

775 
(3, dopp.,dp) 
608 (2b, dp) 
453(3) 
403 (4, dp) 
495 (2b, dp) 
672 (I, dopp.) 
487 (I b) 
328 
279 (3b) 
921 (7b) 
696 (15), 
863 (10) 
526 (5?) 
473 (2, dp) 

955 (6, dp) 
1104 (1) 
875 (s.) 

944 (st.) 
I ? 
ill02 (s.) 
: 1082 (s.) 

I 

Zu Tabelle 46. S.V. Substanzverzeichnis; Frequenzen in runder Klammer aus Ultrarot· 
Beobachtung, in eckiger Klammer aus Rechnung. Zuordnung nicht immer gesichert. 

Zentralatom X); W 2,3 (dp, ia; zweifach entartete Deformations· 
schwingung, ruhendes Zentralatom X); W 4, 5, 6 (dp, a; dreifach 
entartete Deformationsschwingung); W 7, 8, 9 (dp, a; dreifach ent· 
artete Valenzschwingung). Schwingungsformen in BORNS Lehr· 
buch der Optik und in Abb.20. Eine Anzahl solcher Molek-lile 
ist unter Angabe der Frequenzen und der wahrscheinlichen Zu
ordnung in Tabelle 46 zusammengesteIlt; einzelne dieser FaIle 
sind in der Literatur eingehend diskutiert; insbesondere CC14 , fur 
welches Polarisationsmessungen (SIMONS578 , CABANNES-RouSSET631 , 
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ORNSTEIN _ STOUTENBEEK 649 , 

PAULSEN763 , RA0917 , Rous
SETlOll , REITZ1079, 1235), Prazi
sionsmessungen der Frequenz 
(vgl. die Literatur im Sub
stanzverzeichnis III , 1 c), 
Intensitatsmessungen, Mes
sungen der Obertone (ORN
STEIN-WENT 625, ANANTHA
KRISHNAN962 ,LANDSBERG-MA
LYSEV1080), des Temperatur
einflusses (SUTHERLAND 646 a, 

SIRKAR1019, ANANTHAKRISH
NAN10(5), des Isotopeneffektes 
(LANGSETH475) vorliegen. Die 
Verdoppelung von OJ7, 8, 9 

wird wohl als Resonanzauf
spaltung (775", OJ4, 5, 6 + OJ1) 

gedeutet (PLACZEK), doch sind 
die Meinungen diesbezuglich 
geteilt. 

Einige dieser Spektren 
wurden zur Berechnung der 
Kraftkonstanten herangezo
gen; diesbezugliche Ergeb
nisse in Tabelle 47. Spalte 1: 
TRUMPY (S.R.E. Tabelle 56, 
S. 215), nach den Formein des 
Zentraikraftsystems (S.R.E. 
S. 213). Spalte 2: UREY
BRADLEy487 , nach den For
meln eines Valenzkraftsystems 
(Nr. 19, § 9), erganzt durch 
Zentraikriifte f' '" 2 Y3 zwi
schen den AuBenatomen Y; 
es diirfte nach Ansicht des 
Verfassers dabei ein Rechen
fehier unterlaufen sein, der
art, daB die von den Autoren 
angegebenen Werte fur die 
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Deformationskonstante [k2] noch mit 4/a zu multiplizieren sind, 
um das in der Tabelle eingetragene 2d zu geben. Spalte 3: NATH725 ; 

ahnlieher Potentialansatz wie bei UREY-BRADLEY, jedoch zuzuglich 
eines Wechselwirkungsgliedes 2 K'" E LJIX12 • LJ1Xa4' Spalte 4: ROSEN
THAL1oa9 ; allgemeinster Potentialansatz und Vernaehlassigung der 
nicht bestimmbaren 5. Konstanten. 

In allen Fallen ist die Federkraft 1 der Bindung XY gleich
artig definiert, die Zahlenwerte sind also vergleiehbar; .fur die 
Federkraft f' der "Kantenbindung" Y - Y trifft dies genau nur 
fur Spalte 1 und 3 zu; fur die Deformationskonstante 2d nur fur 
2 und 3. 

Es ergibt sich aus Tabelle 47, daB fur die Hauptvalenzkraft 1 
der XY-Bindung nach allen Potentialansatzen im wesentlichen 
gleiche Werte erhalten werden; jedesmal stellt sich das unerwartete 
Ergebnis heraus, daB 1 beim "Obergang CCl4 --+ SiCl4 zunimmt, 
obwohl die Atomentfernungen r dabei kraftig ansteigen. Die 
f'-Werte (bzw. 2 Ya in Spalte 2 und la in Spalte 4) nehmen in der 
gleichen Richtung schnell ab; dies entspricht der Erwartung, da 
die Kantenlangen Cl-CI in CCl4 2,87, in SiCl4 3,29, in TiCl4 3,61, 
in SnCl4 3,81 betragen (Diskussion bei UREY-BRADLEY). - Wurde 
man nach den einfachen Valenzkraftformeln des § 9, Nr. 19 rechnen, 
so erhielte man f-Werte, die im wesentlichen um den Betrag 4 f' 
zu groB ausfielen. 

C. Tetraedrische Molekule mit der Symmetrie C3V ' 

Wird Z. B. in CH4 ein H-Atom durch X ersetzt, dann entstehen 
die Methylderivate H3C· X mit der Symmetrie C3V ' Sie sind unter 
den Molekulen dieser Klasse rechnerisch deshalb am einfachsten 
zu behandeln, weil die Wechselwirkung der hohen CH-Valenz
frequenzen mit den ubrigen Schwingungsformen vernachlassigbar 
gering ist. Das Molekiil soUte drei polarisierte Einfachschwin
gungen WI' W6, W7, (p, a) und drei depolarisierte Doppelschwin
gungen W 2,3' W 4,5, W S,9 (dp, a) aufweisen. 1m Laboratorium des 
Verfassers wurden kurzlich die Spektren dieser Korpergruppe 
sorgfaltig neuaufgenommen (J. WAGNER, unveroff.). Das Ergebnis 
ist unter Verwendung der Polarisationsmessungen von CABANNES
ROUSSET631 in Abb. 19, untere Halfte eingetragen. In der oberen 
Halfte sind die Modellspektren eingezeichnet, die man mit Hilfe 
der Gl. (20) in § 9 unter Einsetzung passend gewahlter Modell
konstanten und unter der Voraussetzung erhalt, daB sieh bei 
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den vier gerechneten Fallen nichts anderes andert 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, unerklarte Linien; speziell in 
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Abb.19. Obere Halfte: Spektren von Valenzkraftsystemen H.C· X, die sich nUT durch die 
Masse mx unterscheiden; quel'gestrichelte Linien (zu entarteten Schwingungen gehorig) 
werden depolarisiert erwartet. Untere Halfte: Ramanspektren von Methylderivaten; fUr 
die mit • bezeichneten liegen Polarisationsmessungen vor; quergestrichelte oder mit dp 

bezeichnete Linien wurden depolarisiert beobachtet. 

HaC' 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 86U besitzt 
und trotz seiner vergroBerten Atomzahl ebenfalls nur drei total
symmetrische (p) und drei zweifach entartete (dp) Frequenzen 
im Rameneffekt liefern solI, von denen allerdings nur ein Teil 
gefunden wurde (vgl. p. 152). 
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Der Vergleich der Molekiilspektren mit den Modellspektren 
lehrt weiter, daJl im Molekiil die Kraftkonstanten sowohl der OX
als der OH-Bindung sich von Molekiil zu Molekiil andern; denn 

~ ~ ~ +-W¥,5,8 (ltp,a) w2-J(dp, fa} WI(P, ia) w7,8,9(dp,a) 

+- ~ ~ ~ ~ ~ 
W9 (p,a) W5.5 (ltp,a) w2-J(dp,a) WI (p,a) WIt9 (dp,a) W7(p,a) 

X )( X A )\ J( X X )( 
wdp, a) W5(1tP,a) ws(p,a) W,J(ltp,a) w2(1tp,ia) Wt(p,a) Ws(tip,a) Wg(dp,a) W7(p.a) 

~ ~ ~ ~ :f. +. 
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Abb.20. Obere HaUte: Schematische Schwingungsformen uud Auswahlregeln beim 'Ober
gang CH, __ Cl . CH, -- Cl,CH, :7 ClaCH -- Cl,C. Das Prinzip, die Zusammengehorig
keit der Frequenzen aus der Ahnlichkeit der Schwingungsformen abzuleiten (KOHL
RAUSCH''') Hillt sich nicht aufrechterhalten. In der unteren mllfte ist die Zusammen
gehOrigkeit der Spektrallinien durch Verbindungsstriche angegeben; ausgezogene Linien 
verbinden totalsymmetrische Schwingungsformen. (Die VerMltnisse sind hier dadurch 
kompliziert, daB sich beim adiabatischen 'Obergang CX, -+ CY, [mx = 1, my groB] die 

entarteten Frequenzcn co" I, • und co", iiberkreuzen.) 

wurde sich nur die Masse von X andern, dann konnten keine so 
starken Frequenzverschiebungen eintreten. Endlich kann man 
die Modellfrequenzen, fUr die man den Wert t(O' X) vorgegeben 
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hat, dazu verwenden, um den Fehler abzuschatzen, der in Tabelle 34 
begangen wurde, wo f(C· X) aus Wl nach der Naherungsformel 
n 2 = flfl berechnet wurde. Es ergibt sich, daB man auf diese Art 
aIle t zu nieder berechnet, und zwar um etwa 5 % fur X = J, 6 % 
fur X=Cl, und ungefahr 9 bis 12% bei X=OH oder CH3. - Den 
Umstand, daB im Gebiet der CH-Valenzfrequenzen gewohnlich 
mehr als zwei Linien gefunden werden (vgl. dazu S.R.E. S. 209 
und CAB.ANNES-RouSSET631), fiihren ADEL-BARKER778 auf Resonanz
aufspaltung (w7 ~ 2 w 2, 3) zuruck. 

Analoge Verhaltnisse (C3V)' wie in den Spektren der Methyl
derivate, herrschen in den Spektren der Substanzreihen X· CC13, 
X . CBra, X· SiCI3, X· C(CHa)a, in welchen sich ebenfaIls ohne 
Schwierigkeiten die 6 Grundfrequenzen des Molekules bzw. der 
Kette identifizieren lassen. In Abb.20 solI noch kurz der Dber
gang von XY4 (T) -+ Z . X· Ya (Cav ) -+ Z2X2Y2 (C2V ) -+ Z3XY (Cav 
-+ Z4X (T) am Beispiel X = C, Y = H, Z = Cl graphisch dargesteIlt 
und etlautert werden. 

§ 21. Hochsymmetrische lUolekiile mit mehr als 5 Atomen. 
H H 

Der AthylentYPU8 H)C=C( H' Frequenzgleichungen fUr das 

einfache Valenzkraftsystem: Nr.22 in § 9; dort auch weitere 
Literatur. Schwingungsformen in Abb. 9, Nr. 22. Auswahlregeln 
fur D2h in Tabelle 2 von § 7. Zuordnung: 

Ebene Schwingungen: 

WI = 1342 (p, ~a) l 
W 2 = 1621 (p, ~a) J 
Wa = 3019 (p, ~a) 
W 4 = 1444 (v, imx) I 
W5 = 2988 (v, imx) I 

Nicht ebene Schwingungen: 

YI ~ 820 (v, ia) AI" 
Y2~ 1100 (dp, ia) B2f/ 

W6 = 950 (dp, ia) I 
W 7 = 3069 (dp, ia) f 
W8 = 950 (v, imy) 1 
Wg = 3107 (v, imy) f 

Y3 ~ 950 (v, imz) BI " 

C:C-Abstand 1,37, CH-Abstand 1,04; Tragheitsmomente J I= 
= 33,2, J2 = 27,5, J 3 = 5,7 . 10-40. 

Mit einem 12 Konstante enthaltenden Potentialansatz be
rechnen MANNEBACK -VERLEYSENI084 zunachst ohne Anharmoni
:zitatskorrektur folgende Werte fur 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; t(C'H) =4,99; 2d= 1,1; 2D= 1,92'105 Dynjcm. 

Vergleiche dazu auch die Ergebnisse der Rechnungen von SUTHER
LAND-DENNISON849 ", DELFOSSE885, BONNER906a . VERLEYSEN-MAN
NEBAOK1187 und LEMAITRE-MANNEBAOK-TsOHANGI233 haben mit 
diesen Konstanten die Frequenzen und Schwingungsformen von 
H 2C:CHD, H 2C:CD2, HDC:CDH (cis und trans), D2C:CD2 voraus
berechnet. Beim Vergleich mit dem experimentellen Spektrum 
von H 2C:CHD (DELFOSSE usw.H93) stellte sich die Notwendigkeit 
heraus, der Anharmonizitat Rechnung zu tragen. 

DUOHESNEl154 hat das gleiche Formelsystem auf CI2C: CCl2 und 
auf 02N· N02 (SUTHERLAND *) angewendet. Von der Mitteilung 
der Ergebnisse wird abgesehen, da nach des Verfassers Meinung 
der verwendete Potentialansatz nur fUr H-Atome als Substituenten 
der C: C-Bindung physikalisch sinnvoll ist. Die Grundfrequenzen 
der ebenen Schwingungen von Stickstofftetroxyd sind nach 
SUTHERLAND: 

WI = 283 (s.st., R.), 
w 4 = 752 (st., Ur.), 
w 7 = 1724 (m., R.), 

W 2 = 813 (st., R.), W3 = 1360 (m., R.), 
W5 = 1265 (st., Ur.) W6 = 500 (m., R.), 
W8 = 380 (-, Ur.), W9 = 1749 (st., Ur.). 

Eine dem N20 4 ahnliche Struktur weist GUPTA1026,1124 dem Ion 
0, /0 

der Oxalsaure ') C . C { zU' vgl auch RA0844 HIBBEN932 0/ ~O ,. , , 

ANGUs-LEOKIE984, ANAND1115. Bei Hydrazin H 2N· NH2 dagegen 
sollen nach PENNEy-SUTHERLAND** die beiden Aminogruppen 
gegeneinander so verdreht sein, daB das Molekiil nicht mehr eben 
ist. Vgl. dazu KAHOVEO-KoHLRAUSOH1035, 1204. Bei allen den Mole
kiilen oder Ketten X2Y· YX2 mit zentraler Einfachbindung y. Y 
(z. B. CI2HC· CHC12) besteht iiberdies die Moglichkeit der "freien 
Drehbarkeit" (vgl. § 26). 

A'thantYPu8 H3C· CH3. ModellmaBige Behandlung bei Ho
WARD *** ; Schwingungsformen bei SITT-YOST1126. Auch hier herrscht 
Meinungsverschiedenheit beziiglich des Einflusses der freien Dreh
barkeit; vgl. BARTHOLOME-SAOHSSE938 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. chern. Phys. 2, 492, 1934. 
*** HOWARD, J. B., Phys. Rev. 01, 503,1937; J. chern. Phys. 5, 442, 1937. 
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angegebene Literatur. Letzterer leitet mit den Formeln des Valenz
kraftsystemes die Kraftwerte ab: 

1(0'0)=5,62; 1(0'H)=4,79; 2d=0,92. 

Zum gleichen Molekiiltypus gehOren 02016, Si2H6, Si2016. 
Typus XY5' REDLICH-KuRZ-RoSENFELD606 weisen dem SbOI5-

Ion die Form einer quadratischen Pyramide zu; MOUREU -MAGAT
WETROF]·1221 dem fliissigen POl5 eine ganz andere Form, die 
wesentlich verschieden sein solI von der Form des festen POI5. 
Die Verhaltnisse bediirfen wohl noch der Klarung. 

Typus XY6 • Beispiele: Die lonen SbOI6, SnOl6 (REDLICH
KURZ-RoSENFELD606.779, GUERON804); SnBr6, SeOl6 (REDLICH-KuRZ
STRICRS1034. 1232); SiF6 (SYRRIN-WOLRENSTEIN861); SeF6, SF6, TeF6 
(YOST-STEFFENS _GRoss729a, EUCREN -AHRENS-SAUTER765, SACHSSE
BARTHOLOME845). ModellmaBige Behandlung bei REDLICH606 , 
NATH725, YOST729a, EUCREN-SAUTER765. Dort auch Schwingungs
figuren. lnsoweit die aufgezahlten Molekiile die hochstmogliche 
Symmetrie aufweisen (gesichert fUr die Hexafluoride von S, Se, Te) 
gehoren sie zur Oktaedergruppe Oh und bilden einen wegen der 
hohen Symmetrie interessanten Sonderfall. Aus Tabelle 28 in 
§ 7 leitet man mit cy = 1, !5 = 1 (F in den 6 Ecken, S im Schwer
punkt des Oktaeders) die Erwartung ab: 

1m Ramanspektrum: 

1 einfache Schwingung A1g , e = 0, ia; WI 

1 zweifache Schwingung Eg , dp, ia; W 2 

1 dreifache Schwingung F2g , dp, ia; W3 

1m Absorptionsspektrum: 
2 dreifache Schwingungen F1,u, v, a; W5' W6' 

AuBerdem (W4) eine Schwingung F2U' die v und ia ist, also nur 
aus Kombinationstonen erhaltlich ist. FUr SF6 bestimmten 
EUCREN-AHRENS aus Raman- und Ultrarotspektrum: 

WI =775 (st.), W2 = 645 (s.), w3 =525 (s.), w4=363, w5 =617, 
w6=965. 

Bei EUCREN-SAUTER findet man dann eine eingehende Analyse 
lind modellmiWige Verwertung dieses Befundes. 

§ 22. Die Spektren der oUenen Kohlenwasserstoffketten. 

Bei der Orientierung im Ramanspektrum einer nicht cycli
schen organischen Substanz (substituierte Paraffine) X· R mit 



154 Schwingungsspektrum und Molekiilbau. 

R = Cn H2n +1 spielt die Kenntnis des Spektrums der Kohlen
wasserstoHkette Reine wesentliche Rolle. Die diesen Kettell 
zuzuschreibenden Frequenzen wurden von KOHLRAUSCH und Mit
arbeitern durch systematische Untersuchung und Vergleich solcher 
Substanzen unter Variation sowohl von X, als von R abgeleitet 
(KOHLRAUSCH-KoPPL-PONGRATz642, 672: Sii.uren und Ester mit 

4 H3C'(CH2)rCHS 

5 HsC·(CHJs·CHs 

6 HgC· (CH2),. 'CHs 

7 Hgc.(CHJs· CH3 

8 H3C· (CH2)s' CH3 
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X = CO . OH, CO· OCH3, CO· OC2H5; KOHLRAUSCH-PONGRATZ677 ; 
Sii.urechloride mit X = CO, Cl; KOHLRAUSCH-KoPPL704, Ketone 
und Aldehyde mit X = CO . CH3 und CO· H; ferner die schon in 
§ 18, C erwii.hnten Literaturnummern 548, 576, 586, 587, 680, 806 fur 
X = OH, NH2, Cl, SH, Br, J; endlich REITZ-SKRABAL1181 und 
REITZ-SABATHy1226 fur X = C: N). Es ergab sich, daB etwa ab 
n = 3 die Spektren der aliphatischen Reste CnH2n +l fast identisch 
sind mit den Spektren der Paraffine Cn H2n +2 selbst. Die letzteren 
wurden an meist synthetisch hergestellten Substanzen von KOHL
RAUSCH-KoPPL746 bestimmt und sind in Abb. 21 graphisch wieder
gegeben. 
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Die Deformationsfrequenzen der olfenen, nicht verzweigten 
Kette liegen im Gebiet unter 600 cm-I, die Valenzfrequenzen im 
Gebiet zwischen 700 und ungefahr 1l00; 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 fUr die substituierte 
Kette eintritt, kann man die Lage dieser Linie zu Aussagen uber 
die Kettenlange ausnutzen. Bei den niederen Valenzfrequenzen 
macht sich ein Oszillieren der Lage bemerkbar. Die CH-Valenz
frequenzen (besser die Schwerpunkte der bandenartigen Linien) 
rucken mit zunehmender Kettenlange ganz wenig nach tieferen 
Werten. KOHLRAUSCH-KoPPL verweisen darauf, daB diese Spek
tren hinsichtlich der Linienzahl nicht jenen Erwartungen ent
sprechen, die aus der wechselnden Symmetrie (C2h fUr n gerade, 
C2V fUr n ungerade) zu folgern waren, wenn es sich um ebene Zick
Zack-Ketten handelt. In der Literatur wird wiederholt daran 
erinnert, daB die Verhaltnisse unubersichtlich werden mussen, 
wenn infolge einer freien oder "halbfreien" Drehbarkeit die Kette 
gegen Verbiegungen aus der Ebene wenig widerstandsfahig ist. 

SIMONS882 hat Zuordnungsversuche gemacht, jedoch seinen 
Uberlegungen die Theorie eines gestreckten Systemes (vgl. Nr.23 
in § 9, G) zugrunde gelegt. MECKE1207 hatte dasselbe Ziel und 
verwendete (vgl. Nr.24 in § 9, G und Abb.lO) 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 konnten: 
Die Veranderlichkeit der FederkrMte je nach den molekularen 
Verhaltnissen, denen die Bindung unterworfen ist. Vgl. ferner 
KASSEL857 und GLOCKLER-W ALL1238. 

§ 23. Ringe. 

Wenn man von den bezuglich ihrer Struktur noch umstrittenen 
Substanzen Ozon 0 3 (vgl. die Diskussion bei STUART, II, S.314, 

sowie SUTHERLAND646a ) und Nitrit-Ion N02 (isoster mit 0 3, vgl. 
LANGSETH-WALLES791) absieht, kommen hier im wesentlichen nur 
ringformige Ketten in Frage. Der im folgenden gegebene kurze 
Uberblick gliedert sich in die Abschnitte: A. Gesattigte Ringe, 
B. Ungesattigte Ringe, C. Der aromatische (Benzol- )Ring. Es sei 
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weiters auf die Abschnitte CI , C2, C3, C4 des Substanzverzeichnisses 
verwiesen, in denen weitere Beispiele, vor aHem Abkommlinge 
der weiter unten behandelten Ringsysteme mit der zugehorigen 
Literatur zu finden sind. 

A. Gesattigte 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 gesiittigter 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''''', KAHOVE«:KOHLRAUSCH"3l, speziell 
zu Dioxan SIMON-FEHER' .. ,1077, KOHLRAUSCH-STOCKMAIR"', zu Athylenoxyd LESPIEAU"", 
TIMM-MECKE"', ANANTHAKRISHNAN'''', zu Cyclohexan TRUMPY"', KOHLRAUSCH-STOCK
MAIR"', zu Cyclopentan KOHLRAUSCH-REITZ-STOCKMAIR 10", GODCHOT-CAUQUIL-CALAS'02', 
REITZ1040, lU' zu Cyclobutan KOHLRAUSCH .. SKRABAL1 086 , llU, 118' SKRA.BAL1182 zu Cyclo
propan LESPIEAU-BOURGUEL-WAKEMAN'18, HARRIS-ASHDOWN-ARMSTRONGlOZO, K()HLRAUSCH
tlKRABAL'18., ANANTHAKRISHNAN'''', Ringe mit 7 und 8 Gliedern bei GODCHOT-CANALS-

CAUQUIL"'. 

Symmetrie D3lt (Tabelle 8, in § 7) und sollte an polarisierten Linien 
aufweisen: WI (Pulsationsfrequenz der Kette vgl. Nr. 7 in Abb. 7 
und § 9), c5 (CH), v (CH);, an depolarisierten Linien: W 2,3 (ent
artete Kettenschwingung), 2 r (CH), 2 c5 (CH), 2 v (CH); insgesamt 
also 10 Linien, von denen einige wegen zufalliger Entartung zu
sammenfallen oder wegen zu geringer Intensitat unbeachtet 
bleiben konnten. Es wurden aber II Linien gefunden, darunter 
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allerdings 4 sehr schwache. Zweifellos richtig ist die Zuordnung 
der Kettenfrequenzen: 

W2,~ = 864 (7b, dp), WI = 1186 (11, p); daraus ergibt sich 1 = 3,85, 
2d=0,17. 

Rechnet man andererseits aus W = 886 (Pulsationsschwingung 
des Cyclopentanringes) die Federkraft I(C' C) zwischen den Ring
gliedern, so erhalt man nach Gl. (18), § 9 in derselben Naherung 
den Wert 1=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 bei konstant bleibendem 1 zu erwarten ware. 
Hieraus, sowie aus der gleichzeitig eintretenden Zunahme der v(CH)
Valenzfrequenzenwird geschlossen, daB bei zunehmender Ring
spannung (abnehiliende Ringgliederzahl) die Federkraft I(C'C) im 
Ring abnimmt, die Federkraft I(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 2,3 von Nr.9 
beim Ubergang nach dem weniger symmetrischen Molekiil Nr. 10 
(02V) aufspaltet; das trifft auch zu und TIMM-MECKE952 , sowie 
ANANTHAKRISHNAN1069 deuten die beiden tiefen Frequenzen 808 und 
869 als W2 bzw. w3 ; jedoch sollte W 2 polarisiert sein, wahrend beide 
Linien von ANANTHAKRISHNAN als depolarisiert angegeben werden. 
Allerdings sind seine diesbeziigliche Beobachtungen nur qualitativ 
und miiBten erst durch quantitative Messungen bestatigt werden. 

Von Nr.6 an aufwarts sind die Molekiile der Abb.22 nicht 
mehr eben; sie weisen eine bemerkenswerte .Ahnlichkeit ihrer 
Spektren auf, woraus einerseits wieder auf die "mechanische 
GIeichwertigkeit" der 0-, NH-, CH2-Gruppen zu schlieBen ist, 
andererseits darauf, daB die Raumform aller dieser Ketten die 
gleiche ist. Durch eingehende Diskussion speziell des Spektrums 
von Cyclohexan haben KOHLRAUSCH-STOCKMAIR990 gezeigt, daB 
es sich mit gr6Bter Wahrscheinlichkeit urn die gewellte "Sessel
form" handelt, die bei Cyclohexan zur Symmetriegruppe 86", 
bei Dioxan und Piperazin zu 02h' bei Pentamethylenoxyd und 
Piperidin zu 0., bei ex-Trioxymethylen zu 03V fiihren wiirde (vgl. 
auch die Diskussion bei KAHOVEC-KoHLRAUSCH1l31). 

B. Ungesattigte Ringe. 

In den ersten drei Zeilen der Abb.23 ist der spektrale Uber
gang Cyclohexen ---* .11, 3-Cyclohexadien ---* Cyclohexatrien (Benzol) 
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dargestellt; Nr.l und Nr. 2 diirften keine ebenen Molekiile sein. 
Die starke Vereinfachung des Spektrums beim "Obergang nach Nr. 3 
riihrt von der sprunghaften Erhohung der Symmetrie her, die 
Entartungen und Linienverbot zur Folge hat. Auch beim Uber
gang zum L11.4-Cyclohexadien konnte schon eine Vereinfachung 
eintreten, da dieses Molekiil (wenn es iiberhaupt starr ist) die 
Symmetrie C2h besitzen konnte; doch ist das beziigliche Spektrum 
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Abb.23. Spektren ungesattigter Seehs- und Fiinfringe. Nr. 1: Cyelohexen; Nr.2: .1'. s_ 
Cyelobexadien (BONINO-MANZONI"' ..... KOHLRAUSOH-SEKA "'); Nr.3: Cyelohexatrien = 
Benzol (vgl. Absehnitt C); Nr.4: Cyelopenten (S. V. XXV. 5); Nr.5: Cyelopentadien 
(TRUCHET-CHAPRON "'. KOHLRAUSCH-SEKA'01'. REITZ'""); Nr.6: Furan; Nr.7: Pyrrol; 
Nr.8: Imidazol (unveroffentllcht); Nr.9: Pyrazol; Nr.l0: Tiophen. Literatur zu Nr.6. 
7,9,10 insbesondere BONINO und Mitarbeiter 162, 721, 8fo7b, 1&8, 859, 1068, 1091, 1092, STERN-THAL
MAYER'''. REITZ'"'' "". Derivate dieser und ahnlieher Ringe im S.V. XXV und XXXIII. 

noch nicht hinreichend bekannt (KOHLRAUSCH-SEKA842). In allen 
Fallen befinden sich im Gebiet urn 1600 kraftige Linien, die, ab
gesehen vom Benzol (vgl. Abschnitt C), als C: C-Frequenzen zu 
<leu ten sind. 

Die Erwartung, daB sich beim Ubergang zu den ebenen Ji'iinf
ringen iibersichtliche Verhaltnisse einstellen, erfiillt sich nicht. 
1m Gegenteil: Trotz ausfiihrlichster Diskussion von verschiedenen 
Autoren, insbesondere von seiten BONINos652• 721. 1091.1213, trotz 
Beobachtung an moglichst vielen Derivaten und an mechanischen 
Modellen (REITZ1l51) ist eine endgiiltige Klarung bisher nicht erfolgt. 
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Aus den Polarisationsverhaltnissen (REITZ1235.1244) kann man 
nur schlieBen, daB eine hohere Symmetrie als C2V 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 muB man 
wohl das Absinken der Frequenzen von 1600 in Cyclopenten nach 
1500 in Cyclopentadien und weiter bis 1400 in Thiophen auf einen 
fUr diese Fiinferringe charakteristischen Effekt schieben, z. B. 
(KOHLRAUSCH-SEKA) auf die vergroBerte Ringspannung. 

C. Der aromatische Ring. 

In bezug auf Einzelheiten muB auf den ausfiihrlichen Bericht 
von KOHLRAUSCH982 vom Jahre 1936 verwiesen werden, zu dem 
als Erganzung noch die bemerkenswert ausfiihrlichen Unter
suchungen im INGoLDschen Laboratorium (ANGUS usw. 1051, 1052) 
iiber das Ultrarot-, Raman-, Fluorescenz-Absorptionsspektrum des 
Benzols hinzuzunehmen sind. 

Nach dem einmal Polarisationsmessungen durchgefiihrt waren 
(SIMONS578, CABANNES-RouSSET631) und durch die Beobachtungen 
an "schwerem Benzol" C6D6 (KLIT-LANGSETH886, ANGUS USW. 900, 
WOOD902) gezeigt worden war, daB von den Ramanlinien des 
normal exponierten Benzolspektrums: 

a = 606 (m., dp), b = 849 (s., dp), C = 992 (s.st., e = 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 fund g zu Schwingungen der 
CH-Gruppen gehoren, also nur a, c, e als Ringfrequenzen anzu
sehen sind, war der Weg zur Deutung des Spektrums gewiesen. 
Durch Ermittlung der Schwingungsformen und Frequenzformeln 
des ebenen Sechserringes C6 (vgl. 21 in § 9 und Abb. 9) und dann 
des Benzoles C6H6 selbst haben MANNEBACK824, 825 und WILSON727 
die rechnerischen Hilfsmittel zu quantitativen Betrachtungen 
beigestellt. FuBend auf diesen Vorarbeiten und den von ANGUS900 
und WILSON767 getroffenen Zuordnungen haben KOHLRAUSCH955 
und MANNEBACK972, spater auch LORD-ANDREWS* das Benzol
spektrum ausgewertet. Bezeichnen F, D, G die Kraftkonstanten 

* LORD, R. C., D. H. ANDREWS, J. phys. Chern. 41, 149, 1937. 
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(Dehnung, Biegung in der Ebene, Biegung 1. zur Molekiilebene) 
der C-C-Bindungen, j, d, g die analogen GroBen fUr die CR
Bindungen, so wurde aus C6Hs bzw. CsDs (ohne Anharmonizitats
korrektur) errechnet: 

K { C6H6 
OHLRAUSCH. • C6D6 

MANNEBACK • . C6Hu 

LORD - ANDREWS { g:i;66 

F = 7,58 
7,65 
7,80 
7,58 
7,62 

t = 5,02 
5,10 
5,00 
5,05 
5,11 

D=0,64 
0,64 
0,69 
0,65 
0,65 

d = 0,74 
0,86 
0,70 
0,76 
0,78 

g = 0,34 
0,34 

0,34 
0,34 

Die mit diesen Konstanten berechneten Frequenzwerte (nach 
LORD-ANDREWS; bei KOHLRAUSCH, S.308, Formel (19), ein Druck. 
fehler: Im ersten Summand gehort 3/4 als Faktor) sind in Tabelle 48 

Tabelle 48. Berechnetes und beo bach tetes Benzolspektrum. 

C,H, C,D, 

.' Auswahl Zuordnung __ '-0 zu <1y 
ber. I beob. ber. I beob. 

1 Al(l p, ia w4 (C·C) 993* 993* 947* 947* 8 

2 Al(l p, ia v (C'H) 3062* 3062* 2292* 2292* 8 

3 A29' v, ia t5 (C·H) 1190 - 930 - a8 
4 B 2g v, ia Yl (C·C) - I - - - 8 

5 B 2g v, ia Y (C·H) - - - - 8 

6a, b E; dp, ia Wl ,2 (C·C) 608 606 580 582 a8,8 
7a,b E; dp, ia v (C'H) 3107 3048 2324 2267 as, s 
8a,b E; dp, ia w7,s(C·C) 1645 1595 1616 1555 as, s 
9a, b E; dp, ia t5 (C'H) 1170 1175 863 870 as, s 

lOa, b Efj dp, ia Y (C'H) 850* 850* 662* 662* 8, as 
11 A 2U v, a Y (C·H) 783 (670) 580 (503) s 
12 B lu v, ia wa (C·C) 1008* - 960* - 8 

13 BlU v, ia v (C·H) 3063 - 2294 - s 
14 B 2U v, ia W9 (C·O) 1854 - 1844 ! - as 
15 B 2U v, ia t5 (C'H) 1145 - 816 I - as 
16a, b E+ v, ia Y2, a (C·C) - - - I - a8, 8 u 
17a, b E+ v, ia Y (C'H) - - - - as, s u 
18a, b Eu v, a t5 (C·H) 1030 (1025) 800 (813) 8, as 
19a, b E-u v, a W 5,6(C,C) 1480* (1477)* 1330* (1333)* s, as 
20a,b E-u v, a v (C·H) 3080 (3077) 2294 (2294) s, as 
-- ---

I 2 I 3 4 I 5 
Zu Tabelle 48. Die in der ersten, mit v iibersehriebenen Spalte gegebene Bezifferung bezieht 
sieh auf die der Sehwingungsfiguren (bzw. Frequenzgleiehungen) von WILSON (Abb. 24). 
In Spalte 2: Typus und Auswahlregeln naeh Tabelle 20, § 7; die Zuordnung gibt an, ob die 
Frequenz wesentlieh einer Ringsehwingung (w und y, beziffert entspreehend Abb. 9, Nr. 21) 
oder einer v (Valenz-), 6 (ebene Deformations-), y (.L Deformatlons-) Sehwingung der CH
Bindung angehiirt. Spalte 3 und 4: Vergleieh von Reehnung und Beobaehtung; Zahlen 
mi t * dienten zur Bereehnung der Kraftkonstanten; rund geklammerte Zahlen aus Uitrarot
beobaehtung; Frequenz 1008 naeh KOHLRAUSCH aus Derivatspektren abgeleitet. Spaite 5: 
Symmetrie der betreffenden Sehwingungsform gegeniiber einer dureh eine Ringdiagonale 
gelegten senkreehten Ebene <1y; wird weiter nnten beniitigt. Die entarteten Sehwingnngen 
spalten bei einer entspreehenden Symmetriestorung auf: z. B. 6a, b in 6a (as) und 6b (8). 
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den beobachteten gegenubergestellt; weniger deshalb, um zu zeigen, 
wie gut die Ubereinstimmung ist - denn sie ist noch nicht 
sehr gut und an manchen Stellen verbesserungsbedurftig -, 

:*: -*, ~y,. ,IX~ ~ + -
- + 

v,·i.a· - 4 d; i.a; lOa 

'*' -*- ~'!f6b ~~b ~ + + 
- - + - + 

Vi i.a; + 5 d;ia; + 10b VI al 1Sb -*, -*- #.. * * 
- + 
:t - - + + + -+ -
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Abb.24. Schwingungsformen des Benzols C.H,. Nur die Formen, die als einzige Vertreter 
ihrer Rasse vorkommen, sind durch die Symmetrie allein eindeutig gegeben (z. B. vn ); bei 
den anderen hiingt die Form noch vom Kraftfeld ab. J e zwei durch a und b unterschi edene 

Formen entartcn miteinander und sind frequenzgleich. 

sondern deshalb, weil die dadurch gegebene Orientierung im Ben
zolspektrum, ebenso wie die (ungefahre) Kenntnis der Schwingungs
form en , die nach Wrr,RoN in Abb. 24 wiedergegeben sind, fur 

Kohhau.ch, Smeka!·Raman·Effekt, Ergiinz.-Bd. II 
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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 D6h (aus
geglichene Ringbindungen) oder Dah (Cyclohexatrien): 

/'" /"" i D6h I I Dahll 
"'/ '/ 

zukommt. Mindestens kann man fUr die Ringschwingungen w 
selbst (unendlich fest gebundene H-Atome) zeigen, daB sich ihr 
Spektrum nach der einen Annahme ebenso gut darstellen laBt, 
wie nach der anderen (MANNEBACK, KOHLRAuscH). Auch die be
sonders sorgfaltigen Untersuchungen iiberdasZutreffender Auswahl
regeln, die in INGOLDs Laboratorium durchgefUhrt wurden, kommen 
wegen der in § 8, B besprochenen Schwierigkeiten zu keinem 
vollig eindeutigen Ergebnis, wenngleich in summa alle Erfah
rungen mehr fUr D6h als fUr D3h sprechen. 

Geht man aber zu den Spektren substituierter Benzole iiber, 
dann sind die Konsequenzen der beiden Annahmen so verschieden, 
daB sich bestimmte Aussagen machen lassen (KoHLRAuscH982). 

Ein mono-, meta-, para-substituiertes Cyclohexatrien hatte 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, daB die Linienzahl z. B. in den para-substituierten 
Benzolen in einer Art zuriickgeht, die nur durch besonders hohe 
Symmetrie und Linienverbot erklarbar ist. Derartiges ist fUr einen 
substituierten D6h-, nicht aber fiir einen D3h-Ring moglich. 

Beziiglich alIer Einzelheiten, der noch bestehenden Schwierig
keiten (z. B. Frequenz um 1600!) und. der vielen, noch wenig 
geklarten empirischen GesetzmaBigkeiten, die sich aus der syste
matischen Untersuchung der Derivatspektren ergaben, muB auf 
den Bericht von KOHLRAuscH982 bzw. auf die Originalliteratur ver
wiesen werden. Unter letzterer seien insbesondere hervorgehoben: 
Die Stellungnahme der Chemiker zum Benzolstrukturproblem 
(BONIN0647a , Xj14, 8~6; DUPONT-DULOU1062), ferner die aufschluB
reichen Beobachtungen an Deuteriumderivaten (MURRAY usw. 790, 

REDLICH -STRICKs971, 1029, 1048; BAILEY USW. 1149), sowie die alteren 
Versuche, sog. "volIstandige" Benzolspektren zu erhalten (KRISHNA_ 
MURTI511 , WOOD-COLLINS613 , GRASSMANN-WEILER695 , WEILER735). 
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Nur beispielhaft sei kurz der Fall des Monoderivates CaHsX besprochen. 
In Abb.25 ist fUr X = H das Benzolspektrum (Bereich unter 1700 cm-I) 
sel bst eingetragen; quergestrichelte Linien sind depolarisiert, langsgestrichelte 
aus Absorption, 0 aus Rechnung bekannt (v, ia). Die dariiber geschriebenen 
Bezeichnungen bedeuten: w Ringfrequenzen, beziffert nach Abb. 9, Nr. 21; 
y, (3, bezieht sich auf CH.Deformationsfrequenzen; I, II einfache, zweifache 
Schwingungen. Die Derivatspektren kann man nun entweder unter Ver
nachlassigung der CH - Schwingungen behandeln, so wie es im "Bericht" 
unter Anlehnung an die Modellversuche TRENKLERSIOI3 geschehen ist. Oder 

• _____ w __ ~ __ ~~w~~ 

X=H 

X-NH Z 

X-OH 

X-F 

X=CH 3 

X=GL 

X=Br 

X-J 

c1u } )lD W~ bs aD 

" 1/ 
oIODOI 
\ I I 

Ws.o wJ-
iT I I \ \ 

I 

I 
I .i I 

~ I I I 

y(lreltt; y(/(e/l..ejL _--.7/1 -- :~I--- --;/ rrl " ,/( //', / --T " Ii / II' /" r'" / r--- I / 
I r / III I / , II / <:f/ 
I 1 ) / II 

/ 

l ,/// I / / 

! I 
I 

~ J .~ J I 

I 
I I 
I 
I 

I ! I 
I I 

I 
I I I I / I I. 

t I 

! Ii ~ * I 
I 

t It I I 

J 1* 11 
I I It,f li , , 

J /{ l j i / 
/ , 

1 

~ i/ IL,;; , 

It V II 
' , I / 

tl 
I I 

\ i 

~ 
I [/ I 

II ~ II i f j I i 
I , 

II I 

t t t t t t II I f ! 
K KK K KK K K KK KK K 

Abb. 25. Zusammenhang zwischen den Spektren des Benzols und seiner Monoderivate. 

man kann das Benzolspektrum in das Derivatspektrum iibergehen lassen 
durch allmahliche Vergr6Berung der Masse eines H-Atoms. Dabei geht 
die Symmetrie von Dah nach 02V und aIle entarteten Schwingungen miissen 
zerfallen in solche, die zu Gv symmetrisch bzw. antisymmetrisch sind 
(Spalte 5in Tabelle 48). Ferner geht je eine v(CH), (3(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 verstarkt werden) und daB sie sich zweitens, soweit sie 
Frequenzen verbinden, die zu Schwingungen gleicher Rasse geh6ren, 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 Stiirungen bei X = Fund 
X = SH (vgl. die Literaturim Substanzverzeichnis XXVII, la, XXVIII, la). 

Hat man einmal die Kettenfrequenzen zugeordnet, dann kann man halb
quantitative Angaben iiber die Federkraft der aromatischen C . X-Bindung 
machen (KOHLRAUSCH997 ). Aus der fiir ein Valenzkraftsystem aufgestellten 
Sakulardeterminante fiir die sechs totalsymmetrischen Schwingungen der 
Kette Cs·X laBt sich leicht der Wert von 1: w~ ableiten: 

1: w.? = L + -~ (_9_ + k) + _D (~~_ + 9 k) = L + R 
I fl M 2 M 2 fJ. 

tlfJ. bezieht sich auf die Bindung C· X, aUe anderen GroBen auf Federkrafte 
und Massen des C-Ringes. Kennt man die Federkraft I' z. B. fiir die Methyl
derivate (§ 17), und macht man die naheliegenden Annahmen, daB der Ring 
konstitutiv nicht beeinfluBt, R in obiger Gleichung also bei Variation von /1fJ. 
konstant ist, sowie, daB sich / und I' durch einen in erster Naherung kon
stanten Faktor r = fll' unterscheiden, dann lautet die Gleichung: 

1:wi=~f'r+R. 
fl 

Stimmen die Annahmen, dann soUte1: w~ aufgetragen als Funktion des 
bekannten nil 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 
ausfiihren. Man erhalt sinnvoUe Werte fiir R und im Mittel ergibt sich aus 
den Neigungen r = 1,20, so daB die aromatische C . X-Bindung in mecha
nischer Hinsicht um rund 20 % fester ware, als die aliphatische. Aus den 
Dissoziationsarbeiten ergibt sich ein Unterschied von (im Mittel) 17 %. 

VII. SpezieUe Probleme. 
§ 24. Konstitutive Beeinflussung (S.R.E. § 49). 

Fiir 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
kules durch "konstitutive Beeinflussung" von f bemerkbar. Ob 
dies der Fall ist und in welchem AusmaBe, wird man im allgemeinen 
dadurch zu ermitteln haben, daB man mit Hille des ganzen Schwin
gungsspektrums und einer "richtigen" modellmaBigen Theorie den 
Wert von f berechnet. Dies ist jedoch, vgl. § 17 bis 23 des Ab
schnittes VI, derzeit nur fur einfache Molekule hoher Symmetrie 
praktisch durchfiihrbar. 

Ein vereinfachtes Ersatzverfahren wird ermoglicht, wenn das 
Spektrum Frequenzen aufweist, die in dem in § 18, C erlauterten 
Sinne fur gewisse Bindungen im Molekul "charakteristisch" sind; 
da die Hohe einer solchen Frequenz ebenfalls in erster Linie von 
der elastischen Festigkeit der betreffenden Bindung abhangt, 
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wird sie auf Festigkeitsanderungen ansprechen. Da aber auch 
hier der EinfluB des Molekiilrestes bzw. der mit der AB-Schwingung 
gekoppelten sonstigen Molekiilschwingungen im allgemeinen nicht 
ganzlich zu vernachlassigen sein wird - grundsatzlich handelt 
es· sich bei jeder Schwingung, also auch bei der AB-Schwingung 
urn Bewegungen des ganzen Molekiiles - so muB eigentlich zuerst 
eine sorgfaltige Untersuchung dieses Einflusses vorgenommen 
werden, bevor man die Lagenanderung einer charakteristischen 
Frequenz auf die Anderung allein der Bindungsfestigkeit zuriick
fiihrendarf. 

Die schwachste Koppelung mit dem Molekiilrest haben Bin
dungen, deren Eigenfrequenzen weit auBerhalb des Gebietes der 
zum Molekiilrest gehorigen Frequenzen gleicher Symmetrie liegen. 
In dieser Hinsicht nehmen die XH- Valenzfrequenzen(insbesondere 
fiir X = N, 0, C) eine Sonderstellung ein; so geben die in S.R.E. 
Tabelle 40 zusammengestellten CH-Frequenzen verschiedener Mole
kiile durch ihre Lagenanderung* in der Tat ein fast unmittel
bares MaB der Festigkeitsanderung in der CH-Bindung. Auch 
die genauere Berechnung zeigt, daB die Frequenzverschiebung 
von 2915 in CH4 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 ungesattigten, und unter ihnen zunachst die Dreifachbindungen 
C : N und C: C in Betracht. Sie sind verhaltnismaBig wenig konsti
tutiv empfindlich; auch haben sie den Nachteil, daB der Substi
tuent ungewinkelt angesetzt ist, wodurch starkere Koppelung und 
Abhangigkeit yom mitschwingenden Substituenten bewirkt wird 
als im Falle gewinkelter Systeme. Man erkennt aus Tabelle 35, 
Beispiele Nr. 9 bis 11, daB 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. PB.UX744 , 

CHENG757 , REITz1l81, 1226, 1236; beziiglich C: C vgl. GREDy 654,853). 

Von den Doppelbindungen C:C, C:O, C:N (zu letzterer vgl. 
KOHLRAUSCH-SEKA1203) sind die Carbonyl- und Athylengruppe am 

* Dieselben Verhaltnisse 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 KOHLRAUSCH und Mit
arbeitern642, 662, 672, 677, 690, 704, 743, 762, 777, 793, 920, 965, 1148, 1180, 1205, 

letztere vorwiegend von BOURGUEL-PIAUx-GREDy·160, 599, X/10, 737, 
873,875,927,998,1055,1129. 

Fiir mono-substituiertes Athylen H 2C: CH . X ergibt sich be
ziiglich der C: C-Frequenz z. B. folgendes: 

fiir X = CH3 CnH2n+1 CO· OH eSH5 H CO· H C1 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 2C: CH2 (H3C)2C : C(CH3)2 C12C : CC12 
w(C: ) = 1623 1676 1569 

Jedoch darf man nicht iibersehen, daB beim Ubergang yom ersten 
zum zweiten Molekiil (zuerst mH <: C dann mCH3 c::::. C, schlieBlich 

mel> C) die Schwingungsform ebenso wechselt, wie dies in § 18 C 
bzw. in Abb. 16 an einem anderen Beispiel besprochen wurde, 
und daB auch modellmiiBig fUr den leichten Substituenten X = H 
eine kleinere C: C-Frequenz zu erwarten ist, als fUr X = CHao 
Dies ist ein Beispiel, an dem man sieht, daB man nicht ohne 
weiteres aus dem Verhalten der "charakteristischen" Frequenz 
auf die elastische Festigkeit schlieBen darf. Dagegen ist der Rech
nung nach die C: C -Frequenz fUr cis- und trans - Substitution 
(vgl. § 19 A) im Modell in anderer Art empfindlich als beim Molekiil: 

Modell, mx = 15 : cis w(C: C) = 1671 trans w(C :C) = 1665 
Molekiil, X = R : cis w(C: C) = 1658 trans w(C: C) = 1674 

Ob dies auf konstitutive Beeinflussung oder auf das nicht hin
reichend getreue Modell zuriickzufUhren ist, liiBt· sich derzeit 
nicht entscheiden. Uberhaupt sind in dieser Hinsicht die Ver
hiiJtnisse bei der Athylengruppe weniger durchsichtig als bei der 
Carbonylgruppe, die nur zweifach substituiert werden kann. 

Beziiglich letzterer diirfte es kaum angezweifelt werden konnen, 
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 Veranderungen der Festigkeit der CO-Bindung infolge Be-



Nr. 
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einflussung durch die variierenden Substituenten X und Y zuruck
zufuhren sein. Bezuglich der Diskussion sei auf KOHLRAUSCH

PONGRATZ793 verwiesen. 

I 

x 

Tabelle 49. Verhalten der Carbonylfrequenz w (0:0) 
in Molekiilen X· CO . Y. 

o 
o 

o 
o o 

o 
o 
o o o 

o 
o 

1 OH - - 11652 1647 (3)11656 (3)11657 (5)1 - I -
2 NH2 1593 (2) 1655 (0) 1658 (12) 1652 (3)11662 (4) 1671 (2) 1680 (3)11731 (2) 
3 CSH5 - 1652 (3)11649 (4) 1653(10)1680(12)11696(15)11716 (9)11768 (11) 
4 SH - - - 1676 (3) 1692 (3) - 1 - -
5 CHa 1611 (2) 1660 (3) 1668 (14) 1678 (12) 1708 (4)11715 (3)11736 (3) 1798 (4) 
6 C2H 5 1606 (2) 1664 (4) - 1682 (13) 1710 (4) 1722 (3) 1732 (3) 1786 (3) 
7 H 1599 (l/2) 1671 (2) 1685 (17) 1696 (15) 1718 (3)i - 1716 (4) -
8002H5 - 1692 (3)11713 (7) 1715 (8)1733 (3)11715 (5)1743 (1/2)1772 (3) 
90CHa - 1688(3)/1715 (2)1718(10)1735 (3)1717 (5)1746 (1)11780 (2) 

{ - - 1744 (4) 1727 (7) - - - -
10 Cl I _ 1731 (2)1 1761 (7),1768 (11) 1792 (3)1 - 11776 (3)?81O (4) 

11 ~11_-=-____ =--:1_--=--11769 (10) 1814 (2)! __ -=-_1_ = __ :.---= __ 
abc dl e fig 

Zu Tabellc 49. Bs wurdcll der Verglcichbarkeit wegen nur Mes~ullgen aufgclloIInnen, die 
mit, ein und derselben Apparatur ausgefl\hrt wurden. Einige der Substanzen enthalten 
die Gruppe N(CH.l. statt NR,. Man beaehte die relativ hahen Intensitaten (Zahlen iI.1 
Klammern), die bei Kanjugatian C: C . C: 0 auftreten (Zeile 3 bzw. Spalte b und c); in dieser 
Rinsieht und beziiglich des kanstitutiven Einflusses nach aul.len verhalt sich der aromatischc 
Ring sa, wie wenn er wahre Dappelbindungen besal.le (KOHLRAUSCH"'). Ob !lie erste Zeilc 
(X ~ OR) iiberhaupt in diese Tabelle gehOrt, ist mehr als fraglich, da !lie starke Erniedrigung 
der CO-}'requenz in der Carbaxylgrnppe hochstwahrscheinlich auf andere Ursachcn zuriick
zufl\hren ist (vgl. § 16). Die Verdapplung der Frequenz in Spalte a ist wahl auf die Aus
biJdung einer zweiten Malekiilform (Mesamerie?) zuriickznfiihren; !lie Ver!lapplnng in ZeiJe 10 

ist nach wenig geklilI't. 

§ 25. Die Ringspannung. 
Nahe verwandt mit der aus Tabelle 49 ersichtlichen konsti

tutiven Wirkung einer konjugierten ungesattigten Bindung ist der 
EinfluB der Ringspannung; auch hier hat es den Anschein, als ob 
die mit der Ringverengung verbundene modellmaBige "Spannung" 
EinfluB hatte auf die Festigkeit erstens der an der Ringbildung 
beteiligten, zweitens der auBen an den Ring unmittelbar ange
setzten, drittens der mit dem Ring konjugierten Bindungen; 
fur die ersteren erfolgt Lockerung, fur die zweiten Verstarkung, 
fUr die dritten wieder Lockerung der Festigkeit. Theoretische 
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fiber1egungen hierzu bei FORSTER *. Sechserringe konnen sich noch 
raumlich einstellen und einer Spannung ausweichen; gesattigte 
Funferringe sind, wenn sie sich in die Ebene einstellen, fast unge
spannt. Ungesattigte Funferringe, sowie die Vierer- und Dreier
ringe weisen zunehmende modellmaBige "Ringspannung" auf, 
d. h. die Valenzrichtungen mussen zwecks Ringschlusses immer 
mehr und mehr aus ihrer Normallage herausgebracht und zur 
Bildung k1einerer Valenzwinkel gezwungen werden. 

Am typischen Beispiel des Di-Cyclopentadiens. von dessen 
zwei Doppelbindungen b schwach, a stark gespannt ist (an der 
Hydrierungswarme beurteilt ist der Energieinhalt von a urn 

/1"'/\ 

"'~i) "';(, 
7,4 kcaljMol groBer als von b), konnten KOHLRAUSCH-tlEKA1012 

zeigen: Erstens, daB w (C: C)a = 1570, w (C: C)b = 1611 ist, zweitens, 
daB zur CH-Bindung an a die Frequenz v (CH) = 3142, zur CH
Bindung an b die Frequenz v (CH) = 3056 gehOrt. Desgleichen 
wurde bereits in § 23 darauf verwiesen, daB aus dem Vergleich der 
Spektren von Cyc10pentan und Cyclopropan gefo1gert werden 
kann, daB im ersteren die Ringbindungen fester, die CH-Bin
dungen lockerer sind. KOHLRAUSCH-SKRABALl169 untersuchten 
das Verhalten der CO-Frequenz in esocycIischen Ketonen (Typus 
()=O) und fanden in fibereinstimmung mit dem, was nach dem 
obigen Befund uber die CH-Frequenzen zu erwarten war: 

(offen) Aceton Oyclohexanon Oyclopentanon Oyclobutanon 
w (0: 0) 1706 1703 1733 1774 

Allerdings ist ein Teil dieser Frequenzerhohung 1ediglich auf die 
mit der Konfigurationsanderung verknupfte Winke1veranderung 
zuruckzufiihren; auch das ojjene Aceton muBte seine CO-Frequenz 
erhohen, wenn man ohne Ringsch1uB den Winkel zwischen den 
beiden Substituentenbindungen verringern wurde. KAHOVEC
KOHLRAUSCHl17O beobachteten an gespannten und ungespannten 

inneren Anhydriden (TYPUS cSo) und fanden wieder Zunahme 
'\0 

der C: O-Frequenz mit zunehmender Ringspannung. KAHOVEC
MARDASCHEW1171 verglichen cis- und trans-Hexahydrophthalsaure-

* FORSTER, TH., Naturwiss. 2;), 366, 1937. 
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anhydrid; letzteres ist gespannt und weist die hoheren CO-Fre
quenzen auf. Endlich untersuchten KOHLRAUSCH-SKRABAL1148, 1180 

das Verhalten ungesattigter Bindungen, die in Konjugation mit 
dem Ring stehen (Typus <>-CO· X), und erhielten z. B. fur 
X = CI (Saurechloride) je nach der Gliederzahl n des Ringes: 

n=5 
w(CO) 1791 

n=4 
1789 

n=3 
1770 

n=2 
1752 

Sie folgern daraus: Der an der Fahigkeit zur konstitutiven Be
einflussung nach auBen beurteilte Grad der Ungesattigtheit von 
Kohlenstoffringen nimmt mit der Ringspannung bis zum Hochst
wert im "Zweierring" (Athylenderivat) zu. 

Durch diese Feststellungen: "Erniedrigung der Festigkeit der 
Bindungen im Ring, Erhohung der Festigkeit der Bindungen am 
Ring, konstitutiver EinfluB nach auBen, wie bei einer Zunahme 
der Ungesattigtheit" ist derzeit der EinfluB der Ringspannung 
auf das Schwingungsspektrum charakterisiert (vgl. dazu auch: 
AUBERT1099, BIQUARD1l97). 

§ 26. Frcic Drehbarkeit bzw. Rotationsisomcric und Schwingungs
spektrum. 

Zur Erklarung gewisser bei Kohlenstoffverbindungen auf
tretender Isomerieerscheinungen wird von der organischen Chemie 
postuliert, daB Molekulteile, die miteinander durch eine C-C
Einfachbindung verkettet sind, sich urn diese Bindung als Dreh
achse leicht gegeneinander verdrehen konnen, wahrend eine Ver
drehung urn eine verkettende Mehrfachbindung nicht stattfinden 
solI. Wird bei dieser Verdrehung urn die Einfachbindung Arbeit 
geleistet, dann spricht man von einer mehr oder weniger "behinder
ten (inneren) Drehbarkeit"; dann ist die potentielle Energie des 
Molektiles je nach der Stellung der verdrehbaren MolekulteiIe 
verschieden und kann ein Minimum haben oder deren mehrere. 
1m letzteren Fall entstehen "Rotationsisomere", die je nach der 
Tiefe der betreffenden Potentialmulden mehr oder weniger stabiI 
sind. 

Uber die Stabilitat 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 tiber das innermolekulare Potential und seine Abhangig
keit von der relativen Stellung der verdrehbaren Molektilteile 
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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 ganzlich hemmt, viel zu wenig bekannt 
ist, die Richtigkeit dieser Aussagen und die ZweckmaBigkeit der 
ihnen zugrunde gelegten Annahmen nur durch das Experiment 
erwiesen werden *. Die Aussagen des Experimentes (Elektronen
beugung, spezifische Warmen, Dipolmomente, Kerreffekt) sind 
nicht einheitlich und wahrscheinlich in vielen Fallen auch nicht 
eindeutig. 

Was nun das Ramanspektrum anbelangt, so vertritt KOHL
RAUSCH576 die Ansicht, daB im fliissigen Zustand, z. B. im Butan746 

und speziell bei halogenierten Paraffinen, deren Spektren leichter 
zu deuten sind, eine "freie" Drehbarkeit nicht vorhanden sei, 
daB vielmehr mehr oder weniger stabile Rotationsisomere auf
treten. Da es sich urn eine Erscheinung handelt, die einerseits 
von grundsatzlichem Interesse, andererseits fUr den Spektro
skopiker von praktischer Wichtigkeit ist, seien die Griinde fUr 
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 abhangig, ob dies 
zu X in (:J..- oder tJ-Stellung geschieht. 1m ersteren Fall gelangt 
man zu den tertiaren Butylderivaten, deren Spektren ebenfalls 
nur eine CX-Linie zeigen, im letzteren Fall entstehen die sekun
daren Butylderivate, die im Bereich der CX-Frequenzen drei 
Linien aufweisen. DaB 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 fUr die Symmetrie C3V [(H3CkC'X] je drei 
frequenzgleich sind (vgl. § 20); die zugehorigen Frequenzen sind 
fUr X =F H im Gebiet unter 1100 zu erwarten. Wahrend fUr das 
tertiare Derivat in der Tat 6 bis 7Linien in diesem Intervall 
gefunden werden, wird die erwartete Linienzahl 9 bei den beiden 
anderen Butylderivaten deutlich iiberschritten; man beobachtet 

* Daher ist es nicht verantwortbar, wenn z. B. behauptet wird: "Die 
M6glichkeit, daB beim ClH20 . OH2Cl ein cis-trans-Gemisch vorliegt, ist aus
geschlossen (!), weil die cis-SteHung wegen der starken AbstoBung der 01-
Atome instabil ist." Wer kann heute das Vorhandensein noch anderer 
und vieHeicht wirksamerer Ursachen neben diesen AbstoBungskraften 
"a usschlieBen" ? 
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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 bescha//en ist, 
dafJ sich verschiedene rotationsisomere Formen ausbilden konnen. 

! 
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Abb. 26. In den jeweils ersten Zeilen (X ~ H) der oberen und unteren Figurenhiilfte 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 
laBt, abgesehen von Symmetriestorungen (unteres Feld), die Valenzfrequenzen der Kette 
(die Pulsationsfrequenz ist geringelt) im wesentlichen ungeandert und bewirkt das Auf-
treten neuer Linien, von denen die mit'" bezeichneten der () . X-Valenzfrequenz zuzuschreibell 
sind; charakteristisch fiir sie ist einerseits die im allgemeinen hohe Intensitat. andererseits 
die Abhangigkeitdes Frequenzganges vom Gewicht des Substituenten bzw. von tip. der Bindung. 

Am besten durchgearbeitet ist die Reihe der Monochlorparaffine, 
deren Ramanspektren in Abb. 27 zusammengestellt sind. In 
allen Fallen, mit Ausnahme von la, 2a, 3b, 4d und 5d, treten 
mehr als nur eine C· CI-Linie auf. Die ausgenommenen Falle 1 a, 
2a, 3b, 4d sind jene, bei denen die Drehbarkeit keine Verschieden
heit in der Konfiguration des Molekiiles bewirken kann; der Fa1l5d 
fiigt sich jedoch der allgemeinen Regel nicht; offenbar wird hier 
eine bestimmte Konfiguration (vermutlich C· C1 in trans-SteHung 
zu C· CH3) eindeutig bevorzugt. 
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Abb.27. Die ltamanspektren der Monochlorparaffine. (Die links beigesetzte Numerierung 
bezieht sich auf das S.V.). Man beachte die Lagenkonstanz der beiden C· 01-Valenzfrequenzen 

(mit • gekcnnzeichnet) in den Spektrcn 3a ·bis lOa. 

Die Untersuchung wurde ausgedehnt auf die Molekiil£ormen 
R·CHC12 mit 2 C·CI-Valenzfrequenzen fUr eine Raumform, mit 
mehr als zwei Frequenzen bei Rotationsisomerie (KOHLRAUSCH-

3200 
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KOPPL806), XH2C·CH2Y (KOHLRAUSCH-YPSILANTI907), H 2C:CH 
. CH2 • X (KOHLRAUSCH- STOCKMAIR908), X· H 2C· H 2C· CH2 • Y (KOHL
RAUSCH-YPSILANTI1018). Wenn auch in manchen dieser Falle die 
Verhaltnisse so kompliziert werden, daB eine nahere Deutung 
nicht mehr moglich ist, so stiitzen doch aIle Beobachtungen die 
obige allgemeine Regel. 

Insbesondere die Erfahrungen an den Athanderivaten X· H 2C 
. CH2 . X im Vergleich mit X· H 2C· CH2· Y, deren Polarisationsver
haltnisse von TRUMPy837, CHENG91O, ANANTHAKRISHNAN1167, deren 
Ultrarotspektren von CHENG-LECOMTE918, 931 untersucht wurden, 
lassen die Aussage zu: 1. Es gibt Linien, die v, a sind; daraus folgt, 
daB die Symmetrie C2h (ebene trans-Form) realisiert sein muB. 
2. Es gibt aber viel mehr Linien, als durch die trans-Form allein 
erklart 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, daB es im fliissigen Zustand 
stabile rotationsisomere Formen gabe; hinreichend stabil miissen 
sie sein, sonst konnten die Spektren keine scharfen Linien auf
weisen *. Die Temperaturabhangigkeit der relativen Intensitat 
der zu den verschiedenen Formen gehorigen Linien wird als zu 
erwartende Temperaturabhangigkeit des Haufigkeitsverhaltnisses 
der Formen interpretiert; demrt, daB bei ganz tiefen Temperaturen 
(im festen Zustand) die Form mit hoherem Energiegehalt unter 
Umstanden ganz verschwinden kann ("Einfrieren" der anderen 
Form). 

Dagegen wird von BARTHOLOME 938,1211 (Xj28) unter dem 
EinfluB der EUCKENschen Messungen der spezifischen Warme 
das Vorhandensein von mehr oder weniger freier Drehbarkeit 
vertreten, wahrend MIZUSHIMA und Mitarbeiter797, 813, 1021, 1054, 
1175, 1188, 1230 sich hauptsachlich von ihrer Interpretation der 
Temperatur- und Losungsmittelabhangigkeit des Dipolmomentes 

* Der Einwand, daB auch Athan, obwohl bei diesem "freie" Drehbarkeit 
nachgewiesen sei, scharfe Linien gibt, ist hinfallig. Denn selbst wenn freie 
Drehbarkeit vorhanden ware, was durchaus nicht nachgewiesen erscheint, 
wiirde sie sich bei einem Kreiselmolekiil nicht auf die Linienlage bzw. Linien
scharfe auswirken. Dber die Wirkung von Instabilitat auf das Spektrum 
vgl. z. B. KASSEL867 , BAUERMEISTER.WEIZEL1OO4 , HOWARD (J. chern. Phys. Ii, 
442, 1937). 
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leiten lassen und die im flussigen und festen Zustand ge
messenen Ramanspektren dementsprechend anders deuten: N ach 
ihnen soH z. B. fUr X· H 2C· CH2· X die trans-SteHung realisiert 
sein, doch soHen wegen des· durch die Drehbarkeit noch er
moglichten Oszillierens um die trans-Lage die Auswahlregeln nicht 
gelten; beim Dbergang zum festen Zustand verschwindet das 
Oszillieren. 

Dem Verfasser will scheinen, daB zu einer endgultigen SteHung
nahme eine grundliche und kritische, das Fur und Wider jeder 
Auffassung abwagende Diskussion der ganzen Frage notig ware, 
fur die aber hier nicht der geeignete Ort ist. 

Man vgl. noch: TRUMPy986, TRISCHMANN1098 , BRIEGLEB
LAUPPE1132, 1220, SITT-YOST1126, MORINO-MIZUSHIMA1178, 1202, 1230, 
CHAUDURII208. 

§ 27. Ausgewahlte Beispiele fUr Strukturuntersuchungen. 

A. Analysenempfindlichkeit des Ramanspektrums. 

Es ist wohl selbstverstandlich, daB die Untersuchung des 
Schwingungsspektrums im aHgemeinen nicht imstande ist, die 
chemische Analyse zu ersetzen. Jedoch gibt es FaHe (Nachweis 
chemisch schwer trennbarer Isomeren), bei denen das Raman
spektrum ein auBerordentlich wertvoHes Hilfsmittel, ja geradezu 
ein Fuhrer fUr das chemische Arbeiten werden kann. Ein klassi
sches Beispiel hierfiir sind DUPoNTs Untersuchungen der Terpene. 
Die im aHgemeinen nicht sehr groBe Empfindlichkeit dieser spek
tralen Methode kann an folgenden Zahlen beurteilt werden: 
LESPIEAU -BOURGUEL-W AKEMAN474 konnten noch 2 % ungesattigter 
Beimischungen in Cyclopropanderivaten, WEILER532 0,4% Styrol 
in Athylbenzol, BIRKENBACH-GOUBEAU583 1% Metaxylol in einem 
ortho-para-Gemisch nachweisen; dazu CRIGLER589. Man vgl. weiter 
zu diesem Thema: ANDANT800, DUPONT-DuLOU930, GOUBEAU994a, 
HANLE-HEIDENREICH1068, WRIGHT-LEE1174 ; darunter Arbeiten, in 
denen diese Methodik zur Analyse von Garungsalkohol, Kohlen
wasserstoffen usw. verwendet wird. 

B. cis-trans-Isomerie der Athylenderivate (S.R.E. § 60). 

Dichloriithylen CIHC:CHCI; TRUMPy714, 862a, 986, PAULSEN763, 
HANLE-HEIDENREICH943. 
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Dibromathylen BrHC: CHBr; CONRAD-BILLROTH-KoHLRAUSCH

PONGRATZ550, "Filmung" des freiwilligen Uberganges der reinen 
trans-Form in ein cis-trans-Gemisch. 

Dialkylathylene RHC: CHR'; BOURGUEL-PIAUX560, 599, 927, GREDY 
647,737,875,998,1005,1055,1129, THOMPSON-SHERRILL98\ DELABy-PIAUX-

GUILLEMONA1:1243. 

Crotonaldehyd H 3C·HC:CH·CO·H; GREDy-PIAUX737 . 

Crotonsaurenitril H 3C· HC: CH . C : N; HEMPTINNE-W OUTERS684, 
REITZ- SABATHY 1236. 

Fumarsauredinitril N: C·HC:CH·C: N (nur trans); REITZ SA-

C. Andere Stereo-Isomerien. 

Dimethylcyclohexan (cis-trans) (0, m, p); MILLER_PIAUX683,916. 

Methylcyclohexanol (cis-trans) (0, m, p); TABUTEAU977 . 

Dekalin (Dekahydronaphthalin) (cis-trans); JATKAR870. 

I soeugenol (cis-trans); SUSZ-PERROTTET1070. 

Hexahydrophthalsaureanhydrid (cis-trans); KAHOVEC-MARDA-
SCHEWl171. 

D. Verschiedene Strukturpro bleme (S.R.E. § 62). 
Terpene: BONINO USW. 422, 531, 659, 879 b, 947 b, V ENKATESW ARAN636, 

MATSUNO-HAN860, 1064, HAYASHI897, SRINIVASAN906, JATKAR-PADMA
NABHAN951 und insbesondere DUPONT und seine Schule461, 552a, 611 a, 
638a, 700a, 715a, 751, 800a, 963a. 

Citronellol-Rhodinal; GREDy604, NAVEs-BRus-ALLARD862. 

Dehydrierungsprodukt von Phenyl-cyclohexyl-carbinol; PRE
vosT-DoNZELOT-BALLA734. 

Diazotierungsprodukt von Cyclobutylamin; SKRABAL1182. 

N itrobenzol, zwei Modifikationen? WOLFKE-ZIEMECKI539, THOR
NE-BAYLEy600, HERTLEIN713. 

Kumulierte Doppelbindung; BOURGUEL573, 603, PIAUX873, KOPPER

PONGRATZ621. 

Saure-Anhydride, innere und auBere; KOHLRAUSCH-PONGRATZ
SEKA629, KAHOVEC-KoHLRAUSCHl17(~, KAHOVEC-MARDASCHEW1171• 

Ozonide; BRINER-PERROTTET1024. 



176 Spezielle Probleme. 

Intramolekulare Atomverschiebungen: Keto-Enol- und Ketimid
Enamin-Tautomerie: HAYASHI661 , KOHLRAUSCH-PONGRATz662, 690, 743, 

777,1162, MILONE783 b ; Bernsteinsaurechlorid, Hydracety laceton: KOHL
RAUSCH-PONGRATZ-SEKA1161 ; Phthalsaurechlorid: KOHLRAUSCH-PON
GRATZ-STOCKMAIR965 , KAnovEc-KoHLRAUSCH1205 ; Mesomerie in Sau
reamiden: KOHLRAUSCH _PONGRATZ743, FREYMANN -FREYMANN11Ha, 

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: SPECCRIA448 . WOOD
WARD464, 697 (Xj22), KRISHNAMURTI479 , FADDA556, OLLAN0597 , RA0678 , 

SIMONS723, NAYAR-SRARMA756 , VENKATESWARAN901, 980, 1023, CATA
LAN -Y ZU993, SHAFFER-CAMERON 1046, FONTEYNEll02 , BERSTEIN USW. 1l40, 

HIBBEN1157• 



VITI. Alphabetisch geordnetes Substanzverzeichnis. 
Die kursiv gedruckten Ziffern verweisen auf die Nummern des Substanz
verzeichnisses (Abschnitt IX); tiber gesperrt gedruckte Substanzen findet 
man Angaben im Text; die gewohnlich gedruckten Ziffern verweisen auf 

die Seitenzahl. 

Acetal VII/6b. 
Acetaldehyd XVI/2, p. 14l. 
Acetaldoxim XVI/2. 
Acetamid XIII/2, p. 14l. 
Acetanilid XXIXj1 i. 
Acetate --+ Salze, Ester der Essig

same, sowie XVII/5d, XXj.3, 3a, 
XX/3b, 4a, 5a, 6a, 6b, 8a, 
XXVlIIj1g, 1 k, 10, XXVIII/2b, 
XXXIII/2a, XXXIV/27, 28, 48, 
68, 69, 70. 

Acetessigsaures Methyl, Athyl XI/4e. 
Acet-imido-ather XI/21. 
Acetolacetat XVII/5d. 
Aceton XVII/3, p. 14l. 
Acetondicarbonsaures Dimethyl 

XI/5f· 
Acetonitril XV/2, p.131. 
Acetonylaceton XVII/6g. 
Acetophenon XXXI/lao 
Acetophenon-oxim XXXIj1 a. 
Acetylaceton X VII/5 G. 

Acetylbenzoyl XXXIj1 f. 
Acety 1 bromid XIV/2d,-p. 14l. 
Acety lchlorid XIV/2, p. 141. 
Acetylen XXIII/2, p. 91,127,138. 
Acetylpyrrol (N- und rL) XXXIII/ 

4m, w. 
Acipheny 1-nitromethan -N a 

XXIX/lp. 
Aconitsaures Athyl XXI/Gd. 
Acrolein XXII/3a. 
Acrylnitril XXI/3. 
Acrylsaure und Ester XXI/3. 
Acrylsaure-Anhydrid XXI/3. 
Acrylsaure-chlorid XXI/3. 
Adipinsaureester XI/6 i. 
A than II/2, p.91, 127, 149, 152, 

154, 173. 

Athen --+ Athylen. 
Athin --+ Acetylen. 
Athoxy-crotonsaures Athyl XXI/6a. 
Athoxy-cyclohexen XX/6j. 
Athoxy-methyl-cyclohexen XX VI G h. 
Athyl-athylen XVIII/4. 
N-Athyl-acetamid XIII/4d. 
Athyl-acetessigsaure-Ester XI/G C. 

Athyl-acrolein XXII/5c. 
Athyl-alkohol VI/2, p.133, 134. 
Athyl-allen XVIII/5g. 
Athyl-amin IXaI2, p.134. 
Athyl-ammoniumchlorid IX b/2. 
Athyl-amyl-acetylen XXIII/Be. 
Athyl-amyl-keton XVII/8d, e. 
Athyl-anilin XXIX/l e. 
Athyl-benzolXXVI/la. 
Athyl-benzyl-keton XXXI/Ii. 
Athyl-bromid IV/2, p.133, 134. 
Athyl-butenal XXII/Ge. 
Athyl-butyl-keton XVII/7d, e. 
Athyl-chlorid III/2, p.133, 134, 

172. 
Athyl-cyclohexen XXV/Gb. 
Athyl.cyclohexenol XX V/G ,i. 
Athyl-cyclohexenon XXV/GI. 
Athyl-cyclopenten XXV/5b. 
Athyl-dimethyl-pyrrol XXXIII/4t. 
Athylen XVIII/2, p.91, 127, 151. 
Athylen-brom-hydrin Vl/2k. 
Athylen-bromid --+ Dibrom-athan. 
Athylen-chlorhydrin VI/2i. 
Athylen-chlorid --+ Dichlor-athan. 
Athylen-chlorobromid III/2i. 
Athylen-chlorojodid III/2 k. 
Athylen-cyanhydrin VI/3i; XV/3a. 
Athylen-diamin IX al2b. 
Athylen-dicyanid XV/4d. 
Athylen-glykol VI/2a. 

Kohl rausch, Smekal-Raman-Effckt, Ergiinz,-BlL 12 
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Athy1en.g1ykol.athy1ather V II/4a. 
Athy1en-glykol-methylather V II/3 a. 
Athylen-glykol-propylather V II/5. 
Athylenjodid ---7 Dijod-athan. 
Athylen-oxyd und Derivate 

XXXIII/1, p. 156. 
Athyl-hexyl-acetylen XXIII/10b. 
Athyl-hexyl-keton XVII/9d, e. 
Athyliden-aceton XXII/5. 
Athyl-isocyanat XV/3h. 
Athyl-isonitril XV/31. 
Athyl-jodid V/2, p.133, 134. 
Athyl-mercaptan VIII a/2, p.134. 
Athyl-myrtanol XXXIV/48. 
Athyl-myrtenol XXXIV/47_ 
Athyl-nitrat I/7m. 
Athyl-nitrit 1/71. 
Athyl-pentadecyl-keton XVII/18d. 
Aihyl-phenyl-acetylen XX V 1/1 m. 
Athy1-phenyl-ather XXVIII/Ii. 
Athyl-phenyl-keton XXXI/lb. 
Athyl-propyl-keton XVII/6d, e. 
Athyl-pyrrol XXX1II/4s, 4a'. 
Athyl-rhodanid XV/3i. 
A thy 1- seleno -merca ptan I/34c. 

p.134; 
Athyl-senf61 XV/3k. 
Athyl-sulfat, K-Salz 1/160. 
Alanin ---7 Aminopropionsaure. 
Alaune 1/16 o. 
Aldol XVI/4b. 
Aldoxime XVI/2, 3, 5b, XXXI/1m, 

2d, XXXIII/4n. 
Allen XVIII/3a, p.130. 
Allo-ocimen XXXIV/4. 
Allyl-acetessigester XI/7 a. 
Allyl-alkohol XX/3. 
Ally1-amin XX/3c. 
Allyl-benzol XXVI/1 g. 
Allyl-bromid XIX/3b. 
Allyl-chlorid XIX/3a. 
Allyl-cyanid XXI/41. 
Allyl-cyclohexan XVIII/9a. 
Allyl-cyclopentan XVIII/8a. 
Ally1-pyrrol XXXIII/4v. 
Allyl-senf61 XV/4k. 
Allyl-(Diallyl-)-sulfid XX/6 d. 
Aluminium-trichlorid I/13a. 
Ameisensaure, Ester, Salze XI/1. 

Amino-athyl-alkohol VI /21. 
Amino-athyliden-aceton XXII/5a. 
Amino-anisol XXVIII/2h. 
Amino-benzoesaures Athyl XXX/2c. 
Amino-n-buttersaure und Ester 

XI/4b. . 
Amino-i-buttersaure und Ester 

X1/4c. 
Amino-i-capronsaure XI/6h. 
Amino-crotonsaures Athyl XXI/4e. 
Amino-cyclohexan XXIV/6a. 
Amino-cyclopentan XXIV/5a. 
Amino-essigsaure und Ester XI/2e. 
Aminogruppe p.132. 
Amino-propionsaure und Ester 

XI/3d. 
Amino-i-valeriansaure XI/5i. 
Ammoniak I/7a, p.90, 108, 123, 

143, 144, 145. 
Ammonium-alkyl-Verbindungen 

IXb. 
Ammonium-borat I/5e. 
Ammonium-bromid 1/71. 
Ammonium-chlorid 1/7 f. 
Ammonium-fluorid 1/71. 
Ammonium-hydroxyd 1/71. 
Ammonium-jodid 1/71. 
Amyl-acetessigsaures Athyl XI/9a. 
Amyl-acetylen XXIII/7. 
Amyl-ather VII/lO, lOa. 
Amyl-athylen XVIII/7. 
Amyl-alkohol VI/5, 5a. 
Amyl-amin 1Xa/5, 5a. 
Amyl-bromid IV/5, 5a, I. 
Amyl-carbinol VI/6d. 
Amyl-chlorid III/5, 5a, I, p. 172. 
Amylen XVIII/5. 
Amyl-jodid V/5, 5a, I. 
Amyl-mercaptan VIII a/5, 5a, I. 
Amyl-nitrat 1/7m. 
Amyl-nitrit 1/71. 
Amy1-propiolsaures Methyl 

XXIII/81· 
Amyl-viny1-carbinol XX(8b. 
Anethol XX VIII/2r. 
Anglesit 1/160. 
Anhydrit 1/160. 
Anilin (Aminobenzol) XXIX/1 a, 

p.163. 
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Anisaldehyd XXXI/2e. 
Anisidin (Aminoanisol) XXVIII/2h. 
Anisol (Methoxy·benzol) 

XX VIII/l h. 
Anthracen XXXII/51. 
Antimon-hexachlorsaure 1/51 c. 
An timon-pentachlorid I/5lb, 

p.153. 
Antimon-trichloridI/5l a, p. 144. 
Antipyrin XXXIII/12a. 
Apatit I/15l. 
Apobornylen XXXIV/65. 
Arabinose XXXV/7. 
Aragonit I/6e. 
Arsenigsaure Salze 1/33 f. 
Arsensaure Salze I/33g, p.146. 
Arsen-tribromid I/33d, p.144. 
Arsen-trichlorid I/33c, p. 144. 
Arsen-trifluorid I/33b, p.144. 
Arsen-wasserstoff (Arsin) 1/33 a, 

p.144. 
Asparaginsaure XI/4k. 
Azid-ion I/7e, p.128, 129. 
Azomethan IXb/2d. 
Azoxime XXXIII/lO. 

Balata XXXV/17. 
Baryt (Schwerspat) 1/160. 
Benzal-aceton XXXI/l k. 
Benzal-acetophenon XXXIl/40. 
Benzal-anilin XXXII/32. 
Benzal-p-chloranilin XXXII/32b. 
Benzaldehyd XXXI/1m. 
Benzaldoxim XXXI/1 m. 
Benzamid XXX/1 d. 
Benzil (Dibenzoyl) XXXII/33. 
Benzimidazol XXXIII/34. 
Benz-imido-ather XXXj1p. 
Benzochinon XXXI/2g. 
Benzoesaure, SaIze und Ester 

XXX/lao 
Benzoesaure-anhydrid XXX/l e; 

XXXII/42. 
Benzol XXVI/O, p.ll, 107, 158, 160. 
Benzol-sulfochlorid XXVIII/1 f. 
Benzol-sulfosaure XXVIII/1 e. 
Benzol-tricarbonsaures Trimethyl 

XXX/3a. 

Benzonitril XXIX/lq. 
Benzophenon XXXII/25. 
Benzotrichlorid XXVIIj1 e. 
Benzoyl-aceton XXXI/l d. 
Benzoyl-ameisensaures Athyl 

XXXI/ig. 
Benzoyl-bromid XXX/1 c. 
Benzoyl-chlorid XXX/lb. 
Benzoyl-essigsaures Athyl XXXI/Ie. 
Benzoyl-superoxyd XXXII/43. 
Benzoyl-p-toluidin XXXII/37. 
Benzyl-acetat XX VIII/l k. 
Benzyl-acetylen XX VI/l i. 
Benzyl-athyl-keton XXXI/1 i. 
Benzyl-alkohol XXVIII/1 k. 
Benzyl-amin XXIX/1m. 
Benzyl-bromid XXVIIj1g. 
Benzyl-chloracetat XXVIII/1 k. 
Benzyl-chlorid XX VII/l c. 
Benzyl-cyanid XXIX/lr. 
Benzyl-cyclohexen XXVI/1t_ 
Benzyl-cyclopenten XXVlj1s. 
BenzyIiden-cyclohexan XXVI/lu. 
Benzyl-mercaptan XX VIII/l d. 
Benzyl-methyl-ather XXVIII/1m. 
Benzyl-phenyl-keton XXXII/34. 
Benzyl-(Dibenzyl-)sulfid XXXII/38. 
Bernsteinsaure, Salze und Ester 

XI/4g. 
Bernsteinsaure-anhydrid XII/4a. 
Bernsteinsaure-chlorid XIV/4g. 
Beryll I/14l. 
Berylonit I/15l. 
Blausaure -+ Cyanwasserstoffsaure. 
Blei-tetraathyl I/82b. 
Blei-tetramethyl 1/82 a, p.146. 
Borax I/5h. 
Borneol-derivate XXXIV/69. 
Boroxyd I/5d. 
Borsaure, Salze, Ester I/5e, f. 
Bor-tribromid I/5e, p.142. 
Bor-trichlorid I/5b, p. 142. 
Bor-trifluorid I/5a, p.142. 
Bor-triphenyl 1/5 f. 
Brenzkatechin XXVIII/2e. 
Brenzkatechin-dimethylather 

XXVIII/2g. 
Brenzkatechin -monomethylather 

XX VIlI/2f. 

12* 
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Brenztraubensaure und Ester 
""', XI/3m. 
BromacetylbromidJXIV/2e. 
Brom-athylen XIX/2b. 
Brom-allyl-cyclohexan XIX/9a. 
Brom-allyl-cyclopentan XIX/8b. 
Brom-anilin XXIX/2d. 
Brom-anisol XXVIII/2o. 
Brom-benzoesaures Xthyl XXX/2i. 
Brom-benzol XXVII/1t, p. 163. 
Brom-benzonitril XXIX/2m. 
Brom-benzoylbromid XXX/2k. 
Brom-benzoylchlorid XXX/2k. 
Brom-benzyl-athylen XXVII/1 i. 
Brom-buten XIX/4b, d. 
Brom-butyronitril X V/4b. 
Brom-butyrylbromid XIV/4e. 
Brom-caproylbromid XIV/6e. 
Brom-caproylchlorid XIV/6d. 
Brom-chloroform IV/1t. 
Brom-cyclohexan XXIV/6 t. 
Brom-cyclohexen XXV/60. 
Brom-diphenyl XXXII/8. 
Brom-essigsaure und Ester XI/2d. 
Brom-fluor-benzol XXVII/2 k. 
Brom-hexen XIX/6a, b. 
Brom-jod-benzol XXVII/21. 
Brom-methyl-buten XIX/5e. 
Brom-naphthalin XXXII/50 f. 
Brom-nitrobenzol XXIX/2i. 
Brom-octen XIX/8a. 
Bromoform IV/1b, p.144. 
Brom-penten XIX/5e. 
Brom-phenol XXVIII/2n. 
Brom-pikrin X/1 e. 
Brom-propionsaure XI/3b. 
Brom-propionylbromid XIV/3e. 
Brom-propionylchlorid XIV/3d. 
Brom-saure und Salze 1/35 t. 
Brom-toluol XXVII/2e. 
Brom-valerylbromid XIV/5d. 
Brom-wasserstoff 1/35 a, p.119, 

124. 
Butadien XVIII/4d. 
ButanlI/4,4a,p.I44, 147, 164, 171. 
Buten XVIII/4. 
Butenol XX/4, 4a; XX/3b. 
Butin XXIII/4a. 
n-Buttersaure und Ester XI/4. 

n-Buttersaure-anhydrid XII/8. 
i-Buttersaure und Ester XI/4a. 
i-Buttersaure-anhydrid XII/8 a. 
N-Butylacetamid XIII/6. 
Butyl-acetessigsaures Xthyl XI/8 a. 
Butyl-acetylen XXIII/6, 6a. 
Butyl-athylen XVIII/6. 
Butyl-alkohol VI/4, 4a, b, c. 
Butyl-allen XVIII/7t. 
Butyl-amin IX a/4, 4a, b. 
Butyl-amyl-acetylen XXIII/llb. 
Bu ty 1- bromid IV/4, 4a, b, e, 

p. 171. 
Butyl-carbinol VI/5b, e. 
Butyl-chlorid III/4, 4a, b, e, 

p. 171. 
Butyl-cyclohexen XXV/6d. 
Butylen -+ Buten. 
Butyl-hexyl-acetylen XXIII/12a. 
Butyl-jodid V/4, 4a, b, c, p. 171. 
Butyl-malonsaureester XI/7 a. 
Butyl-mercaptan VIIIa/4, 4a, b, 

e, p.171. 
Butyl-methyl-acetylen XXIII/7b. 
Butyl-nitrat I/7m. 
Butyl-nitrit 1/71. 
Butyl-senfol XV/5k. 
Butyl-(Dibutyl-)sulfid VIIIb/8, 8a. 
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 Ij48e, p. 130. 
Calcit I/6d. 
Calcium-bromid I/20e. 
Calcium-chlorid I/20b. 
Calcium-fluorid (FluBspat) I/20a. 
Camphan XXXIV/52. 
Camphen XXXIV/53. 
Camphenylen XXXIV/64. 
Camphenylon XXXIV/63. 
Campher XXXIV/54. 
Campher-aldehyd XXXIV/55. 
Campher-oxim-Methylather 

XXXIV/56. 
Camphersaure XXXIV/72. 
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Camphersaure.anhydrid XXXI V /73. 
Caprinsaure und Ester XI/lO. 
Capronaldehyd XVI/6, 6a, d. 
Capronitril XV/6a, b. 
Capronsaure und Ester XI/6, 6a, b. 
Capronsaure.anhydrid XII/l2. 
Capronsaure-chlorid XIV/6, 6a, b. 
Capryl-saure -+ Octyl-s. 
Caran XXXIV/41. 
Carbaminsaure und Ester XI/lb. 
Cardiazol XXXIII/14. 
Caren XXXIV/42. 
Carotinoid XXXV/I. 
Carvomenthen XXXIV/24. 
Carvomenthol XXXIV/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 XXXIII/29. 
Chinon XXXI12g. 
Chlor 1/17, p. 124. 
Chlor-acetessigester XI/4e. 
Chlor-aceton XVII/3a. 
Chlor-acetonitril XV/2a. 
Chlor-acetophenon XXXI/l c. 
Chlor-acetylchlorid XI V/2a. 
Chlor-athoxy-buten XX/6c. 
Chlor-athylen XIX/2a. 
Chloral (Trichlor-acetaldehyd) 

XVI/2c. 
Chlor-allyl-alkohol XX/3a. 
Chlor-anilin XXIX/2c. 
Chlor-anisol XXVIII/2m. 
Chlor-benzal-anilin XXXII/32a. 
Chlor-benzaldehyd XXXI/2d. 
Chlor-benzaldoxim XXXI/2d. 
Chlor-benzoesaures Xthyl XXX/2g. 
Chlor- benzol XXVII/l b, p. 163. 
Chlor-benzonitril XXIX/2l. 
Chlor-benzoylchlorid XXX/2 h. 
Chlor-brom-athan III; IV/2i. 
Chlor-brom-benzol XXVII/2h. 
Chlor-brom-propan III/3g; IV/3g. 
Chlor-buten XIX/4a. 

Chlor-butyronitril XV/4a. 
Chlor-butyrylchlorid XIV/4b. 
Chlor-crotonsaure und Ester XXI/4c. 
Chlor-cyclohexan XXIV/6e. 
Chlor-cyclopentan XXIV/5e. 
Chlor-dimethyl-ather VII/2a. 
Chlor-diphenyl XXXII/5, 6, 7. 
Chlor-essigsaure, Salze und Ester 

XI/2a. 
Chlor-fluor-benzol XXVII/2g. 
Chlor-isocrotonsaure und Ester 

XXI/4d. 
Chlor-jod-athan III/2k. 
Chlor-jod-benzol XXVII/2i. 
Chlor-jod-propan V; III/3h. 
Chlor-kohlensaure Ester XI/lao 
Chlor-naphthalin XXXII/50e. 
Chlor-nitrobenzol XXIX/2h. 
Chloroform Ill/lb, p.144, 150. 
Chlor-pentan III/5. 
Chlor-penten XIX/5d. 
Chlorophenol XXVIII/2l. 
Chlor-phenyl-acetylen XXV II/l d. 
Chlor-pikrin X/ld. 
Chlor-propionsaure XI/3a. 
Chlor-propionylchlorid XIV/3c. 
Chlor-propylen XIX/3c, d. 
Chlor-pyridin XXXIII/26f. 
Chlor-saure und Salze I/17b. 
Chlor-sulfon-saure I/16p. 
Chlor-toluol XXVII/2b. 
Chlor-tribrom-methan Ill/l k. 
Chlor-wasserstoff I/17a, p.119, 

124. 
Chromichromat I/24a. 
Chromsaure Salze 1/24/, p. 146. 
Citraconsaure, Salze, Ester XXI/5d. 
Citraconsaure-anhydrid XXI/5 d. . 
Citral XXXIV/l2, 13. 
Citronellal XXXIV/lO. 
Citronellol XXXIV/5. 
Citronellsaure XXXIV/H. 
Citronensaure XI/6/. 
Crotonaldehyd XXII/4a. 
Crotonalkohol XX/3b. 
Crotonsaure und Ester XXI/4a. 
Crotonsaure-anhydrid XXI/4a. 
Crotonsaure-chlorid XXI/4a. 
Crotonsaure-nitril XXI/4a. 
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Cumaron XXXIII/32. 
Cumin-aldehyd XXXI/2 t. 
Cumol XXVI/Ie. 
Cyan-amid XV/ld, p. 131. 
Cyan-bromid XV/lb, p.128. 
Cyan-chlorid XV/la, p.128. 
Cyan-cyclohexan XXIV/6h. 
Cyan-cycIopenten XXV/5 k. 
Cyan-essigsaure und Ester XI/3i. 
Cyan-jodid XV/lc, p.128. 
Cyan-saure und Salze XV/Ig. 
Cyan-wasserstoffsaure und 

Salze XV/I, p.127, 128. 
Cyan-komplexsalze XV/I. 
Cyclo butan XXIV/4, p.156. 
CycIobutan-carbonsaure und Ester 

XXI V/4 k. 
CycIobutan-carbonsaure-chlorid 

XXIV/4k. 
CycIobutan-dicarbonsaure-Diathyl-

ester XXIV/4l. 
CycIobutan-dion XXIV/4n. 
CycIobutanol XXIV/4b. 
Cyclobutanon XXIV/4m. 
CycIobutylamin XXIVj4a. 
CycIobutyl-carbaminsaures Methyl 

XXIVj4d. 
Cycloheptan XXIVj7. 
CycIohepten XXV/7. 
Cyclohexadien XXVj6m, p. 158. 
Cyclohexan XXIV/6, p. 156. 
CycIohexanol XXIV/6b. 
CycIohexanon XXIV/6m. 
CycIohexau-oxyd -+ Epoxy-cycIo-

hexan. 
Cyclohexen XXV/6, p.158. 
Cyclohexyl-acetylen XXIV/6i; 
. XXIII/8a. 

Cyclohexyl-alkohol XXIV/6b. 
Cyclohexyl-amin XXIV/6a. 
Cyclohexyl-benzol XXVI/lq. 
CycIohexyl-bromid XXIVj6 t. 
Cyclohexyl-butin XXIII/lOa. 
CyclohexyI-butin-ol und Methylather 

XXIII/lOt, h. 
Cyclohexyl-chlorid XXIV/6e. 
Cyclohexyl-cyanid XXIV/6h. 
Cyclohexyl-cyclohexen XX V/6 e. 
Cyclohexyl-hexen XVIII/12a. 

Cyclohexyl-hexin-ol und Methylather 
XXIII/12b. 

Cyclohexyl-jodid XXIV/6g. 
Cyclohexyl-pentin-ol und Methyl-

ather XXIII/lld. 
Cyclohexyl-propin XXIII/9a. 
Cyclooctan XXIV/8. 
Cyclocten XXV/8. 
Cyclopentadien XXV/5l, p.158. 
Cyclopentan XXIV/5, p.156. 
Cyclopentancarbonsaure und Ester 

XXI V/5 k. 
Cyclopentancarbonsaure-chlorid 

XXI V/5 k. 
Cyclopentanon XXIV/5m. 
Cyclopentanoxyd -+ Epoxycyclop. 
Cyclopenten XXV/5, p.158. 
Cyclopenten-athylcarbinol XX V/5 i. 
Cyclopenten-brom-methan XX V/5 t. 
CycIopenten-carbonsaures Methyl 

XXV/5e. 
Cyclopenten-methanal XXV/5d. 
Cyclopenten-methanol XXV/5g. 
CycIopenten -methyl-carbinol 

XXV/5h. 
CycIopentyl-acetylen XXIII/7 a; 

XXIV/5i. 
Cyclopentyl-alkohol XXI V/5 b. 
Cyclopentyl-amin XXIV/5a. 
Cyclopentyl-bromid XXIV/5t. 
Cyclopentyl-brom-propen XIX/8b. 
CycIopentyl-buten XVIII/9h. 
Cyclopentyl-butm XXIIIj9 t. 
Cyclopentyl-hutin-ol XXIII/9i; 

dazu Methyliither XXIII/9i. 
CycIopentyl-chlorid XXIV/5 e . 
Cyclopentyl-cyanid XXIV/5h. 
Cyclopentyl-jodid XXIV/5g. 
Cyclopentyl-mercaptan XXIV/5d. 
Cyclopentyl-methanal XXIV/5j. 
Cyclopentyl-pentin-ol XXIII/lOg; 

dazu Methylather XXIII/lOg. 
Cyclopentyl-propin XXIII/8b, d. 
Cyclopropan XXIV/3, p.156. 
Cyclopropancarbonsaure und Ester 

XXIV/3k. 
Cyclopropancarbonsaure-chlorid 

XXIV/3k. 
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Cyclopropan.dicarbonsaure·Diathyl. 
ester XXIV/3Z. 

Cyclopropyl-benzol XXVlj1l. 
Cyclopropyl-carbaminsaure-Ester 

XXIV/3m. 
Cyclopropyl-cyanid XXIV/3b. 
Cymol XXVI/2a. 
Cystin XI/80. 

Danburit I/14Z. 
De can II/IO, p. 154. 
Decen XVIII/lO. 
Decin XXIIlflO. 
Decin-ol XXlIIj10d. 
Decyl-aldehyd XVlflO. 
Decyl-alkohol VlflO, lOa. 
Decyl-chlorid IIIflO, p. 172. 
Decyl-nitrat I/7m. 
Decyl-saure -+ Caprinsaure. 
Dekahydro-acenaphthen XXIV/12. 
Dekahydro-naphthalin XXI Vj10. 
Dekahydro-pyren XXV/16. 
Dekan -+ Decan IIflO. 
Desoxybenzoin XXXII/34. 
Deuterium-verbindungen (D): 

Acetaldehyd XVI/2. -
Aceton XVII!3. 
Acetylchlorid XIV!2. 
Acetylen XXIII/2. 
Athylen XVIII/2. 
Athylalkohol VI/2. 
Athylmercaptan VIII a!2. 
Athylselenwasserstoff 1/340. 
Ammoniak 1/7 a. 
Ammoniumchlorid 1/71. 
Arsin I/33a. 
Benzol XXVI/O. 
Blausaure XVIi. 
Bromoform IVj1b. 
Bromwasserstoff I/35a. 
Chloroform III/l b. 
Chlorwasserstoff Ij17 a. 
Dichlorathylen XIX/2c. 
Essigsaure XI/2. 
lnden XXXII/53. 
Jodwasserstoff I/53a. 
Malonsaure XI/3l. 
Methan II/I. 

Deuterium-verbindungen (D): 
Methylalkohol VIIi. -
Methylenbromid IV/l a. 
Paraldehyd XXXII 1/21 a. 
Peroxyd I/8b. 
Phosphin Ifl5a. 
Pyrrol XXXlIIj4. 
Schwefelsaure 1/160. 
Schwefelwasserstoff Ifl6 a. 
Selenwasserstoff I/34a. 
Silan I/14a. 
Siliciumbromoform I/14h. 
Siliciumchloroform I/14g. 
Tetrachlorathan III/2e. 
Tetramethylmethan II/5 b. 
Wasser I/8b. 
Wasserstoff Ij1. 

Diacetamid XIII/4b. 
Diacet bernsteinsaures Diathy I XI/8b. 
Diacetyl XVII/4a. 
Diacetylen XXIII/4c, p. 138. 
Diacetylpyrrol XXXIII/4m. 
Diathyl-acetonitril XV/6 c. 
Diathyl-ather VII/4. 
Diathyl-amin IXa/4d. 
Diathyl-anilin XXIX/I I. 
Diathyl-carbinol VI/5 e. 
Diathyl-cyanamid XV!1 d. 
Diathyl-dimethyl-pyrroketon 

XXXIII/5a, b. 
Diathyl-disulfid VIIlc/4a. 
Diathyl-disulfoxyd VlIId/4c. 
Diathyl-keton XVII/5 b. 
Diathyl-ketoxim XVII/5 b. 
Diathyl-malonylchlorid XIV/7 b. 
Diathyl-methyl-indol XXXlIIfl3c. 
Diathyl-methyl-pyrrol XXXIII/4h. 
Diathyl-propyl-pyrrol XXXIII/4 i. 
Diathyl-pyrrol XXXIII/4 c. 
Diathyl-selenid 1/34 e. 
Diathyl-sulfat Ifl6 o. 
Diathyl-sulfid VlIIb/4. 
Diathyl-sulfit Ij16n. 
Diathyl-sulfon VIIld/4a. 
Diathyl-sulfoxyd VlIId/4b. 
Diathyl-tetrasulfid VIIlo/4c. 
Diathyl-trisulfid VIII c/4 b. 
Diallyl XVIII/Ok. 
Diallyl-sulfid XX/6 d. 



184 VIn. Alphabetisches ~ubstanzverzeichnis. 

Diamant 1/6. 
Diamyl-ather VII/10, lOa. 
Dibenzoyl XXXII/33. 
Dibenzoyl-methan XXXII/41. 
Dibenzyl XXXII/27. 
Dibenzyl-keton XXXII/39. 
Dibenzyl-suUid XXXII/38. 
Dibrom-athan IV/2a, b. 
Dibrom-athylen XIX/2rl, p. 139. 
Dibrom-benzol XXVII/2f. 
Dibrom-butan IV/4j, g, h. 
Dibrom-buten XIX/4c. 
Dibrom-cyclohexan XXIV/6u. 
Dibrom-cyclohexen XXV/Gpo 
Dibrom-diphenyl XXXII/13. 
Dibrom-methan IV/1 a. 
Dibrom-propan IV/3c, d. 
Dibrom-propylen XIX/3 g. 
Dibrom-thiophen XXXIIl/l6b. 
Dibutylather VIl(8. 
Dibutyl-keton XVIl/9c. 
Dibutyl-sulfid VIlIb/8, 8a. 
Dichlor-acetaldehyd XVI/2b. 
Dichlor-aceton XVII/3b. 
Dichlor-acetonitril XV /2 b. 
Dichlor-acetylchlorid XIV/2 b. 
Dichlor-athan IlI/2a, b. 
Dichlor-athylen XIX/2c, p.139. 
Dichlor-anilin XXIXj3c. 
Dichlor-benzol XXVIl/2e. 
Dichlor-benzonitril XXIX/3e. 
Dichlor-brombenzol XXVIlj3g, i. 
Dichlor-brommethan 111/1 e; IV/Ie. 
Dichlor-butan IIIj4d, e, f, g, h, i. 
Dichlor-dibrom-athan 111/21, IV/21. 
Dichlor-dibrom-methan Ill/Ii. 
Dichlor-difluor-methan Ill/ld. 
Dichlor-dioxan XXXIIl/20a. 
Dichlor-diphenyl XXXIlj11, 12. 
Dichlor-essigsaure und Ester XI/2b. 
Dichlor-fluor-methan Ill/l h. 
Dichlor-jodbenzol XXVII/3h, k. 
Dichlor-methan IIIj1 a. 
Dichlor-pentan IlI/6h, i. 
Dichlor-phenol XXVIIlj3e. 
Dichlor-propan III/3b, c, d, C. 

Dichlor-propylen XIX/3e, f. 
Dichlor-toluol XXVIl/3d. 
Dicyan XV/2d, p. 138, 

Dicyan-diamid XV/ld. 
Dicyclohexadien XXXVj12a. 
Dicyclohexyl XXIV/60. 
Dicyclohexyl-athan XXIV/6p. 
Dicyclopentadien XXVj10a, 

p.168. 
Diepoxy-hexin XXXIlIj1 h. 
Dihydro-anethol XXVIlI/2d. 
Dihydro-anthracen XXXII/44. 
Dihydro-benzol XXV/6m. 
Dihydro-carveol XXXIV/66. 
Dihydrocarvon XXXIVj61. 
Dihydro-dicyclohexadien 

XXXV/12b. 
Dihydro-dicyclopentadien XXV/lOb. 
Dihydro-eugenol XXVIlI/31. 
Dihydro-methyl-indol XXXIII/l3d. 
Dihydro-naphthalin XXV/10c, d. 
Dihydro-pyrazol XXXIII/8 e. 
Dihydro-safrol XXVIlI/3o. 
Di-isopropyl Il/Gd. 
Dijod-acetylen XXIlI/2a. 
Dijod-iithan V/2b. 
Dijod-methan Vila. 
Dijod-propan V/3d. 
Dimethoxy-benzol XXVIIl/2g. 
Dimethyl-acetamid XIlI/4a. 
Dimethyl-acetessigsaure Ester XI/6d. 
Dimethyl-acetylaceton XVII/7h. 
Dimethyl-acetylen XXIlI/4a. 
Dimethyl-acrolein XXIlj6b. 
Dimethyl-acrylsaures Methyl 

XXI/5a. 
Dimethyl-ather VIl/2, p. 132. 
Dimethyl-athyl-carbinol V 1/6 j. 
Dimethyl-athyl-formylpyrrol 

XXXIII/4o'. 
Dimethyl-athyl-pyrrol XXXIII/4/. 
Dimethyl-allen XVIII/6e, f. 
Dimethyl-amin IXa/2a, p.132. 
N -Dimethyl-amino-athy liden -aceton 

XXIl/7a. 
Dimethyl-aminocrotonsaures Athyl 

XXI/6b. 
Dimethyl-amino-essigsaure und Ester 

XI/4d. 
Dimethyl-ammoniumchlorid 

IXb/2a. 
N-Dimethyl-anilin XXIX/Ie. 
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Dimethyl-anilin (Xylidin) XXIX/3a. 
Dimethyl-benzonitril XXIX/3d. 
Dimethyl-benzyl-carbinol 

XXVIII/ln. 
Dimethyl-bernsteinsaure-Ester 

XI/6g. 
Dimethyl-bernsteinsaure-Anhydrid 

XII/6a. 
Dimethyl-brom-benzol XXVII/3b. 
Dimethyl-butadien XVIII/6g. 
Dimethyl-carbaminsaure-chlorid 

XIII/3b. 
Dimethyl-carbaminsaures Athyl 

XI/3e. 
Dimethyl-chinolin XXXIII/2ge. 
Dimethyl-chlorbenzol XXVII/3a. 
Dimethyl-crotonsaure-amid XXI/4a. 
Dimethyl-cyanamid XIVP d. 
N-Dimethyl-cycIobutylamin 

XXIV/4c. 
Dimethyl-cyclohexan XXIV/fin. 
Dimethyl-cyclohexen XXV/6/. 
Dimethyl-cycIopropan XXIV/3n. 
Dimethyl-diathyl-pyrrol 

XXXIIl/4k. 
Dimethyl-diphenyl XXXII/9, 10. 
Dimethyl:disulfid VIII c/2 a. 
Dimethyl-formyl-pyrrol 

XXXIII/40. 
Dimethyl-furan XXXIII/2h. 
Dimethyl:furazan XXXIII/lla. 
Dimethyl-heptanol VI/9a. 
Dimethyl-hepten XVIII/9c, d. 
Dimethyl-hexan II/S a, b. 
Dimethyl-hexanol VI/Sa. 
Dimethyl-hexen XVIII/Se, (l. 
Dimethyl-hydrazin IXb/2b, c. 
Dimethyl-jodbenzol XXVII/3 c. 
Dimethyl-keton -+ Aceton. 
Dimethyl-maleinsaure-anhydrid 

XXI/6c. 
Dimethyl-maleinsaure-Ester 

XXXI/6e. 
Dimethyl-malonsaures-Diathyl 

XI/5h. 
Dimethyl-octanol VI/lOa. 
Dimethyl-octen XVIII/lOa. 
Dimethyl-oxdiazol XXXI !l/IJa. 

Dimethyl-propargyl-alkohol 
XXIII/5c. 

Dimethyl-propyl-pyrrol XXXIII/4g. 
Dimethyl-pyrazol XXXIII/Sa. 
Dimethyl-pyridin XXXIII/26 c, d. 
Dimethyl-pyrrol XXXIII/4 b. 
Dimethyl-selenid I/34d, p.132. 
Dimethyl-styrol XXVI/lt. 
Dimethyl-sulfat 1/160. 
Dimethyl-sulfid VIIlb/2, p. 132. 
Dimethyl-sulfit I/Ifin. 
Dimethyl-trisulfid VIIIc/2b. 
Dimethyl-zimtsaure-amid XXX/ln. 
Dioxan XXXIII/20, p. 156. 
Dioxy-benzol XXVIII/2e. 
Dipenten XXXIVp6. 
Diphenyl XXXIIp. 
Diphenyl-athan XXXII/27. 
Diphenyl-ather XXXII/15. 
Diphenyl-amin XXXIIp6. 
Diphenyl-azoxim XXXIII/lOco 
Diphenyl-cycIopropan XXXII/2S. 
Diphenyl-disulfid XXXIl/31. 
Diphenylen-oxyd XXXII/22. 
Diphenylen-sulfid XXXIl/23. 
Diphenylen-sulfoxyd XXXIl/24. 
Diphenyl-furazan XXXIII/ll C. 

Diphenyl-hydrazin XXXIl/26. 
Diphenyl-methan XXXII/14. 
Diphenyl-oxdiazol XXIIl/9b. 
Diphenyl-selenid XXXII/1S. 
Diphenyl-selenoxyd XXXII/20; 

1/34/. 
Diphenyl-sulfid XXXIl/17. 
Diphenyl-sulfon XXXIl/21. 
Diphenyl-sulfoxyd XXXIlj19. 
Dipropenyl-benzol XXVI/2c. 
Dipropyl-ather VIl/6, 6a. 
Dipropyl-carbodiiinid XIII/6a. 
Dipropyl-cyanamid XIVP d. 
Dipropyl-keton XVIl/7j, g. 
Dipropyl-ketoxim XVIl/7j. 
Dipropyl-sulfid VIllb/6. 
Dipyridin XXXIlI/26g. 
Disilan I/14n, p.121. 
Disilan-hexachlorid 1/140. 
Dithian XXXIII/17. 
Divinyl-benzol XX V1/2b. 
Divinyl-sulfid XX/4b. 
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Dodecan IIfl2, p. 154. 
Dodecin XXIIIfl2a. 
Dodecyl-aldehyd XVI/12. 
Dodecyl-alkohol VI/12. 
Dodecyl-nitrat I/7m. 

Eisen-carbonyl 1/26. 
Endoathylen-tetrahydro-benz

aldehyd XXV/8r. 
Endoathylen -tetrahydro-phthal

saures Dimethyl XXV/8s. 
Endomethylen-hexahydro-benzoe

saures Methyl XXIV/7 r. 
Endomethylen -hexahydro-phthal

saures Dimethyl XXIV /7 s. 
Endomethy len -tetrahydro-benzoe

saures Methyl XXV/7r. 
Endomethylen -tetrahydro-phthal-

saures Dimethyl XXV/7s. 
Epoxy-athan XXXIIIfl. 
Epoxy-brom-propan XXXIIIfl a. 
Epoxy-butan XXXIII/l d, i. 
Epoxy-butin XXXIII/l f. 
Epoxy-chlor-butan XXXIIIfl k. 
Epoxy-chlor-pentin XXXIIIfl g. 
Epoxy-chlor-propan XXXIII/l b. 
Epoxy-cyclohexan und Derivate 

XXXIIIflm. 
Epoxy-cyclopentan und Derivate 

XXXIII/ll. 
Epoxy-methyl-propanXXXIII/l e. 
Epoxy-propanol XXXIIIfl c. 
Essigsaure, Salze und Ester XI/2. 
Essigsaure-anhydrid XII/4. 
Estragol XXVIII/2q. 
Eucalyptol XXXIV/31. 
Eugenol XXVIII/3g. 

Fenchon XXXIV/57. 
Fluor-anilin XXIX/2b. 
Fluor-anisol XXVIII/2k. 
Fluor-benzol XXVIIfla, p. 163. 
Fluor-jodbenzol XXVII/2m. 
Fluor-nitrobenzol XXIX/2g. 
Fluor-phenol XX VIII/2 i. 
Fluor-toluol XXVII/2a. 
Fluor-wasserstoffsaure I/9a. 

FluBspat (Fluorit) I/20a. 
FormaldehydXVI/l, p. 127, 141. 
Formamid XIIIfl. 
Formyl-pyrrol XXXIII/4n. 
Fumarsaure, Salze und Ester 

XXI/4g. 
Furan XXXIII/2, p. 158. 
Furan-carbonsaure-Ester 

XXXIII/2e. 
Furan-carbonsaure-chlorid 

XXXIII/2f· 
Furazan-derivate XXXIII/ll. 
Furfur-acrylsaure und Ester 

XXXIII/2g. 
Furfur-alkohol XXXIII/2a. 
Furfur-aceton XXXIII/2k. 
Furfur-athylather XXXIII/2a. 
Furfur-methyl-ather XXXIII/2a. 
Furfurol XXXIII/2d. 
Furyl-amin XXXIII/2b. 
Furyl-athylen XXXIII/21. 
Furyl-cyanid XXXIII/2m. 
Furyl-propionsaure Ester 

XXXIII/2i. 

Galactose XXXV/8. 
Gallo-tannin XXXV/16. 
Gallus-saure und Ester XXX/4a. 
Geraniol XXXIV/7. 
Germanium- bromoform I/32d, 

p.144. 
Germanium-chloroform I/32c, 

p.144. 
Germanium-tetra bromid I/32b, 

p.146. 
Germanium-tetrachlorid I/32a, 

p.146. 
Gips 1/160. 
Glas I/14l. 
Glucose XXXV/5. 
Glutaminsaure XI/5k. 
Glycerin VI/3f. 
Glykokoll --+ Aminoessigsaure. 
Glykol --+ Xthylenglykol. 
Glykolsaure --+ Oxyessigsaure. 
Glyoxim-peroxyd XXXIII/31. 
Guajacol--+ Brenzkatechin-methyl-

ather. 
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Guanidin XIII/lb. 
Gummi XXXV/18. 

Harnstoff (Carbamid) XIII/1 a, 
p. 14l. 

Heliotropin XXXI/3d. 
Hemimellithol XXVI/3. 
Heptan II/7, p.154. 
Hepten XVIII/7, 7a. 
Heptin XXIII/7, 7b. 
Heptyl-athylen XVIII/9. 
Heptyl-aldehyd XVI/7. 
Heptyl-alkohol VI/7. 
Heptyl-amin IXa/7. 
Heptyl-bromid IV/7. 
Heptyl- chlorid Ill/7, p. 172. 
Heptyl-mercaptan VIII a/7. 
Heptyl-nitrat 1/7 m. 
Heptyl-saure und Ester XI/7. 
Hexabrom-athan IV/2h. 
Hexabrom-stanni-ion I/50i. 
Hexachlor-athan III/2h. 
Hexachlor-antimonsaure. 1/51 c. 
Hexachlor-benzol XXVII/6. 
Hexachlor-plumbisaure I/82k. 
Hexachlor-stannisaure 1/50 k. 
Hexadien XVIIII6k. 
Hexahydrophthalsaure-anhydrid 

XXIV/6r. 
Hexahydrophthalsaure-Diathylester 

XXIV/68. 
Hexamethyl-benzol XXVI/6. 
Hexamethylen -tetramin 

XXXIII/25. 
Hexan II/6, 6a, p.154. 
Hexen XVIII/6. 
Hexin XXIII/6, 6b. 
Hexyl-acetylen XXIII/8. 
Hexyl-athylen XVIII/8. 
Hexyl-alkohol VI/6. 
Hexyl-bromid IV/6. 
Hexyl-chlorid IIIj6, p. 172. 
Hexyl-jodid V/6. 
Hexyl-mercaptan VIII a/6. 
Hexyl.methyl-acetylen XXIII/9c. 
Hexyl-nitrat I/7m. 
Hexyl-propiolsaures Methyl 

XXlIIj9k. 

Hydracetyl-aceton XVII/5 e. 
Hydrazin I/7b, p.127, 152. 
Hydrazin-dicarbonsaureester 

XI/2m. 
Hydrazinhydrat I/7b. 
Hydrazin -monocarbonsaure-ester 

XI/lg. 
Hydrinden XXXIIj54. 
Hydrochinon XXVIIIj2e. 
Hydrochinon-dimethylather 

XXVIIIj2g. 
Hydrochinon-monomethylather 

XXVIII/2f· 
Hydroxyde Ij8d. 
Hydroxyl-amin I/7c. 
Hydrozimtsaure-Ester XXX/l k. 
Hypophosphit-ion I/15p. 

Imidazol XXXIIIj33, p. 158. 
Imidokohlensaure Ester XI/l f. 
Inden XXXII/53. 
Indol XXXIII/13. 
Indol-carbonsaure und Ester 

XXXIII/13b. 
Isoborneol-derivate XXXIV/70. 
Isochinolin XXXIII/30. 
Isocrotonsaure und Ester XXII4b. 
Isocrotonsaure-nitril XXI/4b. 
Isocyansaure, Salze, Ester XV/l h, 

p.128, 130. 
Isocyanwasserstoffsaure und Ester 

XV/If· 
Isoeugenol XXVIII/3i. 
Isonitrile XV/2f, 3f. 
IsonitrosoketoneXVIIj3, 4, 5,6, 6a, 

6d, 7. 
Isophthalsaure ~ Phthalsaure, 

meta. 
Isopren XVIII/5i; XXXIV/I. 
Isopulegol XXXIV/68. 
Isosafrol XXVIII/3n. 
Isostilben (cis-Stilben) XXXII/29. 
Isothiocyansaure, Salze und Ester 

XVjlk. 

Jod-anisol XXVIII/2p. 
Jod-benzoesaures Athyl XXXj2l. 
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Jod-benzol XXVII/ll, p.163. 
Jod-cyclohexan XXIV/6g. 
Jod-cyclopentan XXIV/5 g. 
Jod-saure und Salze 1/53 f. 
Jod-toluol XXVII/2d. 
Jod-wasserstoff I/53a, p.1l9, 124. 
Jonon XXV/6n. 

Kalium-athyl-sulfat 1/160. 
Kalkspat (Calcit) I/6e. 
Kalomel I/80b. 
Kampfer.....;. Campher. 
KetoximeXVII/4, 5, 6, 7;XXXljla. 
Keten, monomer XXII/2, p. 131. 
Keten, dimer XXIV/4n. 
Kieselfluorwasserstoffsaure 1/14 m. 
Kieselsaure-anhydrid.....;. Quarz. 
Kieselsaure-ester.....;. ortho-Kiesel-

saure. 
Kohlendioxyd I/6b, p.90, 119, 

128, 129. 
Kohlenoxyd 1/6 a, p. 90, 124. 
Kohlen-oxysulfid Ij6c, p.128, 

130. 
Kohlensaure-ester XI/Ie. 
Kohlenstoff-suboxyd XXII/3, 

p.145. 
KohlenstoIf-tetrabromid IVjle, 

p.108, 146. 
Kohlenstoff-tetrachlorid III/Ie, 

p. 108, 146, 150. 
Kohlenstoff-tetrafl uorid lII/lg, 

p.146. 
Kohlenstoff-tetramethy 1 II/5b, 

p.146. 
Komplex-salze 1/100. 
Korund I/13b. 
Kresol XXVIII/2b. 
Kresyl-benzoat XXXII/35. 
Kryptopyrrol XXXIII/4f. 
Kupferchlorid 1/29. 

Laevulinsaure und Ester Xl/5e. 
Laevulose XXXV/9. 
Leucin XII6k. 
Limonen XXXIV/16. 
Linalool XXXIV/9. 

Lithium-chlorid 1/3 b. 
Lithium-fluorid 1/3a. 
Luft, flussige XXXV/19. 
Lycopin XXXV/3. 

Magnesit I/6e. 
Magnesium-chlorid I/12a. 
Maleinsaure, Salz, Ester XXI/4k. 
Maleinsaure-anhydrid XXI/4k. 
Malonsaure, Salze, Ester XI/3l. 
Malonsaure-chlorid XIV/3l. 
Malonsaure-nitril XV/3d. 
Maltose XXXV/13. 
Mannose XXXV/ll. 
Menthan XXXIV/26. 
Menthen XXXIV/25, 25a. 
Menthol XXXIV/27. 
Menthon XXXIV/34. 
Mesaconsaures Salz XXI/5c. 
Mesitylen XXVI/3. 
Mesityl-oxyd XXII/6d. 
Metaborsaure, Salze 115g, p. 130. 
Metacrylsaure (Ester, Nitril) 

XXI/4i. 
Metaphosphorsaure und Salze Ijl5n. 
Methan II/I, p.91, 146, 150. 
Methan-tetracarbonsaures Athyl 

XI/5g. 
Methan-tricarbonsaure Ester XI/4i. 
Methoxy-acetonitril XVI3b. 
Methoxy-benzaldehyd XXXI/2e. 
Methoxy-benzoesaure Ester 

XXX/2e. 
Methoxy-benzol.....;. Anisol. 
Methoxy-benzonitril XXIX/2n. 
Methoxy-benzoylchlorid XXX/2 f. 
Methoxy-cyclohexyl-butin 

XXIII/lOf· 
Methoxy -cyclohexy 1-methyl-pentin 

XXIIljl2b. 
Methoxy-cyclohexyl-pentin 

XXIII/lld. 
Methoxy-cyclopentyl-butin 

XXIII/9i. 
Methoxy -cyclopentyl-pentin 

XXIII/lOg. 
Methoxy-essigsaure und Ester 

Xlpk. 
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Methoxy-essigsaure-anhydrid 
XII/6b. 

Methoxy-methyl-decin XXIII/llc. 
Methoxy-methyl-nonin XXlIIflOe. 
Methoxy-nonin XXIII/9g. 
Methoxy-octen XX/8a. 
Methoxy-octin XXIII/8 e. 
Methoxy-phenyl-butin XXVIII/Iv. 
Methoxy-phenyl-methyl-butin 

XXVIIlflt. 
Methoxy-phenyl-propin XXVlIIfl1". 
Methoxy-propin XXIII/3a. 
Methoxy-toluol XXVIII/2c. 
Methyl-acetamid XIII/3a. 
Methyl-acetessigsaure Ester 

XI/5d. 
Methyl-acetyl-aceton XVII/6f. 
Methy l-acety len XXIII/3, p. 130. 
Methyl-athyl-acet-aldoxim 

XVI/5b. 
Methyl-athyl-acetylen XXIII/5b. 
Methyl-iithyl-acrolein XXII/6b, c. 
Methyl-athyl-iither VII/3. 
Methyl-athyl-athylen XVIII/5b, c. 
Methyl-iithyl-cyclopropan 

XXIV/30. 
Methyl-athylen XVIII/3. 
Methyl-athyl-furazan XXXIII/ll b. 
Methyl-iithyl-keton XVII/4. 
Methyl-athyl-ketoxim XV II/4; 

dazu Methylather XVII/4. 
Methyl-athyl-propylen X VIII/6c. 
Methyl-iithyl-pyrrol XXXIII/4d. 
Methyl-athyl-sulfid VlIIb/3. 
Methyl-alkohol Vlfl, p. 127, 149. 
Methyl-allen XVIII/4c. 
Methyl-amin IXafl, p.127, 149. 
Methyl-amino-athyliden-aceton 

XXII/6a. 
Methyl-amino-crotonsaures Athyl 

XXI/5b. 
Methyl-ammonium-chlorid IXb/l. 
Methyl-amyl-acetylen XXIII/8 c. 
Methyl-amyl-iithylen XVIII/8b. 
Methyl-amyl-keton XVII/7, 7a, b. 
Methyl.anilin XXIXfl b, 2a. 
Methyl-anisol XXVIII/20. 
Methyl-benzimidazol XXXIII/34a. 

Methyl-benzonitril XXIX/2 k. 
Methyl-benzyl-keton XXXlfl h. 
Methyl-bernsteinsaure-anhydrid 

XII/5a. 
Methyl-bromid IVfl, p.127, 149. 
Methyl-butadien XVIII/5h, i. 
Methyl-butanol V 1/5 b. 
Methyl-buten-ol XX/5a. 
Methyl-butyl-acetylen XXIII/7b. 
Methyl-butyl-athylen XVIII/7 a. 
Methyl-butyl-keton XVII/6, 6a, b, c. 
Methyl-butyl-ketoxim XVII/6. 
Methyl-carbaminsaures Athyl 

XI/2/. 
Methyl-chinolin XXXIII/29 a-d. 
Methyl-chlor-amino-benzol 

XXIX/3b. 
Methy l-chlor-brom -benzol 

XXVII/3e. 
Methyl-chlor-jod-benzol XXVII/3 j. 
Methyl-chlorid IIIfl, p.127, 149, 

172. 
Methyl-chloroform III/2 c. 
Methyl-chlor-oxy-benzol 

XXVIII/3d. 
Methyl-cycloheptan XXIV/7 a. 
Methyl-cyclohepten XXV/7 a. 
Methyl-cyclohexan XXIV/6c. 
Methyl-cyclohexanol XXIV/6b. 
Methyl-cyclohexanon XXIV/6m. 
Methyl-cyclqhexen XXV/6a. 
Methyl-cyclohexenol XXV/6h. 
Methyl-cyclohexenon XX V/6 k. 
Methyl-cyclohexyl-acetylen 

XXIII/9d. 
Methyl-cyclooctan XXIV/8a. 
Methyl-cyclopentan XXIV/5c. 
Methyl-cyclopentanol XXIV/5b. 
Methyl-cyclopentanon XXIV/5m. 
Methyl-cyclopenten XXV/5a. 
Methyl-cyclopentyl-acetylen 

XXIII/8d. 
Methyl-cyclopropan XXIV/3a. 
Methyl-decin-ol XXIII/ll c. 
Methyl-diiithyl-carbinol VI/6 c. 
Methyl-diiithyl-methan II/6b. 
Methyl-diathyl-pyrrol XXXIII/411. 
Methyl-diathyl-formyl-pyrrol 

XXXIII/4q. 
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Methyl-diphenyl XXXII/2, 3, 4. 
Methylenbromid IV/la, p. 132. 
Methylenchlorid IIIfla, p. 132, 

150. 
Methylen-diathylather VII/5a. 
Methylen-dimethylather VII/3b. 
Methylen-Gruppe p. 132. 
Methylen-jodid Vila, p.132. 
Methyl-eugenol XXVIII/3h. 
Methyl-furan XXXIII/2e. 
Methyl-furan-carbonsaure-ester 

XXXIII/2o. 
Methyl-furylcyanid XXXIII/2n. 
Methyl-guanidin XIII/2e. 
Methyl-Hamstoff XIII/2a. 
Methyl-hexin-ol XXIII/7 e. 
Methyl-hexyl-acetylen XXIII/ge. 
Methyl-hexyI-athylen XVIII/9b. 
Methyl-hexyl-keton XVII/8. 
Methyl-hydrazin IXb/l a. 
Methyl-imidazol XXXIII/33a, b. 
Methyl-indoI XXXIII/13a. 
Methyl-isoeugenol XX VIII/3k. 
MethyI-isocyanat XV/2h. 
Methyl-isonitriI XV/21, p.131. 
Methyl-jodid V/l, p.127, 149. 
Methyl-kresyI-ather XXVIII/2e. 
Methyl-magnesium-bromid Ij12b. 
Methyl-magnesium-chIorid I/12b. 
Methyl-malonsaures Diathyl XI/41. 
Methyl-mercaptan VIII a/I, 

p.127, 149. 
Methyl-myrtanoI(i) XXXIV/48. 
Methyl-myrtenol XXXIV/47. 
Methyl-naphthalin XXXII/50a. 
Methyl-nitrat I/7m. 
Methyl-nitrit 1/71. 
Methyl-nonin-ol XXIII/lOe. 
Methyl-nonyl-aIdehyd XVI/12a. 
Methyl-nonyl-keton XVII/ll. 
Methyl-octen XVIII/91, g. 
Methyl-penten XVIII/6b, 0, d. 
Methyl-penten-al XXII/6e. 
Methyl-penten-ol XX/6a, b. 
Methyl-phenyl-acetylen XX VI/l k. 
Methyl-phenyl-ather -+ Aniso!' 
Methyl-phenyl-athylen XX VI/l h. 
Methyl-phenyl-azoxim 

XXXIII/lO a, b. 

Methyl-phenyl-carbinol XXVIII/ll. 
Methyl-phenyl-furazanXXXIIIj1ltl. 
Methyl-phenyl-nitramin XXIX/lg. 
Methyl-phenyl-oxdiazol XXXIII/ge. 
Methyl-phenyl-sulfid XXVIII/lb. 
Methyl-propyl-acetylen XXIII/6b, e. 
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 XVII/5a. 
Methyl-pyrrol XXXIII/4 r; 

XXXIII/4a. 
Methyl-pyrrolidin XXXIII/B. 
Methyl-pyridin (Picolin) 

XXXIII/26a, b. 
Methyl-rhodanid XV/2i. 
MethyI-thiophen XXXIII/15a. 
Methyl-vanillin XXXI/3b. 
Methyl-vinyl-carbinol XX/4a. 
Milchsaure -+ OI:-Oxy-propionsaure. 
Molybdansaure, Salze 1/421, p. 146. 
Morpholin XXXIII/22, p. 156. 
Myrcen XXXIV/2. 
Myrtanol XXXIV/48. 
Myrtenal XXXIV/49. 
Myrtenol XXXIV/47. 
Myrtenyliden-aceton XXXIV/7l. 

Naphthalin XXXII/50. 
Naphthol XXXII/50b. 
Naphthonitril XXXII/50g. 
Naphthyl-bromid XXXII/50 I. 
Naphthyl-chlorid XXXII/50e. 
Naphthyl-fluorid XXXII//jOe. 
Naphthyl-isocyanat XXXII/50 h. 
Naphthyl-mercaptan XXXII/50d. 
Natrium-azid 1/7 e. 
Natrium-methylsulfat 1/16 o. 
Natrium-sulfid, saures I/16b. 
Neral-+ Citra!. 
Nerol XXXIV/8. 
Nickel-carbonyl 1/28. 
Nitranilid -+ Methyl-phenyl-nitr

amin. 
Nitrate, organische 1/7 m. 
Nitrite, organische I/7l. 



VIII. Alphabetisches Substanzverzeichnis. 191 

Nitro-athan X/2. 
Nitro-benzaldehyd XXXI/2e. 
Nitro-benzoesaure und Ester 

XXX/2m. 
Nitro-benzoesaure-chlorid XXX/2n. 
Nitro-benzol XXIX/ln. 
Nitro-benzonitril XXIX/2o. 
Nitro-butan X/4. 
Nitro-methan X/l. 
Nitro-pentan X/5. 
Nitro-phenol XXIX/2 f. 
Nitro-propan X/3. 
Nitrosyl-perchlorat 1/70. 
Nitrosyl-schwefelsaure 1/7 n. 
Nitro-toluol XXIX/2e. 
Nona-diin XXIII/9b. 
N onan II/9, p. 154. 
Nonen XVIII/9. 
Nonin XXIII/9c, e. 
Nonin-ol XXIII/9g, h. 
Nonyl-aldehyd XVI/9. 
Nonyl-alkohol VI/9, 9a. 
Nonyl-chlorid III/9, p.172. 
Nonyl-nitrat 1/7 m. 
Nonyl-saure und Ester XI/9. 
Nopinen -;.. p-Pinen. 
Nopinon XXXIV/5l. 

Ocimen XXXIV/3. 
Octan II/8, p.154. 
Octen XVIII/8-8f. 
Octenol XX/8a. 
Octin XXIII/8-8d. 
Octinol XXIII/8 e. 
Octylaldehyd XVI/8. 
Octylalkohol VI/8. 
Octylchlorid III/8, p.172. 
Octylsaure XI/8. 
Olsaureester XXI/18a. 
Oenanthsaurenitril XV /7 a. 
Oleum I/16q. 
Olivin I/14l. 
Opsopyrrol-;.. MethyUthyl-pyrrol. 
Ortho-ameisensaure Ester XI/1 d. 
Ortho-kieselsaures Methyl I/14l. 
Ortho-kohlensaure-ester XIj1e. 
Ortho-phosphorsaure, Salze und 

Ester /j15l. 

Oxalsaure, SalzeundEsterXI/2k, 
p.152. 

Oxalyl-chlorid XIV/2k. 
Oxdiazol-derivate XXXIII/9, 10, 11. 
Oxime XVI/2, XVII/4, 5, 6, 

XXXI/la, 1m, 2d, XXXIII/4n. 
Oxonium-Verbindung VII/2, 

p.122. 
Oxy-anisol XXVIII/2 f. 
Oxy-benzaldehyd XXXI/2b. 
Oxy-benzoesaure Ester XXX/2d. 
Oxy-benzoesaure-chlorid XXX/2u. 
Oxy-essigsaure, Salz und Ester 

XI/2g. 
Oxy-isobutyronitril XV/4i. 
Oxy -isovaleronitril X V/5 c. 
Oxy-propionsaure, Salz, Ester 

XI/3g. 
Ozon I/8a, p.155. 
OzonideI/8,XXI/4g,h, XXVIII/3k. 

Paraffin II, p.147. 
Paraldehyd XXXIII/21a. 
Pelargonsaure -;.. Nonylsaure. 
Pentachlor-athan III/2g. 
Pentachlor-benzol XXVII/5. 
Pent~deca-diin-ol XXIII/15. 
Pentadien XVIII/5k. 
Pentamethyl-benzol XXVI/5. 
Pentamethylen-oxyd 

XXXIII/19, p. 156. 
Pentamethylen-tetrazol-;.. Cardiazol. 
Pentan II/5, 5a, p.154. 
Penten XVIII/5b. 
Pentenol XX/5. 
Pentin XXIII/5, 5b. 
Perchlorsaure und Salze 1/17 c, 

p.146. 
Perhydro-pyren XXIV/16. 
Perjodsaure, Salze I/53g. 
Persulfate Ij16r. 
Phellandren XXXIV/2l. 
Phenacit I/14l. 
Phenanthren XXXII/52. 
Phenetol XXVIIIj1 i. 
Phenol XX VIII/l g, p.163. 
Phenyl-acetaldehyd XXXIj1 u. 
Phenyl·acetat XXVII/jlg. 
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Phenyl-acetonitril -'>- Benzylcyanid. 
Phenyl-acetylen XX VI/l c. 
Phenyl-athylen XXVI/lb. 
Phenyl-athyl-sulfid XX VIII/l c. 
Phenyl-alanin· XXX/l q. 
Phenyl-brom-athylen XX VII/l h. 
Phenyl-bromessigsaures Methyl 

XXX/Ii. 
Phenyl-brom-propen XX VII/l k. 
Phenyl-buten XX VI/l v. 
Phenyl-butin-ol XX VIII/l u. 
Phenyl-butyrat XX VIII/l g. 
Phenyl-chlor-acetylen XX V II/I d. 
Phenyl-cyclohexan XXVI/1 q. 
Phenyl-cyclohexen XX VI/l r. 
Phenyl-cyclopenten XXVI/ln. 
Phenyl-cyclopropan XXVI/1 j. 
Phenyl-essigsaure und Ester 

XXX/1g. 
Phenyl-essigsaure-chlorid XXX/l h. 
Phenyl-hydrazin XXIX/1 h. 
Phenyl-isocy;tnat XXIX/l k. 
Phenyl-mercaptan XX VIII/l a. 
Phenyl-methyl-acetylen XXVI/l k. 
Phenyl-methyl-athylen XX VI/l h. 
Phenyl-methyl-butin-ol XXVIII/18. 
Phenyl-myrtenol XXXIV/47. 
Phenyl-nitromethan XXIX/lo. 
Phenyl-penten-in XX VI/l o. 
Phenyl-pentin XX VI/l p. 
Phenyl-propen XX VI/l h. 
Phenyl-propin-ol XXVIII/lq, T. 

Phenyl-propiolsaure und Ester 
XXX/io. 

Phenyl-propionsaures Athyl 
XXX/1 k. 

Phenyl-pyrazol XXXIII/8 d. 
Phenyl-pyrrol XXXIII/4s. 
Phenyl-senfol XXIX/ll. 
Phloroglucin XXVIII/3 b. 
Phloroglucin-trimethylather 

XX VIII/3c. 
Phoron XXII/9. 
Phosgen XIV/I, p.141. 
Phosphoniumjodid I/15k. 
Phosphor 1/15. 
Phosphor-dibrom-chlorid 1/15 e. 
Phosphor-dichlor-bromid 1/15 f. 
Phosphorige Saure, Salze I/liiq. 

Phosphor-oxyehlorid I/15h. 
Phosphor-pentachlorid I/15g, 

p.153. 
Phosphorsauren, siehe Meta-, Ortho-, 

Pyro-, Unter-phosphorsaure. 
Phosphor-sulfochlorid 1/15 i. 
Phosphor-tribromid I/15d, p. 144. 
Phosphor-trichlorid 1/150, p.144. 
Phosphor-trifluorid I/15b, p.144. 
Phosphor-wasserstoff (Phosphin) 

1/15 a, p. 144. 
Phthalid XXX/28. 
Phthalimid-Kalium XXX/2t. 
Phthalsaure-anhydrid XXX/2r. 
Phthalsaure-chlorid XXX/2 q. 
Phthalsaure-ester XXXj2 p. 
Picolin XXXIII/26a, b. 
Pinakolin XV II/6 c. 
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/lb. 
Polythionsaure Salze 1/168. 
Prop an II/3, p. 132, 154, 171. 
Propargyl-alkohol XXIII/3a. 
Propen XVIII/3. 
Propenol XX/3. 
Propenyl-benzol XX VI/l h. 
Propenyl-phenyl-keton XXXI/1l. 
Propin XXIII/3. 
Propiolsaure und Ester XXIII/3 b. 
Propion-aldehyd XVI/3. 
Propion-aldoxim XVI/3. 
Propion-amid XIII/3. 
Propion-imido-ather XI/30. 
Propionitril XV/3. 
Propionsaure, Salze nnd Ester XI!,). 
Proprionsaure-anhydrid XII/6. 
Proprionsaure-bromid XIV/3a. 
Proprionsaure-chlorid XIV/3. 
Propyl-acetylen XXIII/5, 5 a. 
Propyl-ather V II/6, 6 't. 
Propyl-athylen XVIII/5, 50. 
Propyl-alkohol VI/3, 3 a. 
Propyl-allen XVIII/6 j. 
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Propyl-amin IXaj3, 3a. 
Propyl-amyl-acetylen XXIII/10 c. 
N-Propyl.anilin XXIX/1 d. 
Propyl-benzol XXVI/ld, e. 
Propyl- bromid IV/3, 3a, p. 171. 
Propyl-chlorid Ill/3, 3a, p.I71, 

172. 
Propyl-cyclohexen XXV/6c. 
Propyl-cyclopenten XXVj5 c. 
Propylen XVIIIj3. 
Propylen-glykol VIj3 c. 
Propyl.hexyl-acetylen XXIII/ll a. 
Propyl-isocyanat XV/4h. 
Propyl.jodid V/3, 3a, p.171. 
Propyl-mercaptan VIIla/3, 3a, 

p. 171. 
Propyl. methyl --)- Methyl-propyl. 
Propyl-nitrat 1/7 m. 
Propyl-nitrit 1/71. 
Propyl.phenyl.acetylen XXVI/1 p. 
Propyl-sulfid VIII b/6. 
Pseudocumol XXVI/3. 
Pulegon XXXIV/36. 
Pyramidon XXXIII/12 b. 
Pyrazo I XXXIII/8, p. 158. 
Pyrazolin XXXIII/8 e. 
Pyridin XXXIII/26. 
Pyrogallol XX VIII/3b. 
Pyrogallol-trimethylather 

XX VIII/3 c. 
Pyrophosphorsaure 1/15m. 
Pyroschwefelsaure und Salze I/16q. 
Pyrrol XXXIII/4, p. 158. 
Pyrrol-aldoxim XXXIII/4n. 
Pyrrolidin XXXIII/6. 

Quarz I/14k. 
Quecksilber- bromid I/80d, p. 119, 

130. 
Quecksilber-chlorid I/80c, p. 119, 

130. 
Quecksilber·chlorur 1/80 b. 
Quecksilber-cyanat 1/80g. 
Quecksilber-cyanid 1/80 j. 
Quecksilber-diathyl 1/80 k. 
Quecksilber-dimethyl I/80i. 
Quecksilber-diphenyl 1/80 l. 

Quecksilber-ion I/80a. 
Quecksilber-jodid I/80e, p.130. 
Quecksilber-rhodanid 1/80 h. 

Raffinose XXXV/14. 
Resorcin XXVIII/2e. 
Resorcin-dimethylather XXVIII/2g. 
Resorcin-monomethylather 

XXVIIIj2/. 
Rhamnose XXXVj10. 
Rhodan -wasserstoffsaure, S a I z e, 

Ester XV/1i; XVj2i, 3i, p.128, 
130. 

Rhodinal XXXIV/ll. 
Rhodinol XXXIV/6. 

Sabinan XXXIV/38. 
Sabinen XXXIV/39. 
Saccharose XXXV/12. 
Safrol XXVIII/3m. 
Salicyl-aldehyd XXXI/2 b. 
Salicyl-saure Ester XXX/2d. 
Salmiak 1/7/. 
Salol XXXII/36. 
Salpetersaure, Salze und Ester I/7m. 
Salpetersaure-anhydrid 1/7 k. 
Salpetrige Saure, Salze, Ester 1/71. 
Salzsaure I/17a, p. 119, 124, 126. 
Sauerstoff 1/8, p.89, 124. 
Scheelit 1/74. 
Schwefel 1/16. 
Schwefelcarbonyl--)- Kohlenoxy-

sulfid. 
Schwefel-chlorur 1/16 c. 
Schwefel-dioxyd 1/16 e, p. 123, 132. 
Schwefel- hexa£l uorid 1/16 d, p.153. 
Schwefelige Saure, Salze, EsterI/16 n. 
Schwefel-kohlenstoff 1/6 d, p. 90, 

108, 119, 128, 129. 
Schwefelsaure, Salze, Ester 1/160, 

p.146. 
Schwefel-trioxyd 1/16/. 
Schwefel- wasserstoff Ij16a, 

p.1l9, 13I. 
Seignette-Salz X1/4h. 
Selen-cyansaures Salz XV/ll, 

p.128, 130. 

Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, ErgHnz.-Bd. ]3 
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Selen·hexafluorid I/34b, p. 153. 
Selenige Saure und Salze I/34h. 
Selensaure und Salze I/34i, p. 146. 
Selenwasserstoff I/34a, p. 131. 
Senfiile -+ Isothiocyansaure Ester. 
Sesquichamen XXXIV/59. 
Silicium· bromchloroform 1/14 i. 
Silicium· bromoform I/14h, p. 144. 
Silicium.chloroformI/14g, p. 144. 
Silicium.dioxyd -+ Quarz IjI4k. 
Silicium· fluorwasserstoffsaureI /14 m. 
Silicium·sauerstoffsaure -+ ortho· 

Kieselsaure I/14l. 
Silicium.tetra.athyII/14I· 
Silicium·tetra bromid I/14d, p.146. 
Silicium·tetrachlorid I/14e, p.146. 
Silicium·tetrafluorid I/14b, p.146. 
Silicium.tetramethy I I/14e, p.146. 
Silicium·wasserstoff (Silan) 

I/14a, p. 127, 146. 
Silvestren XXXIV/23. 
Sorbit VI/6 e. 
Sorbose XXXV/6. 
Steinsalz 1/11 a. 
Stickstoff 1/7, p. 124. 
Stickstoff.dioxyd 1/7 i. 
Stickstoff.oxyd I/7g, p.90, 124. 
Stickstoff.oxydul I/7h, p.90, 

128, 129. 
StickstoH·pentoxyd 1/7 k. 
Stickstoff.tetraoxyd I/7i, p. 152. 
S tickstoff ·wasserstoffsa ure 

I/7d, p. 129, 131. 
Stilben XXXII/29. 
Styrol XXVIjIb. 
Succinimid XIII/4e; XXXIII/7. 
Sulfate, organische 1/160. 
Sulfide, organische VIII/b, e; XX. 
Sulfite, organische I/16n. 
Sulfuryl.chlorid 1/16 k. 
Sulfoarsensaure Salze 1/33 h. 

Tannin XXXV/15. 
Tartrate XI/4h. 
Tellurhexafluorid I/52a, p.153. 
Tellursaure 1/521. 
Terephthalsaure -+ p.Phthalsaure. 
Terpene XXXIV. 

Terpinen XXXIV/18, 20. 
Terpinenol XXXIV/33. 
Terpineol XXXIV/28, 29, 30. 
Terpinolen XXXIV/17. 
Tetmathy l·ammonium· jodid 

IXb/8a. 
Tetraathyl.silicium 1/141. 
Tetrabrom·iithan IV/2e. 
Tetrabrom·kohlenstoff IV/l e. 
Tetrachlor·athan III/2 e. 
Tetrachlor· a thy len XIX/2 I, p. 38, 

40, 152. 
Tetrachlor·benzol XXVII/4. 
Tetrachlor·dibrom·athan IV/2 k. 
Tetrachlor·kohlenstoff IIIjI e. 
Tetrachlor.pyrrol XXXIII/4l. 
Tetrachlor·silicium I/14e. 
Tetrachlor·titan 1/22 a. 
Tetrafluor·kohlenstoff III/I g. 
Tetrafluor·silicium 1/14 b. 
Tetrahydro.acenaphthen XXVjI2. 
Tetrahydro.chinolin XXXIII/29 I, 

30a. 
Tetrahydro.dicyclopentadien 

XXIV/lOa. 
Tetrahydro.diphenyl XX VI/I r. 
Tetrahydro.furfuralkohol 

XXXIII/3. 
Tetrahydro. methyl. pyridin 

XXXIII/28a. 
Tetrahydro.naphthalin XX V/I0e. 
Tetramethyl.athylen XVIII/6 e. 
Tetramethyl.ammonium. 

chlorid IXb/4a, p.146. 
Tetramethyl.ammonium.cyanat 

XV/lg. 
Tetramethyl.benzol XXVI/4. 
Tetramethyl.blei I/82a. 
Tetramethyl.cyclobutandion 

XXIV/4o. 
Tetramethyl.dipropyl.pyrroketon 

XXXIII/5G. 
Tetramethyl.harnstof£ XIII/5 a. 
J'etramethyl.methan II/5b. 
Tetramethyl.methan.chlorid 

III/5e, p.172. 
Tetramethyl.pentan II/9a. 
Tetramethyl.pyrazol XXXIII/8 e. 
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Tetramethyl-silicium 1/14 e. 
Tetranitromethan Xfl c. 
Thioacetamid XilI/2b. 
Thio-benzoesaure XXXfl t. 
Thio-cyansaure XVfl i. 
Thio-essigsaure XI/2 i. 
Thio-glykolsaure XI/2 h. 
Thioharnstoff XlII/I c. 
Thio-naphthen XXXIlIfl6. 
Thio-naphthol XXXlI/50d. 
Thionyl-chlorid Ifl6 i. 
Thiophen XXXIlI/15, p. 158. 
Thiophosphorsaure Ester Ifl5 r. 
Thio-propionsaure XI/3 k. 
Thio-sulfat Ifl6l. 
ThioxanXXXIlI/18. 
Thujon XXXIV/40. 
Thymol XXVlII/3f. 
Titan-chlorwasserstoffsaure 1/22 f. 
Titan-tetrachlorid 1/220, p.146. 
Tolan XXXlI/30. 
Toluidin XXIX/20. 
Toluol XXVI/I, p.163. 
Toluol-sulfosaure XXVIlI/20. 
Toluyl-aldehyd XXXI/20. 
Toluyl-saure, Ester XXX/2a. 
Toluyl-saure-chlorid XXX/2b. 
Tolyl-senfol XXIX/2p. 
Topas I/14l. 
Triacetoxy-benzol-carbonsaure 

XXX/4c. 
Triathyl-amin IXa/6d. 
Tribrom-benzol XXVII/3m. 
Tribromhydrin IV/3t. 
Tricarballylsaures Trimethyl XI/6e. 
Trichlor-acetaldehyd -+ Chloral. 
Trichlor-acetonitril XV /2 c. 
Trichlor-acety IchlOl;id XI V /2 c. 
Trichlor-athan III/2 c, d. 
Trichlor-athylen XIX/2 e. 
Trichlor-benzol XX V 11/ 3l. 
Trichlor-brom-methan Ill; IVflf. 
Trichlor-essigsaure, Salze und Ester 

XI/2e. 
Trichlor-hydrin III/3 f. 
Trichlor-thiophen XXXIII/15 c. 
Triheptinyl-carbinol XXlII/22. 
Trimethoxy-benzol XXVlII/3c. 

Trimethoxy -benzol-carbonsaure 
XXX/4b. 

Trimethyl-acetonitril XV/5 f. 
Trimethyl-athylen XVlII/5d. 
Trimethyl-athyl-methan II/6c. 
Trimethyl-amin IXa/3b, p.I44. 
Trimethyl-aminoxyd-hydrochlorid 

IX b/3b. 
Trimethyl-ammoniumchlorid 

IXb/3a. 
Trimethyl-benzol XXVI/3. 
Trimethyl-brom-athylen XIX/5b. 
Trimethyl-carbinol VI/4c. 
Trimethyl-chlor-athylen XIX/50. 
Trimethyl-cyclohexen XXV/6g. 
Trimethylen-bromcyanid XV/4b. 
Trimethylen-bromhydrin V 1/3 h. 
Trimethylen-bromid IV/3d. 
Trimethylen-chlor-bromid IV/3g. 
Trimethylen-chlor-cyanid XV /4a. 
Trimethylen-chlorhydrin VI/3g. 
Trimethylen-chlorid Ill/3d. 
Trimethylen-chlorjodid III/3h. 
Trimethylen-cyanid XV/5d. 
Trimethylen-jodid V/3 d. 
Trimethyl-dihydro-pyridin 

XXXlII/27a. 
Trimethyl-dihydro-pyridin-carbon

.saureester XXXIII/27b. 
Trimethyl-essigsaure XI/5 c. 
Trimethyl-formyl-pyrrol 

XXXIII/4p. 
Trimethyl-heptanol ViflOa. 
Trimethyl-hepten XVIII/lOb. 
Trimethyl-hexanol V 1/9 a. 
Trimethyl-hexen XVIII/ge. 
Trimethyl-octanol VI/ll a. 
Trimethyl-octen XVIII/ll a. 
Trimethyl-pentan II/8 c. 
Trimethyl-penten XVIlI/8e, f. 
Trimethyl-pyridin XXXlIi/26 e. 
Trimethyl-pyrrol XXXIII/4e. 
Trimethyl-pyrazol XXXIII/8b. 
Trinitromethan Xfl b. 
Trioxy-benzol XXVIlI/3b. 
Trioxy-methylen XXXIII/21. 
Turmalin I/14l. 
Tyrosin XXX/2o. 

13* 
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Undecin XXIII/ll a, b. 
Undecyl-aldehyd XVI/ll. 
Undecylen-aldehyd XXII/ll a. 
Undecylensaureester XXI/ll a. 
Undekan II/ll, p.154. 
Unterphosphorige Saure, Salze I/15p. 
Unterphosphorsaure, Salze 1/150. 
Unterschwefelige Saure, Salze lji6m. 
Urotropin XXXIII/25. 
Urethan Xlji b. 

Valeraldehyd XVI/5, 5a, b, c. 
Valeriansaure und Ester XII 5, 5a, b, c. 
Valeriansaure-anhydrid XII/lOa. 
Valeriansaure-bromid XIV/5a. 
Valeriansaure-chloridX1V/5, 5a, b, c. 
Valero-nitril XV/5a, b. 
Valin XI/5i. 
Vanadinsaure Salze 1/23 j, g. 
Vanillin XXX1/3a. 
Verbenol XXXIV/46. 
Verbenon XXXIV/50. 
Vinyl-acetonitril XX1/4 t. 
Vinyl-acetylen XX1II/4b. 
Vinyl-athyl-carbinol XX/5 b. 
Vinyl-amyl-carbinol XX/8 b. 
Vinyl-benzol XXVI/lb. 
Vinyl-bromid XIX/2b. 
Vinyl-chlorid XIX/2a. 
Vinyl-cyanid XX1/3. 

Wasser I/8b, p.117, 120, 132. 
Wasscrstoff 1/1, p. R9, 124. 

Wasserstoff -superoxyd 1/8 c, 
p.127. 

Weinsaure, Salze und Ester XI/4h. 
Wismut-trichlorid 1/83a, p. 144. 
Wismut-trimethyl I/83b, p.l44. 
Wolframsaure Salze 1/74, p. 146. 

Xantophyll XXXV/2. 
Xylenol XXVIII/3a. 
Xylidin XX1X/3a. 
Xylol XXVI/2. 
Xylose XXXV/4. 

Zimt-aldehyd XXX1/Io. 
Zimt-alkohol und Methylather 

XXVIII/lo, p. 
Zimt-saure und Ester XXX/Ii. 
Zimt-saurechlorid XXX/l m. 
Zink-diathyl 1/30&. 
Zink-dibromid 1/30b, p.130. 
Zink-dichlorid I/30a, p. 130. 
Zink-dimethyl 1/30 c. 
Zinn- bromoform I/50g, p.144. 
Zinn-chloroform 1/50 t, p.144. 
Zinn -dichlor-dibromid 1/50 c. 
Zinn-tetrabromid 1/50b, p.146. 
Zinn-tetrachlorid 1/50 a, p.l08, 

146. 
Zinn-tetramethyl 1/50 h, p.146. 
Zinn-tribromchlorid I/50e. 
Zinn -trichlorbromid 1/50 d. 
Zirkon 1/141. 



IX. Sachlich geordnetes Substanzverzeichnis. 
EinteiIung. 

I. A. Anorganische Snbstanzen. 
(Geordnet nach Elementen.) 

Bl' Gesiittigte aliphatische Verbindnngen. 
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. Saure-Amide und Verwandtes. 
XIV. Saure-Halogenide. 
XV. Cyanverbindungen. 

XVI. Aldehyde. 
XVII. Ketone. 

Bz• Ungesiittigte aliphatische Verbindungen. 
XVIII. Kohlenwasserstoffe der Athylenreihe. 

XIX. Halogenverbindungen der Athylenreihe. 
XX. Alkohole, Ather, Thioather, Amine der Athylenreihe. 

XXI. Sauren und Saurederivate der Athylenreihe. 
XXII. Ketone und Aldehyde der Athylenreihe. 

XXIII. Verbindungen der Acetylenreihe. 
XXIV. C1• Gesiittigte earbocyclische Verbindungen. 

XXV. Cz• Ungesiittigte carbocyclische Verbindungen. 
Ca. Aromatische Verbindungen. 

XXVI. Aromatische Kohlenwasserstoffe. 
XXVII. Aromatische Halogenverbindungen. 

XXVIII. Aromatische Alkohole, Ather, Schwefelverbindungen. 
XXIX. Aromatische Amino-, Nitro-, Cyanverbindungen. 
XXX. Aromatische Sauren und Saurederivate. 

XXXI. Aromatische Aldehyde und Ketone. 
XXXII. Mehrkernige aromatische Verbindungen. 

XXXIII. C4• Heterocyclische gesiittigte nnd nngesiittigte Verbindungcn. 
XXXIV. D. Terpene. 

XXXV. E. Versehiedenes. 
Abkiirzungen: (g), (£I), (fe), (kr) gasf6rmig, flu.ssig, fest, krystallisiert; 

(D) Beobachtung an der Deuteriumverbindung; (P) Polarisationsmessung; 
(lP) bzw. (zP) mit linear bzw. zirkular polarisiertem Licht.' ' 



198 IX. Substanzverzeiehnis 1/1 bis 1/7 c. 

I. Anorganische Verbindungen. 
(Geordnet naeh Elementen.) 

Die beigesetzten Ziffern verweisen auf die Nummern des Literaturnaeh
weises in S.R.E. und in Absehnitt X; "u" bedeutet eigene unveroffentliehte 

Beobaehtungen. 

1. Wasserstoff; H 2 ; 82, 134, 138, 
142,455,513,635; (D) 855, 
947, 953. -

3. Lithium; Li. 
a) -fluorid; LiF; 100, 283. 
b) -Chlorid; LiCl; 295, 563. 

5. Bor; B, BI0 U. Bll; 1089. 
a) -trifluorid; BFa; 1089. 
b) -triehlorid;BCla;470, 1089 (P). 
e) -tribromid; BBra; 1069, 1089. 
d) .oxyd; B 20 3 ; 815,1246,1289. 
e) Borsaure;B(OH)a; 1069, 1147, 

1289. Salz; 970. 
f) Borsaure·ester; B(OR)a' 

Methylester; R = CHa; 
970, 1060b, 1069 (P),1289. 

Athylester; R = C2H s; 970, 
1060b, 1069, 1289. 

Butylester; R = C4H g ; 

970, 1289. 
Amyl(n, i); R = CSHll; 970, 

1289. 
Phenylester; R = CsHs; 

970. 
g) Metaborsaure; HB02 • 

Salz; 555a, 1155. 
h) Tetraborsaure; B4H 20 7• 

Salz (Borax); 815. 

6. Kohlenstoff; C. 
Diamant; 261, 272, 279, 

292, 313, 332, 345. 
Halogenide: siehe III ,IV, V. 

a) Kohlenoxyd; CO; 86, 89, 618, 
627. 

b) Kohlendioxyd; CO2 ; 7, 27, 86, 
155,413 (P), 447, 513, 585, 
594a, 601, 687, 745, 747, 
765,802 (P), 1033 (P), 1047. 

e) Kohlenoxysulfid; COS; 512, 
601. 

d) Sehwefelkohlenstoff; SCS; 49, 
104, 158, 174,297,365 (g), 

386,446,500,527(IP),544, 
601,609 (zP), 613, 631 (P), 
637 (P), 667, 753, 814 (g), 
875a, 894 (P), 1019 (fe). 

e) Metakohlensaure [HO·CO· 
OH]; Salze; Carbonate; 
MeC03 ; in Losung 65, 87, 
96, 338, 653, 1140. 
Kalkspat (Oaleit) (hexago-

nal); CaC03 ; 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; CaCOa (rhom
biseh); 65, 339, 411, 553, 
630. 

Magnesit; MgCOa; 339. 
Cerussit; PbCOa; 339. 
Ester der Metakohlensaure 

XI/Ie. 
7. Stickstoff; N2 ; 82, 138, 142,413, 

1033 (P), 1047. 
a) Ammoniak; NH3 ; 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; 
(Q): 890, 1113. 

b) Hydrazin; H 2N·NH2 ; 366, 
416, 440, 1035;,...., Hydrat 
262,416,440, 1035; 
~ Hydroehlorid 1014a, 
1083,1093,1147, 1152; Sul
fat 1147. 

e) Hydroxylamin; H 2N·OH; 
740; ,...., Hydroehlorid 
1014a, 1083 (P), 1093,1147, 
1152; ,...., Sulfat 1083 (P); 
1147. 
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d) Stickstoffwasserstoffsaure; 
HN:N:N; 1056. 

e) Natrium-Azid; NaNa; 104, 
687, 784. 

f) Ammoniumfluorid; NH4 '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; N20; 7,155,375, 
413,510,513,582,687,745. 

i) Stickstoffdioxyd; N02 bzw. 
Tetraoxyd; (N02)2; 412, 
646a. 

k) Stickstoffpentoxyd; N20 S; 

822, 826, 849, 996, 1100, 
1138. 

I) Salpetrige Saure; HN02. 
Salze (Nitrite); 38, 192, 389, 

555a, 79l. 
Ester, Alkylnitrite;RONO, 
Methyl; R = CHa; 389. 
Athyl; R = C2H s; 389. 
n-Propyl; R = CaH7; 389. 
n-Butyl; R = C4Hg; 389. 
i-Butyl; R = 

CH2·CH(CHa)2; 586. 
i-Amyl; R = CsHu; 389. 

m) Salpetersaure; HNOa; 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 wasseriger 
Losung: 23, 38, 96, 192, 
202,224,249,294,322,406, 
418,464,540,563,590,657, 
676, 682, 699, 723, 818, 
1140; in NHs gelost: 1030, 
1112. 
geschmolzen: 202, 657. 
krystall.: 174, 184, 192, 248, 

249,255,339,630,657,699, 
706, 1147. 

Ester (Alkylnitrate);RO·N02. 
Methyl;R = CHa;389,570, 

74l. 
Athyl; R = C2H 5 ; 389, 570, 

741. 
n-Propyl; R = CaH7; 389, 

570, 74l. 
i-Propyl; R = CH(CHah; 

570. 
n-Butyl; R = C4H.; 389, 

74l. 
i-Butyl; R = 

CH2·CH(CHa)2; 570,586. 
n-Amyl; R = CsHn; 741. 
i-Amyl; R = CsHn; 425, 

570. 
n-Hexyl; R = CaHIS; 741. 
n-Heptyl; R = C7H 1S ; 741. 
n-Nonyl; R = COHIO; 741. 
n-Decyl; R = CloH 2I ; 74l. 
n-Dodecyl; R = CI2H 2S ; 

74l. 
n) Nitrosylschwefelsaure 

ON·0·S02 ·OH; 820. 
0) Nitrosylperchlorat 

(ON)+' (0104)-; 820. 

8. Sauerstoff; 02; 82,138,142,413, 
513, 655, 1033 (P). 

a) Ozon; Os; 593. 
Ozonverbindungen, siehe 

Ozonide. 
b) Wasser; H 20; (g): 455, 529, 

660,759,850; (£1): 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, lliio, 
1189. 
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c) Wasserstoffsuperoxyd; 
HO·OH; 514, 637 (P), 755, 
864; (D): 1214. 

d) Hydroxyde; Me(OH)x; 350, 
387,412,442,464,489,523. 

9. Fluor; F 2. 
a) Fluorwasserstoffsaure; HF; 

464. 
11. Natrium; Na. 

a) Steinsalz; NaCI; 45, 295, 409, 
460, 502, 553, 555. 

12. Magnesium; Mg. 
a) Mg-Chlorid; MgCI2; 563. 
b) Methyl-Mg-Halogenid; 376. 

13. Aluminium; AI. 
a) AI-Chlorid; AICla; 73, 591. 
b) Korund; AI20 a; 591. 

14. Silicium; Si. 
a) Si-Wasserstoff (SHan); SiR4; 

812a, 983. 
b) Si-Tetrafluorid; SiF4 ; 1027. 
c) Si-Tetrachlorid; SiCI4; 30, 

200, 267, 271 (P), 363, 549 
(P), 631 (P), 962. 

d) Si-Tetrabromid; SiBr4; 410. 
e) Si-Tetramethyl; Si(CHa)4;846. 
f) Si-TetraathyI; Si(C2H 5)4; 991. 
g) Si-Chloroform; HSiCla; 408, 

567,569, 1l05(P); (Q): 1014. 
h) Si-Bromoform; HSiBra; 914, 

(D): 1014. 
i) Si-Bromchloroform; BrSiCla; 

569, 641a. 
k) Si-Dioxyd (Quarz, Kiesel

saureanhydrid) ;Si02 ;11,28, 
29, 30, 35, 40, 45, 79, 103, 
126,150,157,200,203,397, 
553, 839. 

I) Ortho-Kieselsaure; Si(OH)4' 
Salze; Beryll; BeaAI2Si601s; 

203, 501, 1130. 
Phenacit; Be2Si04; 501. 
Olivin; Mg2Si04; 501. 
Danburit ;CaB2Si20 S ; 203,501. 
Topas; (AIF)2Si04; 79, 103, 

501, 1130. 
Zircon; ZrSi04; 501. 
Turmalin; 203, 501. 

Glaser; 126, 157, 421, 482, 
949, 1121. 

Ester; Si(OR)4; 
Methylester; R = CHa; 

607, 634. 
Polymere Ester: 607, 634. 

m) Si-Fluorwasserstoffsaure; 
H 2SiF 6; 606, 861. 

n) Disilan; HaSi' SiHa; 1126. 
0) Hexachlordisilan; CiaSi' SiCla; 

1126 (P). 
15. Phosphor; P; 267, 945, (fe, fI, g), 

1094 (P). 
a) P-Wasserstoff (Phosphin); 

PHa; 780, 812b; (D): 969, 
976, 1141. 

b) P-trifluorid; PFa; 780. 
c) P-trichlorid; PCla; 58, 200, 

267,271 (P), 396, 410, 470, 
614, 631 (P), 637 (P), 957, 
1125 (fe). 

d) P-tribromid; PBra; 58, 200, 
410, 631 (P), 957. 

e) P-dibromchlorid; CIPBr2 ;497. 
f) P-dichlorbromid; BrPCI2 ;497. 
g) P-pentachlorid; PCIs; 281, 

1221. 
h) P-oxychlorid; POCla; 396, 

470, 475, 631 (P), 1234. 
i) P-sulfochlorid; PSCla; 1081, 

1234. 
k) Phosphoniumjodid; PH4· J; 

575. 
I) Ortho-Phosphorsaure;HaP04; 

205, 879a, 980, 1093, 1144, 
1147. 

Salze; 205, 339, 980, 1140, 
1144. 

Trimethylester OP(OCHa)a; 
1234. 

Apatit; Ca5(F, CI)(P04la; 501. 
Berylonit; NaBeP04 ; 501. 

m) Pyrophosphorsaure; H 4P20 7 ; 

815. 
n) Metaphosphorsaure; HPOa; 

815. 
Salze; 555a. 

0) Unterphosphorsaure; H 2POa. 
Salze; 555a. 
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p) Unterphosphorige Saure; 
HaP02; 1144. 

Salze; 555a, 1034, 1144. 
q) Phosphorige Saure; HaPOa; 

555a, ll44, 1147. 
Salze; 555a, 1144, 1147. 

r) Thiophosphorsaures Trime
thyl SP(OCHa)a; 1234. 

16. SchwefeI; S2 bis S16; 297, 336, 
386,420,766, 1094(P), 1125. 

a) S-Wasserstoff; SH2; (g) 334, 
513,1223; (£1) 334, 512, 527 
(IP), 637 (P), 1223; (fe) 
1003, 1223; CQ) 859. 

b) SauresNa-Sulfid;NaSH;555a. 
c) S-chloriir; S2Cl2; 386, 396, 

470, 490, 1230. 
d) S-hexa£1uorid; SF6; 729a, 765. 
e) S-dioxyd; S02; 253,258,267, 

271 (P); 365, 396, 512, 513, 
631 (P), 1042. 

f) S-trioxyd; SOa; S206; 268, 
444 (P), 637 (P), 826, 1042, 
1135, 1136_ 

g) S-Kohlenstoff; CS2, siehe 6d. 
h) S-carbonyI; OCS, siehe 6c. 
i) Thionylchlorid; SOCl2; 386, 

396, 470, 490_ 
k) Sulfurylchlorid; S02Cl2; 386, 

396, 475, 631 (P). 
I) Thioschwefelsaure; H 2S20 S' 

Salze (Thiosulfate); 172,205, 
488. 

m) Unterschweflige Saure; 
H 2S20 4 -

Salze (Hyposulfite); 205. 
n) Schweflige Saure; H2SOa; 396, 

556. 
Salze (Sulfite); 96, 205, 555a. 
Ester (Alkyl sulfite ); 

SO(OR)2' 
Dimethylsulfi t; 

R = CHa; 386. 
Diathylsulfit; R = C2H5 ; 

386, 396. 
0) Schwefelsaure; H 2S04 ; 88, 

158,161,172,174,205,380, 
434, 448, 464, 468, 556, 
577a, 590, 609 (zP), 678,688, 

697,723,785,794,820,826, 
950,993, 1082(P);(Q) :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; PbS04 ; 630. 
Baryt; BaS04 ; 203, 312, 

339, 482, 553. 
Anhydrit; CaS04 ; 553, 630. 
Gips (CaS04 + 2 H 20); 79, 

161, 174, 176, 203, 312, 
339, 482,488, 553,638(P). 

Alaune; 176,312,339,488. 
Ester (Alkyl sulfate ); 

S02(OR)2' 
Dimethylsulfat; R = 

CHa; 577a, 1001, 
1060b. 

Diathylsulfat; R = C2H 5 ; 

577a, 1001, 1060b. 
Estersalze; Me' SOa' OR 

Na-Methylsulfat; 577a, 
1137. 

K-Athylsulfat; 577a,1137. 
p) Chlorsulfonsaure; Cl· S02' OH ; 

205, 386, 577a, 631 (P). 
q) Pyroschwefelsaure (Oleum); 

H 2S04 + SOs; 826. 
Salze; (Pyrosulfate) 205. 

r) Dberschwefeisaure; H 2S20 S' 

Salze (Persulfate); 205, 555a. 
s) Polythionsauren; H2Sn0 6. 

Salze; 172, 205, 555a. 
17. Chlor; C12 ; (fJ) 267, 373. 

a) Chlorwasserstoff (Salzsaure). 
HCI; (g) 135, 327, 379; (£1) 
200,221,379,852; (fe) 739; 
gelOst: 464, 730; (D): 852. 

b) Chlorsaure; HCIOs' -
Salze (Chlorate); 96, 200, 

339, 349, 563, 1133 (P). 
c) Perchlorsaure; HCI04 ; 96, 

205, 597, 820, 1102, 1200. 
Salze (Perchlorate); 349,597, 

1102, ll73. 
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20. Calcium; Ca. 
a) Ca-£1uorid (FluBspat) CaF2 ; 

103, 409, 452, 504, 553. 
b) Ca-chlorid; CaCI2; 73, 283, 

563, 1140. 
c) Ca-bromid; CaBr2; 73_ 

22. Titan; Ti. 
a) Ti-tetrachlorid; TiCI,; 200, 

267, 271, 363, 549 (P), 631 
(P), 1016. 

f) Ti-chlorwasserstoffsaure; 
H 2TiCI6 ; 1016. 

23. Vanadin; V; 
f) Ortho-vanadinsaure; HsVO,. 

Salze (Vanadinate); 555a_ 
g) Meta-vanadinsaure; HVOs_ 

Salze: 205, 555a. 

24_ Chrom; Cr_ 
a) Chromichromat; Cr.09 ; 872. 
f) Chromsaure; [H2CrO,J

Salze (Chromate); 205_ 

26. Eisen; Fe_ 
Eisencarbonyl; Fe(CO)4; 

Fe(CO)5; 728_ 

28. Nickel; Ni. 
Nickelcarbonyl; Ni(CO)4; 494, 

728_ 

29. Kupfer; Cu. 
Kupferchlorid; CuCI2; 514_ 

30. Zink; Zn_ 
a) Zinkchlorid; ZnCI2; 281, 283, 

295,514, 851, 887, 1157_ 
b) Zinkbromid; ZnBr2; 851, 887. 
c) Zinkdimethyl; Zn(CHS)2; 286, 

833. 
d) Zinkdiathyl; Zn(C2H.)2; 286, 

833_ 

32_ Germanium; Ge_ 
a) Ge-tetrachlorid; GeCI4; 577a, 

581. 
b) Ge-tetrabromid; GeBr4; 889_ 
c) Ge-chloroform; HGeCls; 775. 
d) Ge-bromoform; HGeBrs; 889. 

33. Arsen; As_ 
a) As-Wasserstoff (Arsin); AsHs; 

1014, (Q) 1141. 

b) As-tri£1uorid; AsF3; 717_ 
c) As-trichlorid; AsCls; 200, 267; 

271 (P), 614, 631 (P), 
679, 917 (P); L6sung: 856, 
947a. 

d) As-tribromid; AsBrs; 614, 
947a_ 

f) Arsenige Saure HsAsOs; 1163. 
Salze (Arsenite); 555a, 1163_ 

g) Arsen-Saure; HsAs04' 1163. 
Salze (Arsenate); 205, 555a, 

1163, (12) 1262_ 
h) Sulfoarsensaure Salze; 1241. 

34. Selen; Se_ 
a) Se-Wasserstoff; H 2Se; 891; 

(Q) 891. 
b) Se-Hexa£1uorid; SeF6 ; 729a. 
c) Athyl-seleno-mercaptan; 

H 5C2-SeH; 935; (m 935. 
d) Dimethylselenid; 

H3C-Se-CHs; 1108_ 
e) Diathylselenid; 

H 5C2 - Se-C2H 5 ; 1108. 
f) Diphenylselenoxyd; 

CsH.- SeO -C6H. 1008_ 
g) Selenocyansaure, siehe XV/II. 
h) Selenige Saure; H 2SeOS ; 172, 

1023, 1082 (P). 
Salze (Selenite); 172, 1023. 

i) Selensaure; H 2Se04; 782, 
1023, 1082 (P). 

Salze (Selenate); 172, 205, 
339, 782. 

35. Brom; Br2. 
a) Bromwasserstoff; HBr; 221, 

362, 379, (£1) 739, ge16st: 
804, (m 934. 

f) Bromsaure; HBrOs. 
Salze (Bromate); 96, 339, 

349, 1133 (P). 

42. Molybdan; Mo. 

f) Molybdansaure; H 2MoO,; 
Salze (Mono- und Poly

molybdate); 205,349, 514, 
555a. 
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48. Cadmium; Cd. 
a) Cd-ehlorid; CdC12; 281, 283, 

320, 514, 563, 887. 
b) Cd-bromid; CdBr2; 281, 887. 
e) Cd-jodid; CdJ2; 281, 295, 320, 

614, 887. 

50. Zinn; Sn. 
a) Sn-tetraehlorid; SnC14; 58, 

140,200,267,271 (P), 363, 
475,497, 549 (P), 614, 631 
(P), 804, 1132. 

b) Sn-tetrabromid; SnBr4; 363, 
497, 1080. 

e) Sn-diehlordibromid; C12SnBr2 
497. 

d) Sn-triehlorbromid; ClaSnBr; 
497. 

e) Sn-tribromehlorid; BraSnCl; 
497. 

f) Sn-ehloroform; HSnCla; 775. 
g) Sn-bromoform; HSnBra; 889. 
h) Sn-tetramethyl; Sn(CHa)4; 

833. 
i) Hexabromstanni-Ion: 1034. 

k) Hexaehlorstanni - Ion; 606, 
804. 

51. Antimon; Sb. 
a) Sb-triehlorid; SbCla; 200, 281, 

295, 614; Losg: 947a. 
b) Sb-pentaehlorid; SbCIs ; 606. 
e) Sb-hexaehlorsaure; 606. 

52. Tellur; Te. 
a) Te-hexa£1uorid; TeF6; 729a. 
f) Tellursaure; H 2Te04 + 

2 H 20; 205. 

53. Jod; J 2. 
a) Jodwasserstoff; HJ; 362, 379, 

(£1) (£e) 750, (D) 969. 
f) Jodsaure; HJOa;96, 205, 464, 

756, 901, 1082 (P). 
Salze (Jodate); 464, 756, 901, 

1133 (P). 
g) Perjodsaure; HJ04. 

Salze (Perjodate); 205, 349. 

58. Cer; Ceo 
a) Certrichlorid; CeCla; 540. 

74. Wolfram; W. 
Wolframsaure Salze (Wolfra

mate) 205, 514, 555a. 
Scheelit; CaW04; 854. 

80. Quecksilber Hg. 
a) Hg-Ion; (Hg·Hg)-I+; 818. 
b) Hg-ehloriir (Kalomel); 

Hg2C12; 281, 295, 336. 
c) Hg-chlorid (Sublimat); HgC12; 

281,295,320,328,336,420, 
464, 614. 

d) Hg-bromid; HgBr2; 320, 420, 
614. 

e) Hg-jodid; HgJ2; 374, 614. 
f) Hg-cyanid; Hg(CNb; 280, 

328, 350, 374, 464. 
g) Hg-eyanat; Hg(NCOb; 877. 
h) Hg-rhodanid; Hg(SCN)2; 877. 
i) Hg-dimethyl; Hg(CHa)2; 833. 

k) Hg-diathyl; Hg(C2H s)2; 833, 
1161. 

1) Hg-diphenyl; Hg(C6H s)2; 942, 
1161. 

82. BIei; Pb. 
a) Pb-tetramethyl; Pb(CHa)4; 

728, 833. 
b) Pb-tetraathyl; Pb (C2H s)4; 

728. 
k) Hexachlorplumbisaure 606. 

83. Wismut; Bi. 
a) Bi-triehlorid; BiOla; 58, 144, 

200,267,271 (P), 281, 295. 
b) Bi-Trimethyl; Bi(CHa)a; 833. 

100. Anhang: Komplexverbindungen 
vom Typus; 
Me[Me(CN)2] ; 
Me[Me(CN)4] ; 
Me[Me(CN)6] ; 
Me[Me . Halogen4] ; 
Me[Me·Halogen6]; 
[Me(NHa)2] . Halogen; 
[Me(NHa)4]' Halogen; 
[Me(NHa)6]' Halogen usw; 
262, 280, 328, 348, 350, 374, 
420, 449, 471, 514, 606, 614, 
668, 816,999, 1034, 1101, 1110, 
1124, 1165. 
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BI • Gesiittigte alipbatiscbe Verbindungen. 
II. GesiUtigte KohlenwasserstDffe (K.W.). 

I. Methan; CH4; (g) 155, 517,612 (P), 1047; (£I) 134, 200; (fe) 646a; (Q) 
880, 946, 1047. 

2. Athan; HaC· CHa; (g) 517, 693, 925; (fl) 200. 
3. Propan; HaC·CH2 CHa; 200, 517, 746. 
4. n-Butan; HaC·H2C·CH2·CHa; 517, 656, 746, 1167 (P). 
4a. i-Butan; HC(CHa)a; 517, 746, 1044 (P). 
5. n-Pentan; HaC· (CH2la' CHa; 95, 158, 179, 346 (P), 637 (P), 746. 
5a. i-Pentan; HaC·H2C·CH(CHa)2; 424, 586. 
5b. Tetramethyl-methan; C(CHa)4; 615, 673, 746, 846, eQ) 846. 
6. n-Hexan; HaC·(CH2)4·CHa; 104, 166, 736, 746. 
6a. i-Hexan; H 7Ca·CH(CHa)2; 736. 
6b. Methyl-diathyl-methan; HaC' HC(C2Hs)2; 736. 
6e. Trimethyl-athyl-methan; HSC2·C(CHala; 736. 
6d. Di-isopropyl; (HaC)2HC·CH(CHa)2; 736. 
7. n-Heptan; HaC'(CH2kCHa; 158, 179,546,557, 746. 
8. n-Oetan; HaC' (CH2k CHa; 158, 179, 5ll, 557, 746. 
8a. 2,5-Dimethyl-hexan; (HaC)2HC' (CH2)2' CH(CHa)2; 776. 
8b.3,4-Dimethyl-hexan; HSC2·HC(CHa)·(HaC)·CH·C2Hs; 776. 
8e. 2,2,4-Trimethyl-pentan; (HaC)aC·CH2·CH(CHa)2; 846. 
9. n-Nonan; HaC'(CH2kCHa; 746. 
9a. 2,2,4,4-Tetramethyl-pentan; (HaC)aC. CH2· C(CHa)a; 846. 

10. n-Deean; HaC·(CH2)s·CHa; 179; 746. 
II. n-Undeean; HaC·(CH2}g-CHa; 746. 
12. n-Dodeean; HaC·(CH2)lo·CHa; 746. 

III. }'Iuor- und Chlorderivate del' gesiittigten K. W. 
I. Methylehlorid; HaC·Cl; 244, 274,335,391 (P), 631 (P), 637 (P); 1287. 
1 a. Methylenehlorid; H2CCI2; 30, 199, 232, 274, 631 (P), 714 (P), 907. 
1 b. Chloroform; HCCla; 30, 45, 158, 189, 199, 232, 267, 271 (P), 326, 376, 

392 (z Pi, 393 (z Pi, 467 (z Pi, 569, 578 (P), 631 (P), 637 (P), 892, 
917 (P), 933, 992, 1019 (fe); em 8921 933, 992; substituiert X· CCla: 
X = CHa .. 806, 903; X = CN .. 757; X = N02 .. 650; X = Br .. 783a. 

Ie. Tetraehlorkohlenstoff; CCI4; 30, 37, 45, 58, 60, 72, 95, ll6, 125, 158, 
189, 200,232,234, 267, 326,363,475, 500, 646a (£e), 679, 962, 1019 (£e), 
1045, 1199; Obertiine: 625, 962, 1080; Polarisation (P): 60, 150, 392, 
393, 444, 467, 527, 549, 578, 631, 637, 646, 763, 917, 1011, 1079, ll05, 
1235. 

I d. Difluor-diehlor-methan; F 2CC12; 567. 
Ie. Brom-diehlor-methan; BrHC·CI2; 432, 806. 
If. Brom-triehlor-methan; BrCCla; 783a, 1199. 
I g. Tetrafluor-Kohlenstoff ; CF4 ; 1027. 
1 h. Diehlor-fluor-methan; HCCI2F; 567. 
Ii. Diehlor-dibrom-methan; Cl2CBr2 1199. 
lk. Chlor-tribrom-methan; CICBra ll99. 
2. Athylehlorid; HaC' H2C· Cl; 199, 207, 373, 376, 391, 581; u 
2a. 1,I-Diehlor-itthan; CI2HC·CH3 ; 369, 376, 806. 
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2b. 1,2-Dichlor-athan; ClH2C·CH2Cl; 178, 199,232,369,376,394,649 (P), 
797 (L6sungen), 837 (P), 907, 910 (P), 1021 (fe), 1167 (P). 

2c. 1,1,1-Trichlor-athan; ClaC'CHa; 806, 903. 
2d. 1,1,2-Trichlor.athan; CI2HC·CHCI; 806, 903. 
2e. 1,1,2,2-Tetrachlor-athan; C~HC·CHCI2; 30,199,376,438,500,837 (P), 

907, 1054 (£e), 1167; (Q) 862a, 986 (P). 
2g. Pentachlor-athan; ClaC·CHCI2; 178, 369, 438. 
2h. Hexachlor-athan; ClaC·CCla; 199,232,473,943 (z P), 1054 (fe), 1167. 
2i. 1,2-Bromchlor-athan; BrH2C'CH2Cl; 907, 910 (P), 1054 (fe). 
2k. 1,2-Jodchlor-athan; JH2C'CH2CI; 907. 

21. Meso-dibrom-dichlor-athan; ~~>HC. CH<~~; 907. 

3. n-Propylchlorid; HaC·H2C·H2C·CI; 199, 207, 232, 369, 391, 578 (P), 
581, 907. 

3a. i-Propylchlorid; (HaC)2HC'CI; 232, 369, 391, 548, 581. 
3b. I,I-Dichlor-propan; CI2HC·CH2·CHa; 369, 806. 
3c. 1,2-Dichlor-propan; ClH2C·CHCl·CHa; 369. 
3d. I,3-Dichlor-propan; ClH2C·CH2 ·CH2Cl; 369, 1018. 
3e. 2,2-Dichlor-propan; HaC·CCI2·CHa; 369, 806. 
3f. 1,2,3-Trichlor-propan (Trichlorhydrin); ClH2C· CHCI· CH2CI; 1018. 
3g. 1,3-Bromchlor-propan; BrH2C·CH2·CH2CI; 1018. 
3h. 1,3-Jodchlor-propan; JH2C·CH2·CH2Cl; 1018. 
4. n-Butylchlorid; HaC·H2C·H2C·H2C·Cl; 373, 581. 
4a. i-Butylchlorid; (HaC)2HC· H2C· Cl; 232, 581, 586. 

4b. sek. Butylchlorid; MacC >HC·Cl; 581, 587. 
5 2 

4c. tert. Butylchlorid; (HaC)aC·C1; 199, 548, 581. 
4d. 1,I-Dichlor-n-butan; CI2HC· CaH7; 806. 
4e. 1,I-Dichlor-i-butan; CI2HC· CH(CHa)2; 806. 
4f. 1,2-Dichlor-n-butan; CIH2C·CHCI·CH2·CHa; u 
4g. 1,2-Dichlor-i-butan; ClH2C·CIC(CHa)2; u 

. HC CH 4h.2,3-Dwhlor-n-butan; b>HC·CH<CI a; u 

4i. 1,3-Dichlor-i-butan; ClH2C· HC(CHa)' CH2CI; u 
4k. 2,2-Dichlor-n-butan; HsC·CI2C·H2C·CHa; u 
5. n-Amylchlorid; HaC· (H2C)a·H2C·CI; 581, 587, 673. 
5a. i-Amylchlorid; (HaC)2HC·H2C·H2C·CI; 581, 587. 
5b. 1 Chlor-2-methyl-butan; ClH2C· CH(CHa)' C2Hs; 806. 
5c. Tetramethylmethanchlorid; ClH2C·C(CHa)a; 673. 
5d. 2 Chlor-pentan; HaC·CHCl·CaH7; 806, 846. 
5e. 3 Chlor-pentan; HsC2'CHCI·C2Hs; 806. 

/CHs 
5£. tert. Amylchlorid; CI·C-C2Hs ; 427, 548, 581. 

"CHa 
5h. 1,I-Dichlor-n-pentan; CI2HC· C4Hg; 806. 
5i. 1,1-Dichlor-i-pentan; CI2HC· CH2· CH(CHs)2; 806. 
6. n-Hexylchlorid; HaC' (H2C)4' H2C· CI; 680. 
7. n-Heptylchlorid; HsC·(H2CkH2C·CI; 680, 746. 
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8. n-Octylchlorid; H 3C·(H2CkH2C·Cl; 680. 
9. n-Nonylchlorid; H3C·(H2C)7·H2C·Cl; 680. 

10. n-Decylchlorid; H 3C'(H2C)g-H2C'Cl; 680. 

IV. Bromderivate der gesattigten K.W. 
1. Methylbromid; HaC·Br; 244, 274, 335, 376, 631 (P), 637 (P); 1287. 
la. Methylenbromid; H 2CBr2; 274, 631 (P), 714 (P), 878, 907; (1.2) 1017. 
1 b. Bromoform; HCBr3; 158, 199, 232, 267, 271 (P), 631 (P), 637 (P); 

CQ) 1000. 
1 c. Tetrabromkohlenstoff; CBr4 ; 373, 475, 1199. 
Id. Chlor-tribrom-methan CICBr3; 1199. 
Ie. Dichlor-brom-methan; C12HC·Br; 432, 806, 1199. 
If. Trichlor-brom-methan; ClaC·Br; 783a, 1199. 
2. Xthylbromid; H aC·H2C·Br; 199,207,232, 376, 733; u 
2a. 1,1-Dibrom-athan; Br2HC·CHa; 376, 878. 
2b. 1,2-Dibrom-athan; BrH2C·CH2Br; 199,232,376,837 (P), 907, 910 (P), 

1021 (£e), 1167 (P). 
2e. 1,1,2,2-Tetrabrom-athan; Br2HC·CHBr2; 199,376,878,986 (P), 1167(P). 
2h. Hexabrom-athan; BraC'CBra; 878. 
2i. 1,2-Chlorbrom-athan; ClH2C·CH2Br; 907, 910 (P), 1054 (fe). 

2k. Tetrachlor-dibrom-athan; g>BrC.CBr<g 1175. 

21. Meso-dichlor-dibrom-athan; i~>HC.CH<~~; 907. 

3. n-Propylbromid; H aC·H2C·H2C.Br; 199,207,232,481; u 
3a. i-Propylbromid; (HaC)2HC·Br; 481, 548. 
3c. 1,2-Dibrom-propan; BrH2C·CHBr·CHa; 878, 1018. 
3d. 1,3-Dibrom-propan; BrH2C·CH2·CH2Br; 373, 1018. 
3e. 2,2-Dibrom-propan; (HaC)2CBr2; u 
3f. 1,2,3-Tribrom-propan (Tribromhydl"in); BrH2C· CHBr' CH2Br; 621; u 
3g. 1,3-Chlorbrom-propan; CIH2C·CH2·CH2Br; 1018. 
4. n-Butylbromid; HaC·H2C·H2C·H2C·Br; 210, 481, 588, 613: u 
4a. i-Butylbromid; (HaC)2HC·H2C·Br; 232, 481, 586. 

4b. sek. Butylbromid; :tC>HC.Br; 481, 587. 
5 2 

40. tert. Butylbromid; (H3C)aC. Br; 481, 548. 
4f. 1,2-Dibrom-n-butan; BrH2C·CHBr·CH2 ·CHa; u 
4g. 1,2-Dibrom-i-butan; BrH2C· BrC(CHa)2; u 

4h. 2,3-Dibrom-butan; HaC>HC·CH<CHa. 1018, 1098. 
Br Br ' 

5. n-Amylbromid; H3C·(H2Cla-H2C·Br; 481, 587. 
5a. i-Amylbromid; (HaChHC·H2C·H2C·Br; 481, 587. 

. /CHa 
5f. tert. Amylbromld; BrC-C2H5 ; 548. 

"CHa 
6. n-Hexylbromid; HaC·(H2CkH2C·Br; 588. 
7. n-Heptylbromid; HaC· (H2C)5' H 2C· Br; 746. 
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V. Jod-Derivate der gesiittigten K.W. 
1. Methyljodid; HaC· J; 244, 335, 373, 376, 575, 631 (P), 637 (P); 1287. 
la. Methylenjodid; H2CJ2; 274, 907. 
2. Athyljodid; HaC·H2C·J; 244, 373, 376, 575; u 
2 b. 1,2.Dijod-athan; JH2C· CH2J; 907. 
2k. 1,2-Chlorjod-athan; ClH2C·CH2J; 907. 
3. n-Propyljodid; HaC· H2C· H2C· J; 373, 575. 
3a. i-Propyljodid; (HaC)2HC· J; 548. 
3d. 1,3-Dijod-propan; JH2C·CH2·CH2J; 1018. 
3h. 1,3-Chlorjod-propan; ClH2C·CH2 ·CH2J; 1018. 
4. n-Butyljodid; HaC·H2C·H2C·H2C·J; 373; u 
4a. i-Butyljodid; (HaC)2HC· H2C· J; 575, 586. 

4b. sek. Butyljodid; JIbC>HC.J; 587 . 
• 2 

4c. tert. Butyljodid; (HaChC· J; 548. 
5. n-Amyljodid; HaC·(~CkH2C·J; 587. 
5a. i-Amyljodid; (HaC)2HC· H2C· H2C· J; 587. 

.. /CHa 
5f. tert. AmylJodld; J·C-C2H.; 586. 

"'CHa 
6. n-Hexyljodid; HaC·(H2C)4·H2C·J; 806. 

VI. Gesiittigte Alkohole. 
1. Methylalkohol; HaC· OH; 50, 158, 200, 244, 285, 443, 446, 467 (P), 

578 (P), 591, 613, 637 (P), 733, 809 (P), 1152, 1173; em 992, 1078, 1097; 
dazu Chlor- und Bromhydrat; 1220. 

2. Athylalkohol; HaC· H2C· OH; 50, 158, 199, 200, 244, 285, 376, 396, 
450, 467 (P),' 546, 578 (P), 591, 613, 681, 773, 809 (P), 1123, 1173; 
(W 1097; dazu Chlor- und Bromhydrat: 1220. 

2a. Athylenglykol; HO· H2C·CH2·OH; 394, 427, 433, 438, 446,806,1167 (P). 
2i. Athylenchlorhydrin; CIH2C·CH2 ·OH; 394, 907. 
2k. Athylenbromhydrin; BrH2C·CH2·OH; 907. 
21. fI-Amino-athylalkohol; H2N· H2C· CH2· OH; 907. 
3. n-Propylalkohol; HaC·H2C·H2C·OH; 158, 200, 265, 285, 613, 1173. 
3a. i-Propylalkohol; (HaChHC· OH; 158, 200, 265, 548. 

OH 3c. oc-Propylenglykol; HO·H2C·HC<CH ; 427. 
a 

3£. Glycerin; HO·H2C·CH(OH)·CH2·OH; 36, 41, 42, 158,446,609 (zP), 
641, 670. 

3g. Trimethylenchlorhydrin; Cl·H2C·H2C·H2C·OH; 1018. 
3h. Trimethylenbromhydrin; Br· H2C· H2C· H2C· OH; 1018. 
3i. Athylencyanhydrin; NC·H2C·H2C·OH; 907. 
4. n-Butylalkohol; HaC· H2C· H2C· H2C· OH; 265, 285, 613, 696, 806, 809, 

(P), 1173. 
4a. i-Butylalkohol; (HaC)2HC·H2C·OH; 158, 265, 285, 586. 

4b. sek. Butylalkohol; :J!b~>HC.OH; 265, 586, 696. 

4c. tert. Butylalkohol; (HaC)aC·OH; 265, 285, 548, 696, 986 (P). 
5. n-Amylalkohol; HaC·(H2Cla"H2C·OH; 467 (zP), 587, 613, 696. 
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5a. i-Amylalkohol; (HaChHC·H2C·H2C·OH; 50, 158, 587, 696. 

5b. sek. Butylcarbinol; ~CC>HC'HzC.OH; 680, 696, 879. 
3 

5 c. tert. Butylcarbinol; (H3C)3C' H2C· OH; 680. 

5d. Methyl-n-Propylcarbinol; #CC>HC. OH; 680, 696. 
7 3 

5e. Diathyl-carbinol; (H5C2)2HC·OH; 680, 696, 846. 
H 3C", 

5f. Dimethyi-athylcarbinol; H5C27C'OH; 548, 696. 
H 3C, 

5g. Methyl-i-Propylcarbinol; (HaC)~g>HC.OH; 680. 

6. n-Hexylalkohol; H3C·(H2CkHzC·OH; 613. 

6c. Methyl-diathylcarbinol; ~;C~C. OH; 973. 
H5CZ/ 

H3C" 
6d. tert. Amylcarbinol; H5CZ-/C'HzC'OH; 680. 

H3C 
6e. d-Sorbit; HO·HzC·(CH·OH)4·CHz·OH; 1104. 
7. n-Heptylalkohol; H3C·(HzCkHzC·OH; 613. 
8. n-Octylalkohol; H3C·(HzC)6·HzC·OH; 557, 613, 696. 
8a. 20 Isomere des Octylalkohols; 557, 696, 937. 
9. n-Nonylalkohol; H3C·(H2C)7·H2C·OH; 613. 
9a. 4 Isomere des Nonylalkohols; 937. 

10. n-Decylalkohol; H3C·(H2C}g-H2C·OH; 613. 
lOa. Dazu 2 Isomere; 937. 
11 a. 2,4,7 -Trimethyl- octanol- 4; (HaC)2HC· H2C· (H3C)C(OH) . CH2· CHz' 

CH(CHa)2 937. 
12. n-Dodecylalkohol; HaC·(H2Cho·HzC·OH; 613. 

VII. Ather. 
2. Dimethylather; H3C·O·CH3; 316, 546, 1037, 1167 (P); 1145; 

dazu Chlor- und Bromhydrat (H3C)20·HCI 1145, 1220. 
2a. Chlor-dimethylather; ClH2C·O ·CH3; 907. 
3. Methyl-athylather; H3C·O·CH2·CH3; 1037. 
3a. Athylenglykol-monomethylather;H3C·O·H2C·H2C·OH; 394, 1018. 
3b. Methylen-dimethylather; HaC·O·CH2 ·O·CH3; 1018. 
4. Diathylather; H6C2· O·C2H5 ; 27,158,199,200,244,376,484,546,578 (P), 

609 (z P), 939, 1173; 
dazu Chlor- und Bromhydrat; 1220. 

4a. Athylenglykol-iithylather;H5C2·O·H2C·H2C·OH; 394. 
5. Athylenglykol-propylather; H 7C3·O·H2C·H2C·OH; 394. 
5a. Methylendiathylather H2C(OC2H5)2 1153. 
6. Di-n-propyliither; H7Ca·O·CaH7; 478. 
6a. Di-i-propylather; (H3C)2HC·O·CH(CH3)2; 478. 
6b. AthyIiden-diathylather (Acetal); H3C·HC(OC2H5)2; 1153. 
8. Di-n-butylather; H9C4·O·C4H 9 ; 1224. 

10. Di-n-amylather; HU C5·Q·C5Hn ; 478. 
11a. Di-i-amylather; (H3C)2HC·(H2C)2·0·(CHz)2·CH(CHa)z; 478. 
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VIII. Schwefelverbindungen. 

a) Mercaptane; R· SH. 
1. Methylmercaptan; H3C·SH; 330, 637; 1287. 
2. Xthylmercaptan; H3C·H2C·SH; 330; u; em 934. 
3. n-Propylmercaptan; H3C·H2C·H2C·SH; 330. 
3a. i-Propylmercaptan; (H3C)2HC· SH; 548. 
4. n-Butylmercaptan; H3C·H2C·H2C·H2C·SH; 330. 
4a. i-Butylmercaptan; (H3C)2HC· H2C· SH; 330, 586. 

HC 4b. sek. Butylmercaptan; H5~2~HC.SH; 680. 

4c. tert. Butylmercaptan; (H3C)3C, SH; 680. 
5. n-Amylmercaptan; H3C· (H2Cla' H2C· SH; 587, 588. 
5a. i-Amylmercaptan; (H3C)2HC·H2C·H2C·SH; 330, 568, 587. 

H3C" 
5£. tert. Amylmercaptan; H5C2--'C·SH; 680. 

H3C/ 
6. n-Hexylmercaptan; H3C· (H2C)4' H2C· SH; 588. 
7. n-Heptylmercaptan; H3C· (H2Ck H2C· SH; 588. 

b) Thio-ather. 
2. Dimethylsulfid; H3C·S·CH3; 386, 429, 1037, 1137. 
3. MethyUthylsulfid; H3C· S·CH2·CH3; 386. 
4. Diathylsulfid; H5C2· S· C2H5; 381, 386, 429, 568, 1008. 
6. Di-n-propylsulfid; H 7C3·S·C3H 7 ; 429, 568 .. 
8. Di-n-butylsulfid; H 9C4·S·C4H g ; 429. 
Sa. Di-i-butylsulfid; (H3C)2HC·H2C·S·CH2·CH(CH3)2; 429,568. 

c) Alkyl-polysulfide. 
2a. Dimethyl-disulfid; H3C·S·S·CH3; 429, 758, 1137. 
2b. Dimethyl-trisulfid; H3C·S·S·S·CH3; 758, 766a. 
4a. Diathyl-disulfid; H5C2·S·S·C2H5; 429, 758, 1008. 
4b. Diathyl-trisulfid; H5C2 ·S·S·S·C2II5 ; 758, 766a, 1008. 
4c. Diathyl-tetrasulfid; H5C2 ·S·S·S·S·C2H5 ; 758. 

d) Sulfone, Sulfoxyde. 
4a. Diathyl-sulfon; HfiC2. S02,C2H5; 1008. 
4b. Diathyl-sulfoxyd; H5C2 ·SO·C2H5 ; 1008. 
4 c. Diathyl-di.sulfoxyd; H5C2· SO· SO· C2H5; 1008. 

IX. Alkylamine und verwandte Verbindungen. 
a) Alkylamine. 
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1. Methylamin; H3C· NH2 ; 244, 285, 631 (P), 1037, 1152; --- Hydro
chlorid 966, 1109 (P). 

2. Athylamin; HaC'H2C'NH2 ; 244,285, 1037,1152; --- Hydrochlorid 966. 
2a. Dimethylamin; HaC·NH·CHa; 274, 1037, 1152; 

dazu Hydrochlorid 1152 (P), 1109 (P). 
2b. Athylendiamin; H 2N·H2C·CH2·NH2 ; 316, 806, 1167, 1208 (P); 

Komplexsalze; 11 65. 

Kohlrausch, Smeka!·Raman-Effekt, Erganz.-Bd. 14 
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3. n.Propylamin; HaC·H2C·H2C·NH2; 316, 1037; ,...." Hydrochlorid; 966, 
1152 (P). 

3a. i.Propylamin; (HaC)2HC·NH2; 548. 
3b. Trimethylamin; N(CHala; 316, 1037, 1083 (P), B52; 

dazu Hydrochlorid; 1152 (P), B09 (P). 
4. n-Butylamin; HaC·H2C·H2C·H2C·NH2; 691, 806. 
4a. i-Butylamin; (HaC)2HC·H2C·NH2; 586. 

4b. sek. Butylamin; llCaC>HC'NH2; 680, 691. 
5 2 

4d. Diathylamin; H5C2·NH·C2H5 ; 316, 1208 (P). 
5. n-Amylamin; HaC·(H2Cla'H2C·NH2; 587. 
'5a. i-Amylamin; (HaC)2HC·H2C·H2C·NH2; 587. 
6a. Di-n-propylamin; H,Ca·NH·CaH,; u 
6d. Triathylamin; N(C2H5)a; 285, 316, 743, 1208 (P). 
7. n-Heptylamin; HaC·(H2CkH2C·NH2; 691. 

b) Verwandte Verbindungen. 
1. Methyl-ammonium-chlorid; [HaC-NHa]+'Cl-; 966, B09 (P). 
la. Methyl-hydrazin HaC·HN·NH2; 1204. 
2. Athyl-ammonium-chlorid; [HsC2·NHa]+·Cl-; B09 (P), B52. 
2a. Dimethyl-ammonium-chlorid; [(HaC)2'NH2]+'CI-; B09 (P), B52. 
2b. I,I-Dimethyl-hydrazin (HaC)2N·NH2; 1204. 
2c. 1,2-Dimethyl-hydrazin; HaC·HN·NH·CHa; 1204. 
2d. Azomethan; HaC·N:N·CHa; 1204. 
3a. Trimethyl-ammonium-chlorid; [(HaC)aNH]+ . 01-; 1109 (P), 1152. 

3 b. Trimethyl-aminoxyd-hydrochlorid (HaChN(OH)' 01; ·1l52. 
4a. Tetramethyl-ammonium-chlorid; [(HaCkN]+·01-; B09 (P), 1152 (P). 
8a. Tetraathyl-ammonium-jodid; [(H5C2)4' N]+· J-; 861. 

X. Nitro-Verbindungen. 
1. Nitromethan; HaC·N02; 104, 158, 244, 767a. 
lb. Trinitromethan; HC(N02)a; 767a. 
I c. Tetranitromethan; C(N02)4; 158, 650, 767 a. 
Id. Trichlor-nitromethan (Chlorpikrin); ClaC·N02; 650, 767a. 
Ie. Tribrom-nitromethan (Brompikrin); BraC·N02; 650. 
2. Nitroathan; HaC·H2C·N02; 389. 
3. Nitropropan; HaC·H2C·H2C·N02 ; 389. 
4. Nitrobutan; HaC' H2C· H2C· H2C· N02; 389. 
5. Nitropentan; HaC· (H2Cla' H 2C· N02; 389. 

XI. Sauren, Salze, Saure-ester. 
1. Ameisensaure; H·CO·OH; 95,158,244,472,637 (P), 642, 966,1006, 

1076 (P), 1178. 
Salze (Formiate); 443, 577 a, 966, 979, 1006, 1076 (P), 1178. 
Methyl-Ester; R = CHa; 244, 516, 672, 732. 
Athylester; R = C2Hs; 95, 262, 443, 577 a, 672, 732. 
n-Propylester; R = CaH,; 516, 677, 732. 
i-Propylester; R = CH(CHa)2; 677. 
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n-Butylester; R = C4H9 ; 427, 677, 732. 
i-Butylester; R = CH2·CH(CHa)2; 516, 677. 

CH sek. Butylester; R = CH<C II ; 677. 
2 0 

n-Amylester; R = CoHn; 677. 
i-Amylester; R = CH2·CH2·CH(CHa)2; 244, 677, 732. 

1 a. Chlorameisensaure- (Chlorkohlensaure-)Ester; Cl· CO· OR. 
Methylester; R = CHa; 677, 1240. 
Athylester; R = C2Ho; 316, 677, 1240. 
n-Propylester; R = C3H7; 677, 1240. 
i-Butylester; R= CH2·CH(CH3)2; 677. 
i-Amylester; R = CH2CH2CH(CH3)2; 677. 
Trichlormethylester; R = CC13 ; 1240. 

1 b. Carbaminsaure-Ester; H2N·CO ·OR. 
Methylester; R = CHa; 793. 
Athylester (Urethan); R = C2H.; 793. 
n-Propylester; R = CaH7; 793. 

lc. (Meta-) Kohlensaure-Ester; R 10·CO·OR2. 
Dimethylester; Rl = R2 = CHa; 244, 690, 1202. 
Methyl-athylester; Rl = CHa' R2 = C2H 5 ; 793. 
Diathylester; Rl = R2 = C2Ho; 244, 262, 690, 1202. 
Diisopropylester; Rl = R2 = CH(CHa)2; u 
Dipropylester; Rl = R2 = C3H7; u 
Dibutylester; Rl = R2 = C4H9 ; u 
Diamylester; Rl = R2 = CoHn; u 

1 d. Ortho-Ameisensaure-Ester; HC(ORla. 
Trimethylester; R = CHa; 1289. 
Triiithyiester; R = C2H5 ; 1153. 

If. Imidokohlensaure-Ester; HN: C(OR)2; 
Diathylester; R = C2H5 ; 1203. 

Ig. Hydrazin-monocarbonsaure-Ester; H2N·NH·CO·OC2H5 ; 1204. 
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2. Essigsaure; HaC·CO·OH; 46, 95, 158,200,244,269,443,511,578 (P), 
609 (z P); 642, 681, 748,808,858,910 (P), 966,1028; CQ) 858,1028,1057. 
Salze (Acetate); 149,210,443,473,577 a, 966, 979,1006, l009a, 1076 (P). 
Methylester; R = CHa; 95, 200, 443, 516, 672, 701, 732, 966. 
Athylester; R = C2Ho; 95, 200, 443, 578 (P), 672, 681, 701, 732, 910 (P), 1173. 
n-Propylester; R = CaH7; 200, 701, 732. 
i-Propylester; R = CH(CHa)2; 701. 
n-Butylester; R = C4H 9 ; 427, 516, 701, 732. 
i-Butylester; R=CH2·CH(CHa)2; 516, 701. 
sek. Butylester; R= CH(CH3)·C2H5 ; 701. 
tertiar-Butylester; R = C(CHa)a; 1180. 
n-Amylester; R = CoHn; 701. 
i-Amylester; R=CH2·CH2 ·CH(CHs)2; 95, 701, 732. 

2a. Chloressigsaure; ClH2C·CO·OH; 427, 443, 577a, 642, 681, 808, 966, 
1009 a, 1038. 

Salze; 443, 966. 
Methylester; R = CHa; 701. 
Athylester; R = C2H5 ; 262, 427, 701, 910 (P). 

14* 
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n-Propylester; R = CaH7; 701. 
i-Propylester; R = CH·(CHa)a; 701. 
n-Butylester; R = C,H9 ; 701. 
n-Amylester; R = CsHn; 701. 

2b. Dichloressigsaure; ClaHC·CO·OH; 425, 427, 464, 642, loo9a. 
Methylester; R = CHa; 701. 
Athylester; R = CaHs; 701, 910 (P). 
n-Propylester; R = CaH7; 701. 
i-Propylester; R = CH(CHa)a; 701. 
n-Butylester; R = C,Hg ; 701. 
n-Amylester; R = CsHn; 701. 

2c. Trichloressigsaure; ClaC·CO·OH; 464, 642, 681, 808, 1009 a, 1140. 
Salze; 443, 1006, 1076 (P). 
Methylester; R = CHa; 701. 
Athylester; R = CaHs; 701, 910 (P). 
n-Propylester; R = CaH7; 701. 
i-Propylester; R = CH(CHa)a; 701. 
n-Butylester; R = C,lig; 701. 
n-Amylester; R = CsHn; 701. 

2d. Bromessigsaure; BrHaC·CO·OH; 701, 1038. 
Methylester; R = CHa; 701, 733. 
Athylester; R = CaHs; 701. 
n-Propylester; R = CaH7; 701. 
i-Propylester; R = CH(CHa)a; 701. 
n-Butylester; R = C,Hg ; 701. 

2 e. Aminoessigsaure (Glykokoll, Glycin); HaN· HaC' CO· OH; 940, 966, 
1038, 1147, 1174. 

Salze; 1152. 
Chlorhydrat; 966. 
Methylester-chlorhydrat; R = CHa; 1038. 
Athylester; R = CaH5; 1038. 
i-Propylester; R = CH(CHa)a; 1038. 
n-Butylester; R = C4H 9 ; 1038. 

2f. N-Methyl-carbaminsaures Athyl; HaC' HN· CO· OCaH5; 1162. 
2g. Oxy-Essigsaure (Glykolsaure); HO·HaC·CO·OH; 808, 1038. 

Salze; 808. 
Methylester; R = CHa; 1038. 
Athylester; R = CaHs; 1038. 
i-Propylester; R = CH(CHs)a; 1038. 
n-Butylester; R = C,Hg ; 1038. 

2h. Thioglykolsaure; HS·HaC,CO·OH; 568. 
2i. Thioessigsaure; HaC' CO· SH; 568, 793. 
2k. Oxalsaure; HO·OC·CO·OH; 473, 844, 932, 984,1026,1115,1147,1192. 

Salze; 473, 577 a, 1026, 1192. 
Dimethylester; Rl = Ra = CHa; 577 a, 690. 
Diathylester; Rl = Ra = CaHs; 210, 425, 577 a, 690. 

NH 
2l. Acet-imido-ester (-ather); H C· Cf 

a "'-OR 
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Athylather; R = C2H6 ; 1203. 
Propylii.ther; R = CaHv; 1203. 
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2m.Hydrazin-l,2-dicarbonsaureester; RO·OC·HN·NH·CO·OR; R= C2H 5 ; 

1204. 
3. Propionsiiure; HaC·H2C·CO·OH; 95, 158, 577a, 642, 966, 1038. 

Salze; 577 a, 748, 966, 1124. 
Methylester; R = CHa; 478, 516, 577 a, 672, 732. 
Athylester; R = C2H5 ; 95, 516, 578 (P), 672, 732. 
n-Propylester; R = CaHv; 427, 478. 
i-Propylester; R = CH(CHa)2; 478, 1038. 
n-Butylester; R = C.H9; 478, 1038. 
i-Butylester; R= CH2·CH(CHa)2; 478. 
n-Amylester; R = CSHll; 478. 
i-Amylester; R= CH2·CH2·CH(CHa)2; 427, 478, 516. 

3a. IX-Chlorpropionsaure; H ~>HC.CO.OH; 1281. 
a 

Methylester; R = CHa; 1281. 
Athylester; R = C2Hs; 1281. 
Isopropylester; R = CH(CHa)2; 1281. 
n-Butylester; R = C4H9; 1281. 
fJ-Chlorpropionsaure; ClH2C·H2C·CO·OH; Athylester; R= C2Hs; u 

3b. IX-BromproPionsaure;H~C>HC'CO'OH; 1281. 

Methylester; R = CHa; 1281. 
Athylester; R = C2H5 ; 1281. 
Isopropylester; R = CH(CHa)2; 1281. 

3d. IX-Aminopropionsaure (Alanin); il:~>Hc'CO'OH; 940, 966, 1174. 

Salze; 1152. 
Chlorhydrat; 966. 
Methylester; R = CHa; 1281. 
Athylester; R = C2Hs; 966; 1281. 
i-Propylester; R = CH(CHa)2; 1281. 
n-Butylester; R = C4H9; 1281. 

3e. N-Dimethylcarbaminsaures Athyl; (HaC)2N·CO·OC2Hs; 1162. 

3g. IX-Oxy-propionsaure (Milchsaure); lJig>HC.CO.OH; 808; 1281. 

Salze; 808. 
Methylester; R = CHa; 1281. 
Athylester; R = C2Hs; 808; 1281. 
Isopropyl; R = CH( CHa)2; 1281. 
n-Butyl; R = C.H9; 1281. 

3h. Methoxy-essigsaure; HaC·0·H2C·CO·OH; 1038. 
Methylester; R = CHa; 1038. 
Athylester; R = C2H.; 1038. 

3i. Cyan-essigsaure; NC·H2C·CO·OH; 368. 
Methylester; R = CHa; 140. 
Athylester; R = C2Hs; 199. 

3 k. Thiopropionsaure; HaC' H 2C· CO· SH; 793. 
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31. Malonsaure; HO·OC·CH2·CO·OH; 443, I1l5, 1192, CQ) 1192. 
Salze; 443, 1192. 
Dimethylester; Rl = R2 = CHa; 629. 
Diathylester; Rl = R2 = C2Hs ; 210, 262, 443, 629. 

3m.Brenztraubensaure; HaC·CO·CO·OH; 244, 690. 
Methylester; R = CHa; 743. 
Athylester; R = C2Hs ; 743. 

NH 
3 o. Propion.imido.ester (.ather); HSC2· C ( 

"OR 
Athylather; R = C2Hs; 1203. 

4. n·Buttersaure; HaC·H2C·H2C·CO·OH; 46, 95, I5S, 642. 
Methylester; R = CHa; 672, 732. 
Athylester; R = C2Hs; 95, 57S (P), 672, 732. 
Isopropylester; R = CH(CHa)2; 12Sl. 
tertiar Butylester; R = C(CHa)a; llSO. 

4a. i.Buttersaure; (HaC)2HC·CO·OH; 5S6, 642. 
Methylester; R = CHa; 672. 
Athylester; R = C2Hs; 672. 
n.Propylester; R = CaH7; llSO. 
i.Propylester; R = CH(CHa)2; llSO. 
tert. Butylester; R = C(CHa)a; USO. 

4b. oc·Amino.n·Buttersaure; ji5~>HC.CO.OH; 966. 
2 

Chlorhydrat; 966. 
Athylester; R = C2Hs; 966. 

HaC"" 
4c. oc·Amino·i·Buttersaure; H2N7 C·CO.OH; 966. 

HaC 
Chlorhydrat; 966. 
Athylester; R = C2Hs; 966. 

4d. N.Dimethyl.amino.essigsaure; (HaC)2N·H2C·CO·OH; 103S. 
Methylester; R = CHa; 103S. 
Athylester; R = C2Hs; 103S. 

4e. Acetessigsaure; HaC·CO·CH2·CO·OH. 
Methylester; R = CHa; 743, 7S3b. 
Athylester; R = C2Hs; 262, 27S, 743. 
Chlor.acetessigester; HaC·CO·CH(CI)·CO·OR; 7S3b. 

4£. Methyl.malonsaures Diathyl; HSC20·0C·CH(CHa)·CO·OC2H5; 743. 
4g. Bernsteinsaure; HO·OC·H2C·CH2·CO·OH; SOS, I1l5. 

Salze (Succinate); SOS. 
Dimethylester; R 1= R2 = CHa; 690. 
Diathylester; Rl = R2 = C2H5; 210, 690, 808. 

4h. Weinsaure; HO·OC·(OH)HC·CH(OH)·CO·OH; 808, 1192. 
Salze (Tartrate); 488, S08, 1192. 
Diathylester; Rl = R2 = C2Hs; 808, U6I. 

4i. Methan·tricarbonsaure; HC(CO· OHla. 
Trimethylester; Rl = R2 = Ra = CHa; 690. 
'friathylester; Rl = R2 = Ra = C2H5 ; 690. 
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4k. Asparaginsaure; HO·OC·H2C·CH(NH2)·CO·OH; 1192. 
Salz; 1192. 

41. (X-Methoxypropionsaure; H l!.ag>HC.CO. OH; 1281. 
a 

Methylester; R = CHa; 1281. 
Athylester; R = C2H ; 1281. 

5. n-Yaleriansaure; HUC4 ·CO·OH; 642. 
Methylestel'; R = CHa; 672. 
Athylester; R = C2Hs ; 672. 

5a. i-Yaleriansaure; (HaC)2HC·H2C·CO·OH; 642. 
Methylester; R = CHa; 672. 
Athylester; R = C2Hs ; 672. 

5b. sek. Yaleriansaure; l/acC>HC.CO'OH; 642. 
s 2 

Methylester; R = CHa; 672. 
Athylester; R = C2Hs ; 672. 

5c. tert. Yaleriansaure (Trimethyl-essigsaure); (HaChC·CO·OH; 642. 
Methylester; R = CHa; 672. 
Athylester; R = C2H5 ; 672. 

5 d. Methyl-acetessigsaure-Ester; HaC· CO· CH(CH3)· CO· OR. 
Methylester; R = CHa; 783b. 

Athylester; R = C2Hs; 743, 783b. 
5e. Laevulinsaure; HaC·CO·CH2 ·CH2 ·CO·OH; 690. 

Methylester; R = CHa; 690. 
Athylester; R = C2Hs ; 690. 
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5f. Aceton-dicarbonsaures Dimethyl; HaCO' OC· H 2C· CO· CH2 • CO· OCHa; 
743. 

5g. Methan-tetracarbonsaures Tetraathyl; C(CO· OC2Hs)4; 690. 

5h. Dimethyl-malonsaures Diathyl; (HaChC <gg: gg:~:; 743. 

5i. (X-Amino-isovaleriansaure (Yalin) (HaC~~~>HC'CO'OH (dl); 1174. 

5k. Glutaminsaure; HO·OC·H2C·H2C·CH(NH2)·CO·OH; 1192. 
Salz; 1192. 

6. n-Capronsaure; HnCs·CO·OH; 642. 
Methylester; R = CHa; 672. 
Athylester; R = C2Hs; 672. 

6a. i-Capronsaure; (HaC)2HC·H2C·H2C·CO·OH; 642. 
Methylester; R = CHa; 672. 
Athylester; R = C2Hs; 672. 

.. HaC", 
6b. tert. Capronsaure; H5C27C·CO·OH; 642. 

HaC 
Methylester; R = CHa; 672. 
Athylester; R = C2Hs; 672. 

6c. Athyl-acetessigsaure; HaC·CO·CH(C2H O·OH. 
Methylester; R = CHa; 783b. 
Athylester; R = C2H5 ; 783b. 
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6d. Dimethyl.acetessigsaure; HaC·CO·C(CHa)2·CO·OH. 
Methylester; R = CHa; 690, 743. 
Athylester; R = C2H5; 743, 783b; 

weitere dialkylierte Acetessigester; 783 b. 
lie. Tricarballylsaure; CH2(CO· OH)· CH(CO· OH)· CH2(CO· OH); 1192. 

Salz; 1192. . 
Trimethylester; 690. 

6f. Citronensaure; HO·OC·H2C·(HO)C(CO·OH)·CH2·CO·OH; 488, l009a, 
1192. 

Salz; 1192. 
6g. Dimethyl·bernsteinsaurcs Diathyl; H5C20· OC· (CHa)HC· CH(CHa)' CO 

·OC2H5 ; u 

6h. ()(.Amino-isooapronsaure (Leuoin); (HaC)2HC'::~>HC'CO'OH; 1174. 

6i. Adipinsaures Diathyl; H5C20· OC(CH2)4CO· OC2H5; 1224. 
7. n-Heptylsaure;H1aC6 ·CO·OH; 642. 

Methylester; R = CHa; 672. 
Athylester; R ~ C2H 5 ; 672. 

7a. Allyl-acetessigester; HaC·CO·CH(CH2·CH:CH2)·CO·OR; 783b. 

7b. tertiar Butylmalonsaure-Diathylestcr; (HaC)aC'HC<gg:g~; 11 

8. n-Octylsaure (Caprylsaure); H15C7 • CO· OH; 642. 
Methylester; R = CHa; 672. 
Athylester; R = C2H5 ; 672. 

8a. n- undi-Butyl-acetessigsauresAthyl; HaC·CO·CH(C,H9 )·CO· OR; 783b. 
HaC·CO·CH·CO·OR 

8b. Diacetyl-bernsteinsauresDiathyl; I ; 743. 
HaC·CO·CH·CO·OR 

80. Cystin; HO.OC.CH<~:2.S.S.~2CN>HC.CO.OH; 940. 
2 2 

9. n-Nonylsaure (Pelargonsaure); H17Cs·CO·OH; 642. 
Methylester; R = CHa; 672. 

9a. i-Amyl.acetessigsaures Athyl; HaC' CO· CH(C5Hll)·CO· OR; 783b. 
10. n-Decylsaure (Caprinsaure); H19C9 ·CO·OH; 642. 

Methylester; R = CHa; 672. 

XII. Saure-Anhydride. 

4. .Essigsaure-Anhydrid; ~:g:gg>o; 425,629,681,858,943 (zP). 

H 2C·CO, 
4a. Bernsteinsaure-Anhydrid; I )0; 629. 

H2C·CO 

4b. Monochlor-essigsaure-Anhydrid; g~2g:gg>0; u 
2 

HaC·HC·CO 
5a. Methyl-bernsteinsaure-Anhydrid; I )0; 629. 

H2C'CO 

6. Propionsaure-Anhydrid; HaC.H2C·CO>0· 629 HaC·H2C·CO ' . 
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HC·HC·CO 
6a. Dimethyl-bernsteinsaure-Anhydrid; a I "/0; u 

HaC·HC·CO 
6b M th '" Anh dr'd HaC·0.H2C·CO>0 . e oxy-essigsaure- y 1 ; HaC.0.H2C.CO ; u 

8. n-Buttersaure-Anhydrid; ~7g3:gg>0; 629. 
7 3 

8 . B tt .. Anh drid (HaC)2HC.CO>0 629 a. 1- u ersaure- y ; (HaC)2HC ' CO ; . 

10 . V I' .. Anh drid (HaC)2HC.H2C,CO>0 629 a.I- aermnsaure- y ; (HC)HC·HC·CO ; . 
a 2 2 

12. n-Capronsaure-Anhydrid; ~llg5:gg>0; 629. 
11 5 

XIII. Siure-Amide und Verwandtes. 
1. Formamid; H·CO·NH2; 199, 316, 793, 912. 
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lao Harnstoff (Carbamid); H2N·CO·NH2; 262, 473, 479, 577a, 793, 912, 
966, 1147; -- Hydroehlorid; 479. 

1 b. Guanidin (H2N)2C:NH. 
Hydroehlorid; 1120, 1116 (P), 1147; Nitrat; 1116. 

Ie. Thioharnstoff; H2N·CS·NH2; 1120. 
2. Acetamid; HaC·CO·NH2; 199, 793, 912, 1147. 
2a. N-Methyl-Harnstof£; HaC·HN·CO·NH2; 1120, 1162. 
2b. Thioaeetamid; HaC·CS·NH2; 1120. 

2e. Methyl-guanidin-Hydroehlorid; HaC·HN·C(NH2)2·C1; 1120. 
3. Propiouamid; HaC·H2C·CO·NH2; 793, 1147. 
3a. N-Methyl-aeetamid; HaC·CO·NH·CHa; 1162. 
3 b. N -Dimethyl-earbaminsaure-chlorid; (HaC)2N· CO· CI; 793. 
4a. N-Dimethyl-aeetamid; HaC' CO· N(CHa)2; 1162. 
4b. Di-acetamid; HaC·CO·NH·CO·CHa; 629. 

. .. H2C-CO" 
4e. SueClmmId; I /NH; 629. 

H2C-CO 
4d. N-Athyl-aeetamid; HaC·CO·NH·C2H5; 1203. 
5a. N-Tetramethyl-Harnstof£; (HaC)2N·CO·N(CHa)2; 1162. 
6. N-Butyl-aeetamid; HaC·CO·NH·C4H 9 ; 1114a. 
6a. Dipropyl-earbodiimid; H7Ca· N :C:N· CaH7; 1183. 

XIV. Siurehalogenide. 
1. Phosgen (Chlorameisensaure-ehlorid); CI·CO·Cl; 204, 373, 1167 (P). 
2. Aeetylehlorid; HaC·CO·Cl; 244, 677, 1057, em 1057. 
2a. Chloraeetylchlorid; Cill2C·CO·CI; 316, 757. 
2b. Dichloracetylehlorid; CI2HC·CO·CI; 757. 
2c. Trichloraeetylchlorid; ClaC·CO·Cl; 757. 
2 d. Acetylbromid; HaC· CO· Br; 244, 793. 
2e. Bromacetylbromid; BrH2C·CO·Br; 1209. 
2k.Oxalylchlorid; CICO·CO·Cl; 743, 1185. 
3. Propionylehlorid; HaC·H2C·CO·CI; 677. 
3a. Propionylbromid; HaC·H2C·CO·Br; 793. 
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3b. N-Dimethyl-earbaminsaure-ehlorid; (HaC)2N' CO· Cl; 793. 

3e. IX-Chlor-propionylehlorid; HC~>HC.CO.Cl; 1185. 

3d. IX-Brom-propionylehlorid; 1209. 
3e. IX-Brom-propionylbromid; 1209. 
31. Malonylehlorid; Cl·CO·CH2·CO·Cl; u 
4. n-Butyrylehlorid; HaC·H2C·H2C·CO·Cl; 677. 
4a. i-Butyrylehlorid; (HaC)2HC·CO·Cl; 677. 

4b.IX-Chlor-butyrylehlorid; H5gi>HC.CO.CI; 1185. 

4e. IX-Brom-butyrylbromid (n, i); 1209. 
4g. Sueeinylehlorid; Cl·CO·CH2·CH2·CO·Cl; 1161, 1185. 
5. n-Valerylehlorid; H 9C4·CO·Cl; 677. 
5a. i-Valerylehlorid; (HaC)2HC·H2C·CO·Cl; 677. 

i-Valerylbromid; 1209. 

5b. sek. Valerylehlorid; lC?>HC'CO'Cl; 677. 
5 2 

5 e. tert. Valerylehlorid; (HaC)aC. CO· Cl; 677. 
5d. IX-Brom-i-valerylbromid; (HaC)2HC·(Br)HC·CO·Br; 1209. 
6. n-Capronsaureehlorid; Hu C5·CO·Cl; 677, 1185. 
6a. i-Capronsaureehlorid; (HaC)2HC·H2C·H2C·CO·Cl; 677. 

HaC" 
6b. tert. Capronsaureehlorid; H 6C2/C.CO.Cl; 677. 

HaC 
6d. IX-Brom-i-eapronsaure-chlorid; 1209. 
6e. IX-Brom-i-eapronsaure-bromid; 1209. 
7b. Diathyl-malonylchlorid; Cl·CO,C(C2H5)2·CO·Cl; 743. 

xv. Cyan-Verbindungen. 
1. Cyanwasserstoffsaure (Blausaure); H· CN; 278, 365, 368, 637 (P); (2) 

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. 
Ib.Cyanbromid; Br'CN; 645. 
Ie. Cyanjodid; J·CN; 645. 
Id. Cyanamid; H2N·CN; 1183; Salz, Dihydrochlorid; 1183. 

Dimethyleyanamid; (HaC)2N' CN; 1183. 
Diathyleyanamid; (H5C2)2N· CN; 1183. 
Dipropyleyanamid; (H7Ca)2N· CN; 1183. 
Dieyan-diamid; (H2N' CN)2""" HN :C(NH2)' NH· CN; 316. 

If. Isoeyanwasserstoffsaure; H· NC; 365. 
Ig. Cyansaure; HO·CN; 877. 

Salze (Cyanate); MeO·CN; 262, 877. 
Tetramethylammoniumcyanat; [(HaC)4N]· OCN; 877. 
Ester unbekannt. 

I h. Isoeyansaure; H·NeO; Ester, siehe Isoeyanate, w. u. 
Salze (Isocyanate); Me' NCO; 877. 
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Ii. Thiocyansaure (Rhodanwasserstoffsaure); HS· CN. 
Rhodansalze; MeS·CN; 244, 262, 2S0, 350, 7S4, S77, 1112. 

lk. Isothiocyansaure; H·NCS; unbekannt; Ester siehe Senfole, w. u. 
11. Selencyansaure; HSe·CN. 

Salze; MeSe·CN; 999, 1096. 
2. Acetonitril; HaC· CN; 104, 210, 262, 36S, 394, lIS1. 
2 a. Chloracetonitril; ClH2C· CN; 757. 
2b. Dichloracetonitril; CI2HC·CN; 757. 
2 c. Trichloracetonitril; ClaC· CN; 757. 
2d. Dicyan; NC·CN; (g) 455; (£1) 2S0. 
2f. Methyl-isonitril; HaC· NC; 36S. 
2h. Methyl.isocyanat; HaC·NCO; 377, 621, S77. 
2i. Methyl.rhodanid; HaC· SCN; 2S0, lIS3. 
3. Propionitril; HaC·H2C·CN; 274, 394, l1S1. 
3a. Athylencyanhydrin; HO·H2C·H2C·CN; 907. 
3b. Methoxyacetonitril; HaC·0·H2C·CN; 907. 
3d. Malonitril; NC·CH2·CN; 907. 
3f. Athyl-isonitril; HaC· H2C· NC; 36S. 
3h. Athyl.isocyanat; HaC·H2C·NCO; 621. 
3i. Athyl.rhodanid; HaC· H2C· SCN; 36S. 
3k. Athyl-senfol; HaC·H2C·NCS; 36S. 
4. Butyronitril; HaC·H2C·H2C·CN; 36S, 394, 1226. 

Iso; (HaC)2HC·CN; l1S1. 
4a. y.Chlorbutyronitril; ClH2C·H2C·H2C·CN; WIS. 

,B.Chlorbutyronitril; HaC· (Cl)HC· H2C·CN; 1226. 
4 b. y-Brombutyronitril; BrH2C· H2C· H2C· CN; WIS. 
4d. Athylen-dicyanid; NC·H2C·CH2·CN; 368, 907. 
4h. Isopropyl.isocyanat; (HaC)2HC· NCO; 621. 
4i. (J(;·Oxyisobuttersaure-nitril; (HaC)2(OH)C· CN; 1226. 
4k. Allylsenfol; H2C:CH·CH2·NCS; 199,425. 
5a. n-Valeronitril; HaC·(H2C)a·CN; l1S1. 
5b. i·Valeronitril; (HaC)2HC·H2C·CN; 36S, l1S1. 
5c. oc-Oxy-isovaleronitril; (HaC)2HC· (HO)HC· CN; 1226. 
5d. Trimethylencyanid; NC·H2C·H2C·CH2·CN; 1018. 
5e. sek. Valeronitril; H5C2·(H3C)HC·CN; 1226. 
5f. Trimethylacetonitril; (HaChC· CN; 1226. 
5k. Isobutylsenfol; (HaC)2HC·H2C·NCS; 36S. 
6a. n.Capronitril; HaC·(H2C)4·CN; 1226. 
6 b. i-Capronitril; (HaC)2HC· H2C· H2C· CN; 36S, 1226. 
6c. Diathylacetonitril; (HSC2)2HC· CN; 1226. 
7 a. Oenanthsaurenitril; HaC· (H2C),- CN; 1226. 

XVI. Aldehyde. 
I. Formaldehyd; H·CO·H; 262, 433, 473, 704, S09 (P). 
2. Acetaldehyd; HaC·CO·H; 140, 154, 235, 704, em 1074. 

Acetaldoxim; HaC·CH:N·OH; S77, 1194. 
2 b. Dichlor·acetaldehyd; CI2HC· CO· H; 757. 
2c. Chloral; ClaC·CO·H; 140, 316, 436, 6S1, 757; '"-' Hydrat; 140, 681. 
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3. Propionaldehyd; HSC2·CO·H; 199, 704. 
Propionaldoxim; H5C2·CH:N·OH; 1I94. 

4. n-Butyraldehyd; H7Ca·CO·H; 427, 704. 
4a. i-Butyraldehyd; (HaC)2HC'CO'H; 704. 

4b. fJ-Oxy-butyraldehyd (Aldol); ~g>HC'H2C.CO'H; 591. 

5. n-Valeraldehyd; H9C4 ·CO·H; 704. 
5a. i-Valeraldehyd; (HaC)2HC·H2C·CO·H; 704. 

HC 5b. sek. Valeraldehyd; H Ca >HC·CO·H; 704. 
S 2 

Methyliithylacetaldoxim; JI6C>HC.HC:N.OH; 1226. 
s 2 

5c. tert. Valeraldehyd; (HaClaC·CO·H; 704. 
6. n-Capronaldehyd; HllCS·CO·H; 704. 
6a. i-Capronaldehyd; (HaC)2HC·H2C·H2C·CO·H; 704. 

HaC" 
6d. tert. Capronaldehyd; HSC27C·CO·H; 704. 

HaC 
7. n-Heptylaldehyd; H1aCs·CO·H; 476, 704. 
8. n-Octylaldehyd; H15C7·CO·H; 704. 
9. n-Nonylaldehyd; H17CS ·CO·H; 704. 

10. n-Decylaldehyd; H19C9·CO·H; 704. 
II. n-Undecylaldehyd; H 21C10 ·CO·H; 758. 
12. n-Dodecylaldehyd; H 2aCll ·CO·H; 758. 
12a. Methyl-n-Nonyl-acetaldehyd; H19C9· HC(CHa)' CO· H; 758. 

XVII. Ketone. 
3. Aceton; HaC·CO·CHa; 95, 1I3, 140, 149, 158, 167,200,210,446,546, 

578 (P), 609 (zP), 809 (P), 966, 1028, 1I73; em 1028, 1057, 1078; 
dazu Iso-Nitroso-Verbindung HaC·CO·C(:N·OH)·H; 1143. 

3a. Chloraceton; ClH2C·CO·CHa; 757. 
3b. Dichloraceton; C12HC·CO·CHa; 757. 
4. Methyl-athyl-keton; HaC' CO· C2Hs; 130, 149, 158, 578 (P), 704; 

dazu Isonitroso-Verbindung HaC·CO·C(:N·OH)·CHa; 1143. 

Methyl-athyl-ketoxim; :CaC>C:N'OH; 659. 
s 2 

dazu Methylather; :6C>C:N.OCHa; 659. 
s 2 

4a. Diacetyl; HaC·CO·CO·CHa; 661, 743. 
5. Methyl-n-propyl-keton; HaC'CO.CaH7; 158, 704; 

dazu Ketoxim HaC·C(:N·OH)·CaH7; 659; 
dazu Isonitroso-Verbindung HaC·CO·C(:N·OH)C2Hs; 1143. 

5a. Methyl-i-propyl-keton; HaC·CO·CH(CHa)2; 704. 
5b. Diathyl-keton; HSC2·CO·C2H5 ; 149, 158, 704. 

Diathyl-ketoxim (HSC2)2C:N·OH; 1194; 
dazu lsonitroso-Verbindung HSC2·CO·C(:N·OH)CHa; 1143. 

5c. Acetyl-aceton; HaC·CO·CH2·CO·CHa; 661, 662, 690, 777. 
5d. Acetol-acetat; HaC·CO·CH2 ·O·CO·CHa; IHl1. 
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5e. Hydracetyl-aceton; IfIg>HC.H2C.CO.CHa; 1161. 

6. Methyl-n-butyl-keton; HaC·CO·C4H9 ; 704. 

Methyl-n-butyl-ketoxim; l!aCC>C:N.OH; 659; 
9 4 

dazu lsonitroso-Verbindung HaC·CO·C(:N·OH)·CaH7; 1143. 
6a. Methyl-i-butyl-keton; HaC·CO·CH2 ·CH(CHsh; 704; 

dazu Isonitroso-Verbindung HaC·CO·C(:N·OH)·CH(CHah; 1143. 
CH 6b. Methyl-sek.-butyl-keton; HaC·CO·CH<C Ii; 704. 

2 s 
6c. Methyl-tert.-butyl-keton (Pinakolin); HaC·CO·C(CHala; 704. 
6d. Athyl-n-propyl-keton; HSC2·CO·CaH7; 783b; 

dazu Isonitroso-Verbindung HSC2·CO·C(:N·OH)·C2Hs; 1143. 
6e. Athyl-i-propyl-keton; HSC2·CO·CH(CHa)z; 783b. 
6f. Monomethyl-acetyl-aceton; HaC·CO·CH(CHa)·CO·CHa; 777. 
6g. Acetonyl-aceton; HaC·CO·CH2·CH2·CO·CHa; 661, 690. 
7. Methyl-n-amyl-keton; HaC·CO·CsHn; 704; 

dazu lsonitroso-Verbindung HaC' CO· C(:N· OH)C4H 9 ; 1143. 
7a. Methyl-i-amyl-keton; HaC·CO·CHz·CH2·CH(CHa)2; 704. 

/CHa 
7b. Methyl-tert.-amyl-keton; HaC.CO.C",C2Hs; 704. 

CHa 
7d. Athyl-n-butyl-keton; HSC2·CO·C4H 9 ; 783b. 
7e. Athyl-i-butyl-keton; HsCz·CO·CH2·CH(CHs)2;783b. 
7f. Di-n-propyl-keton; H7Ca·CO·CaH7; 704. 

Di-n-propyl-ketoxim (H7CS)2C:N' OH; 1194. 
7g. Di-i-propyl-keton; (HsC)zHC·CO·CH(CHs)2: 704. 
7h. Dimethyl-acetyl-aceton; HaC·CO·C(CHs)z·CO·CHa; 743. 
8. Methyl-n-hexyl-keton; HaC·CO·C6H1S ; 704. 
8d. Athyl-n-amyl-keton; HSC2·CO·CsHn ; 783b. 
8e. Athyl-i-amyl-keton; HSC2·CO·CHz·CH2·CH(CHa)z; 783b. 
9c. Di-i-butyl-keton; (HaC)zHC·HzC·CO·CHz·CH(CHs)2: 704. 
9d. Athyl-n-hexyl-keton; HsCZ·CO,C6Hla; 783b. 
ge. Athyl-i-hexyl-keton; HSC2·CO·(CHz)s·CH(CHa)2; 783b. 

11. Methyl-n-nonyl-keton; HaC·CO·C9H19 ; 704. 
18d. Athyl.n-pentadecyl.keton; HSC2·CO,ClSH31; 783b. 

B2• Ungesattigte alipbatiscbe Verbindungen. 
XVIII. Kohlenwasserstoffe der AthyJenreihe. 

2. Athylen (Athen); HzC:CHz; (g) 155, 906a; (£1) 73, 200; (Q) 1193,1219. 
3. Methyl.athylen (Propylen, Propen); H2C:CH·CHa; 927, 1044 (P). 
3a. Allen; HzC:C:CH2; 573, 621. 
4. Athyl.athylen (oc·Butylen, Buten-I); H2C:CH·C2Hs; 908, 927. 
4c. Methyl.allen; HzC:C:CH·CH3 : 573. 
4d. Butadien 6,1.3 (DivinyJ, Erythren); H2C:CH'HC:CHz; 278. 
5. n.Propyl.athylen (oc.Amylen, Penten·l); HzC:CH·CaH 7 ; 179, 873. 
5a. i.PropyI-athylen; (3-Methyl.buten-l); HzC:CH'CH(CHa)2; 424, 875. 
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5b. I-Methyl-2.Athyl.athylen (Penten-2); HaC·HC:CH·C2H5; 873 (cis) 875, 
1161. 

.. CH 
5c. 2-Methyl-2-Athyl-athylen (2-Methyl.buten.I); H2C:C<C Ii; 573,981. 

2 5 

5d. Trimethyl-athylen (3-Methyl.buten-2); HaC· HC:C(CHa)2; 293, 573, 981. 
5e. 1,3.Dimethyl-allen; HaC·HC:C:CH·CHa; 621. 
5f. l,l-Dimethyl.allen; (HaC)2C:C:CH2; 573. 
5g. Athyl-allen; H2C:C:CH·C2H5; 621. 
5h. I.Methyl-butadien (Piperylen); HaC·HC:CH·HC:CH2; 278. 
5i. 2.Methyl.butadien (Isopren); H2C:C(CHa)·HC:CH2; 278, 573, 906. 
5k. Pentadien-I,4; H2C:CH·CH2·HC:CH2; 873. 
6. n.Butyl.athylen (oc-Hexylen, Hexen-l); H2C:CH·C4H 9 ; 873. 
6a. I-Methyl.2.n.propyl.athylen (Hexen-2); HaC·HC:CH·CaH 7 ; 647, 873, 

875 (cis). 
6b. I-Methyl-2-i.propyl-athylen (Methyl.4.penten.2); 

HaC·HC:CH·CH(CHa.)2; 647, 873, 875 (cis, trans). 
CH 6c. 3·Methyl-penten·2; HaC·HC:C<C Ii; 647, 873, 973. 

2 5 

6d.2.Methyl-penten.2; (HaC)2C:CH·C2H5; 647, 873. 
6e. Tetramethyl-athylen; (HaC)2C:C(CHa)2; 647, 722, 873. 
6f. n-Propyl.allen; H2C:C:CH·CaH 7 ; 573. 
6g. 2,3·Dimethyl.butadien; H2C:C(CHaHHaC)C:CH2; 278. 
6h. Hexadien.I,5 (Diallyl); H2C:CH·H2C·CH2·HC:CH2; 873. 
6i. Hexen·3; H,C2 ·HC:CH·C2H,; 1129. 
7. n.Amyl.athylen (Hepten·l); H2C:CH·C5Hn ; 927. 
7a. Methyl-n.butyl.athylen (Hepten.2); HaC·HC:CH·C4H 9 ; 875 (cis, trans). 
7f. n.Butyl.allen; H2C:C:CH·C4H 9 ; 573. 
8. n.Hexyl-athylen (Octen-l); H2C:CH·CsH1a ; 927. 
8a. Allyl-cyclopentan; H2C:CH·CH2·CsH9 ; 873. 
8b. Methyl-n-amyl-athylen (Octen-2); HaC·HC:CH·C5H11 ; 875 (cis), 1055 

(trans). 

8c. 2,4-Dimethyl-hexen-4; HaC.HC:C<g~:·CH(CHah; 937. 

8d.2,5-Dimethyl-hexen-2; (HaC)2C:CH·CH .. CH(CHa)2; 937. 
8e. 2,2,4-Trimethyl-penten-3; (HaC)aC·HC:C(CHa)2; 846. 

HaC>C·CH . 846 
8 f. 2,2,4-Trimethyl-penten-4; (HaChC· H2C . 2' . 
9. n-Heptyl-athylen(Nonen-I);H2C:CH·C7H1,; 927. 
9a. Allyl-cyclohexan; H2C:CH·CH2·CsHll ; 873. 
9b. Methyl-n-hexyl-athylen (Nonen-2); HaC·HC:CH·CsH1a ; 875 (cis). 

. HC 
9c. 2,4-Dimethyl-hepten-4; (HaC)2HC~H:C>C:CH.C2H5; 937. 

HC 
9d. 2,5-Dimethyl-hepten-5; (HaC)2HC.H2C.H:C>C:CH.CHa; 937. 

ge. 2,3,5-Trimethyl-hexen-2; (HaC)2C: C<g~:. CH(CHa)2; 937. 

9f. 3-Methyl-octen-2; HaC.HC:C<g~ ; 875. 
5 11 

9 g. 2-Methyl-octen-2; (HaC)2C: CH· C5Hn; 875. 
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9h. 4.Cyclopentyl.buten.2; HaC·HC:CH·CH2·CsH9 ; 875 (cis). 
9i. Nonen·3; HSC2·HC:CH·CsHn ; (cis und trans) 1129. 

lOa. 2,4.Dimethyl.octen.2; (HaC)2C:CH.CH<8~ ; 937. 
4 9 

10 b. 2,4,6· Trimethyl.hepten·3; (HaC)2HC· HC: c<8~a. C(CHa)2; 937. 
2 

. HC 
11 a. 2,4,7· Trimethyl.octen.4; (HaChHC' Ha C>C: CH· CH2· CH(CHa)2; 937. 

2 . 

12a. 6.Cyclohexyl.hexen.2; HaC·HC:CH·(CH2h'C6Hn ; 875 (cis). 

XIX. Halogenverbindungen der Athylenreihe. 
2a. Chlorathylen (Vinylchlorid); H2C:CH'CI; 369, 391, 908. 
2 b. Bromathylen (Vinylbromid); H2C: CH· Br; 908, 927. 
2c. 1,2.Dichlorathylen; ClHC:CHCI; (cis, trans) 30, 175, 199, 369, 395, 

714 (P), 763 (P), 943 (P); CQ): 862a, 986 (P). 
2d. 1,2.Dibromathylen; BrHC:CHBr; 390, 493, 550. 
2e. Trichlorathylen; CI2C:CH'CI; 178, 199, 578 (P), 609 (z Pl. 
2£. Tetrachlorathylen; CI2C:CCI2 ; 30, 199, 427, 438, 578 (P), 609 (zP), 

943 (P), 1065 (P). 
3a. Allylchlorid (3.Chlor.propen.l); H 2C:CH·CH2·CI; 140, 199, 207, 232, 

369, 391, 581, 908. 
3b. Allylbromid; H2C:CH'CH2Br; 199, 232, 481, 908, 927. 
3c. Q(·Chlorpropylen (I.Chlor.propen.I); CIHC:CH'CHa; 369, 391. 

3d. p.Chlorpropylen (2.Chlor.propen.I); H2C:c<8k ; 369, 391. 
a 

3e. 3,3.Dichlorpropylen.l; H2C:CH·CHCI2; 801. 
3£. 1,3.Dichlorpropylen.l; ClHC:CH'CH2CI; 801. 
3g. 2,3.Dibrompropylen.l; H2C:CBr'CH2Br; 621. 
4a. 4·Chlorbuten·2; HaC·HC:CH·CH2CI; 875. 
4b. 3·Brombuten.2; HaC·HC:CBr·CHa; 875, 737. 
4c. 3,4·Dibrombuten.2; HaC·HC:CBr·CH2Br; 875. 
4d. I·Brombuten.l; BrHC:CH·C2Hs; 1129. 
5a. Trimethyl.chlorathylen; (HaC)2C:C(CI)CHa; 875. 
5b. Trimethyl.bromathylen; (HaC)2C:C(Br)CHa; 573. 
5c. 2.Brom.3.Methyl.buten.l; H2C:CBr·CH(CHa)2; 875. 
5d. I.Chlor.penten.2; CIH2C·HC:CH·C2Hs; 1129. 
5e. I.Brom·penten.2; BrH2C·HC:CH·C2Hs; 1129. 
6a. I·Brom·hexen·2; BrH2C·HC:CH·CaH7 ; 1005. 
6b. 3·Brom·hexen·2; H2C:CH·CHBr·CaH 7 ; 1005. 
8a. I-Brom-octen-2; BrH2C·HC:CH·CsHn ; (trans) 998, 1055. 
8b. p-Brom-allyl-cyclopentan; H2C:CBr·CH2·CsH 9 ; 873. 
9a. p-Brom-allyl-cyclohexan; H2C:CBr·CH2·C6Hn ; 873. 

XX. Alkohole, Ather uud Acetate, Thioiither, Amine der Athyleureihe. 
3. Allylalkohol; H2C:CH·CH2·OH; 50, 158, 210, 908, 927. 

Acetat; H2C:CH·CH20·CO·CHa; 873. 
3a. p-Chlor-allylalkohol; H2C:CCI·CH2·OH; 801. 

Acetat; 801. 
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3b. Croton-alkohol (Buten-2, 01-4); HaC·HC:CH·CH2 ·OH; 737. 
Acetat; 737. 

3c. Allylamin; H2C:CH·CH2 ·NH2 ; 908. 
4. Buten-l, 01-4; H2C:CH·CH2 ·CH2 ·OH; 908. 

4a. Methyl-Vinyl-carbinol (Buten-l, 013); H 2C:CH.CH<8:; 737; 

dazu Acetat; 737. a 
4b. Divinyl-sulfid; H 2C:CH·S·HC:CH2 ; 758, 895. 

CH 5a. 3-Methyl-buten-2, 01-4; HaC·HC:C<CHa.OH; 879; 
2 

Acetat; 879. 
.. OH 

5b. Athyl-vinyl-carbinol (Penten-l, 01-3); H2C:CH'CH<C H ; 621, 1129. 
2 5 

5c. Penten-2-01-1; HO·H2C·HC:CH·C2Hs; 1129; 
dazu Acetat; 1129. 

6a.3-Methyl-penten-2, 01-4; HaC.Hc:c<g:a<8:; 978. 
Acetat; 978. a 

CH 6b. 2-Methyl-penten-2, 01-1; HSC2·HC:C<CH3.OH; 978. 
. 2 

Acetat 978. 

6c. l-Chlor-3-athoxy-buten-l; ClHC:CH.CH<g~3H ; 801. 
2 s 

6d. Diallyl-sulfid; H2C:CH·CH2·S·H2C·HC:CH2; 381, 429, 568, 637 (P), 
758, 908. 

8a. Octen-2, 01-1; HO·H2C·HC:CH·CsHll; 1055 (cis und trans); 
dazu Acetat (cis, trans) und Methylather (cis, trans); 1055. 

8b. Amyl-vinyl-carbinol (Octen-l, 01-3); H2C:CH.CH<g~ ; 1055. 
5 11 

XXI. Sauren und Saure-derivate der Athylenreihe. 
3. Acrylsaure; H 2C:CH·CO·OH; 927, 1180. 

Methylester; H 2C:CH·CO·OR; R = CHa; 793, 1180. 
Athylester; R = C2H5 ; 1180. 
n-Propylester; R = C3H?; 1180. 
i-Propylester; R = CH(CH3)2; 1180. 
tert. Butylester; R = C(CHa)a; 1180. 
Chlorid; H2C:CH·CO·Cl; 1180. 
Nitril (Vinylcyanid); H2C: CH· CN; 952, 1181. 
Anhydrid; (H2C:CH·CO)20; 1170. 

4a. Crotonsaure (Methyl-acrylsaure, trans); Hafi.>C:C<~O. OH; 390, 1192. 

Salz; 1192. 
Methylester; HaC·HC:CH·CO·OR; R= CHa; 390. 
Athylester; R = C2Hs; 793. 
Iso-Amylester; R = CH2CH2CH(CH3)2; 1161. 
Chlorid; H3C·HC:CH·CO·Cl; 793. 
Nitril; HaC·HC:CH·CN; 684, 1236. 
Anhydrid; HaC·HC:CH·CO·O·OC·HC:CH·CHa; 1170. 
N-Dimethyl-crotonsaure-amid; H3C. HC: CH· CO· N(CHa)2; 793. 
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4b.Isocrotonsaure (Methyl-acrylsaure, cis); Ha~>C:C<~O.OH; 390. 

Methylester; HaC·HC:CH·CO·OCHa; 390. 
Nitril; HaC·HC:CH·CN; 684, 1236. 

4c. p.Chlor-crotonsaure; Hb1>C:C<~0.OH; 390. 

4d. p-Chlor-iso-crotonsaure; H ~>C:C<~O. OH; 390. 
.. a 
Athylester; R = C2H6 ; 793. 

4e. p-Amino-crotonsaure; :a~>C:C<~O.OH' 
.. 2 
Athylester; R = C2Hs; 743. 

4f. Vinyl-essigsaure-Nitril (Vinyl-aceto-nitril, Allylcyanid); 
H2C: CH· CH2· CN; 684, 908. 

4 F .. HO.OC>C C<H g. umarsaure; H: CO· OR' 
Salz; 321, 1192. 
Dimethylester; Rl = R2 = CHa; 390. 
Diathylester; Rl = R2 = C2Hs; 291, 390, 1024, 1218; Ozonid 1024. 
Dinitril; N:C·HC:CH·C:N; 1236. 

H H 
4h. Maleinsaure; HO.OC>C:C<CO.OH; 1192. 

Salz; 321, 1192. 
Dimethylester; Rl = R2 = CHa; 390. 
Diathylester; Rl = R2 = C2Hs; 291, 390, 1024, 1218; Ozonid; 1024 . 

. HC-CO"" 
Anhydnd; II /0; 629, 1170. 

HC-CO 

4i. Methacrylsaure; H2C:C<8g~OH' 
Methylester; R = CHa; 1218. 
Nitril; H2C:C(CHa}'CN; 1236. 

5a. p,p-Dimethyl-acrylsaures Methyl; (HaC}2C:CH·CO·OCHa; 690. 
Nitril; (HaC}2C: CH· C: N; 1236. 

.. HC H 
5b. N-Methyl-p-amino-crotonsaures Athyl; Hac.IfN>C:C<CO.OR; 743. 

HO·OC H 
5c. Mesaconsaure; HaC>C:C<CO.OH; Salz; 321. 

5d. Citraconsaure; Ho~d8>C:C<~0.OH; Salz; 321. 

Dimethylester; Rl = R2 = CHa; 1170. 
HaC·C-CO 

Anhydrid; II "'0; 1170. 
HC-CO/ 

.. .. HC H 
6a. p-Athoxy-crotonsaures Athyl; HsC;o>C:C<CO.OR; 743. 

6 b. N -Dimethyl-amino-crotonsaures Athyl; (Ha6f:~>C: C<~O. OR; 743. 

HaC· C-CO " 
6c. Dimethyl-maleinsaure-Anhydrid; II )0; 1170. 

HaC,C-CO 

Kohlrausch, Smekal-Raman·Effekt, Erganz.-Bd. 15 
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6d. Aconitsaures Triathyl; RO.OC.HC:C<g~·?C~.OR; 690. 
a 

HaC· C· CO· OCaH. 
6e. Dimethyl.maleinsaure-Diathylester; II ; 1170. 

HaC·C·CO·OCaH. 
11 a. U ndecilensaure· methylester; HaC: CH . (CHals" CO . OCHa; 1161. 
18a. Olsaure.methylester; H17Cs·HC:CH·(CHa)?·CO·OCHs; 1161. 

XXII. Ketone und Aldehyde der Athylenreihe. 
2. Keten; HaC:C:O; 1103 (dimeres Keten, siehe Cyclobutan-dion). 
3. Kohlenstoff-suboxyd (-dicarbonyl); O:C:C:C:O; 1056. 
3a. Acrolein; HaC:CH·CO·H; 603. 
4a. Croton-aldehyd; HaC·HC:CH·CO·H; 591, 737, 793. 
5. Athyliden-aceton; HaC·HC:CH·CO·CHa; 793. 

5a. fJ-Amino.athyliden.aceton; N:~>C:CH.CO.CHa; 1162. 

5b. 1,2.Dimethyl-acrolein; HaC· HC:C<g~~H; 875. 

5c. l-Athyl.acrolein; HsCa·HC:CH·CO·H; 1129. 

6a. N-Methyl-fJ·amino-athyliden.aceton; H C.~~>C:CH.CO.CHa; 1162. 
a 

.. CH 
6 b. I-Methyl-2-Athyl.acrolein; HaC· HC: C<cb. II; 875. 

.. . CH 
6c. l-Athyl.2.Methyl.acrolem; HsCa·HC:C<CO?H; 875. 

6d. Mesityloxyd; (HaC)aC:CH·CO·CHa; 690. 

7a. N.Dimethyl.amino-athyliden.aceton; (HaC~a~>C:CH.CO.CHa; 1162 

9. Phoron; (HaC)aC:CH·CO·HC:C(CHa)a; 758, 777. 
11a. Undecylen.aldehyd; H 2C:CH·(CHa)s·CO·H; 758. 

XXIII. Verbindungen der Acetylenreihe. 
2. Acetylen (Athin); HC: CH; (g) 318, 364, 413 (P), 455, 513, 543, 693, 

867, 1010; (£1) 774, 867; L6sung 200, (m 867, 936. 
2a. Dijod-acetylen; JC:CJ; 742, 867. 
3. Methyl.acetylen (Propin); HC: C:CHs; 596, 795, 1158. 
3a. Propargylalkohol;HC: C·CHa·OH; 654, 853; 

dazu Methyl-ather; HC: C·CHa·O·CHa; 654, 853. 
3b. Propiolsaure; HC: C·CO·OH; u 

dazu Methylester; u 
dazu Athylester; u 

4a. 1,2-Dimethyl.acetylen (Butin-2); HaC·C: C·CHa; 654, 795, 853, 1158, 
1161. 

4b. Vinyl.acetylen; HaC:CH·C: CH; 795, 838. 
4c. Di-acetylen; HC: C·C: CH; 838. 
5.· n-Propyl-acetylen (Pentin·l); HC: C·CSH?; Tables Annuelles, S.58. 
5a. i-Propyl.acetylen; HC: C·CH(CHa)a; 875. 
5b. MethyJ.athyl-acetylen (Pentin-2); HsC·C: C·CaH.; 654, 853. 
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/CH. 
5c. Dimethyl-propargyl.alkohol; HC: C.~OH; 284, 356. 

CH. 
6. n-Butyl-acetylen (Hexin.l); HC: C·C4H9 ; 284, 356. 
6a. i-Butyl-acetylen; HC: C·CH2·CH(CH.)2; 853. 
6b. Methyl-n.propyl-acetylen (Hexin-2); H.C·C: C·C.H?; 654, 853. 
6c. Methyl.i-propyl-acetylen; H.C·C: C·CH(CH.)2; 875. 
7. n-Amyl-acetylen; (Heptin-l); HC: C·C5Hn; 284, 356. 
7a. Cyclopentyl-acetylen; HC: C·CSH9 ; 654, 853. 
7 b. Methyl-n.butyl-acetylen (Heptin-2); H.C· C: C· C4H 9 ; 654, 853. 

7 c. Methyl.5-hexin-3-01-2; (HaC)2HC: C· CH<g~a; 875; 

dazu Methyl.ather; 875. 
8. n-Hexyl-acetylen (Octin.l); HC: C· CsHla; 284, 356. 
8a. Cyclohexyl-acetylen; HC: C·CaHn; 654, 853. 
8b. 3-Cyclopentyl-propin-l; HC: C·CH2·CsH9 ;654, 853. 
8c. Methyl-n-amyl-acetylen; H.C·C:C·C5Hn; 284,356,654,853. 
8d. Methyl.cyclopentyl-acetylen; HaC·C: C·C5H9 ; 654, 853. 
8e. Octin-2,01-I;HO·H2C·C:C·C5H l1 ; 654, 853; 

dazu Methylather; 654, 853. 
8£. n-Amyl-propiolsauresMethyl;HnC5 ·C: C·CO·OCHa; 284, 356, 853. 
9a. 3-Cyclohexyl.propin-l; HC: C·CH2·C6Hn ; 654, 853. 
9b. Nona-diin; HC: C·(CH2ls"C: CH; 853. 
9c. Methyl-n-hexyl-acetylen (Nonin-2); HaC·C: C·C6H I .; 654, 853. 
9d. Methyl-cyclohexyl.acetylen; HaC· C: C· C6Hn ; 654, 853. 
ge. Athyl-n.amyl-acetylen; (Nonin-3); HsCs·C: C·CsHn; 654, 853. 
9£. l-Cyclopentyl-butin-2; HaC·C: C·CH2·CsH9 ; 654, 853. 
9g. Nonin.2, 01-1; HO·H2C·C: C·C6Hlo ; 654, 853; 

dazu Methylather; 654, 853. 

9h. Nonin-3, 01·2; 38>HC.C: C·CsHn; 654, 853; 
a 

dazu Methylather; 654, 853. 
9i. 4.Cyclopentyl-butin-2, 01·1; HO·HsC·C: C·CH2·CsH9 ; 654, 853; 

dazu Methylather; 853. 
9k. n-Hexyl-propiolsauresMethyl; HlaC6· C: C· CO· OCHa; 853. 

lOa. l-Cyclohexyl-butin-2;HaC·C:C·CH2·C6Hn ; 654, 853. 
lOb. Athyl,n.hexyl-acetylen (Decin-3); HoC2·C: C·C6Hla ; 654, 853. 
lOco n-Propyl.n-amyl.acetylen (Decin.4); H?C.· C: C·CsHn; 654, 853. 

IOd. Decin-3, 01·2; N8>HC.C: C·C6Hla ; 654, 853 . 
• 

HaC" 
lOe. 2·Methyl-nonin.3,01-2; H07 C.C: C·CsHn; 853; 

H.C 
dazu Methylather; 853. 

1Of. 4-Cyclohexyl-butin-2, 01-1; HO·H2C·C: C·CH2·CsHn ; 654; 
dazu Methylather; 654. 

109. 5.Cyclopentyl-pentin-3, 01-2; Ifl3>HC.C:C.CH2oCsH9; 654, 853; 

dazu Methylather; 853. 

IOh. 4-Cyclohexyl-butin-3, 01-2; Iflg>HCoC:CoC6Hn; 654. 

15* 



228 IX. Substanzverzeichnis XXIIIj11a bis XXIVj4k. 

11a. n-Propyl-n-hexyl-acetylen (Undecin-4); H 7Ca·C: C·CaHla ; 654, 853. 
11 b. n-Butyl-n-amyl-acetylen (Undecin-5); H 9C4 • C: C·CsHu; 654, 853. 

HSC2", 
11c. 3-Methyl-decin-4, 01-3; H07 C.C: C·CoHn; 853; 

H3C 
dazu Methylather; 853. 

11d.5-Cyclohexyl-pentin-3, 01-2; IfIg>HC.C:C.CH2 ·CsHn ; 654, 853; 

dazu Methylather; 853. 
12a. n-Butyl-n-hexyl-acetylen (Dodecin-5); H 9C4·C: C·CaHla ; 654, 853. 

HaC", 
12b. 5-Cyclohexyl-2-methyl-pentin-3, 01-2; HO~/ ·C: C·CH2 ·CsHu ; 853; 

H3C . 
dazu Methylather; 853. 

15. Pentadeca-diin-6,9, 01-8; HuCs·C: C·CH(OH)·C: C·CsHn; 853. 
22. Triheptinyl-carbinol; [HnCs·C: C]3C· OH; 853. 

XXIV. Cl" Gesiittigte carbocycliscbe Substanzen. 
3 

3. Cyclopropan; CaHa; /~ ; 518, 746, 925, 1020, 1043, 1069 (P) (fl, g). 
1--2 

3 a. Methylcyclopropan; C3HS· CHa; 518. 
3 b. Cyclopropyl-cyanid; CaHs· CN; 1181. 
3k. Cyclopropancarbonsaure; CaHs·CO·OH; 1180. 

Methylester; R = CHa; 1180. 
Athylester; R = C2Hs ; 1180. 
n-Propylester; R = C3H7; 1180. 
i-Propylester; R = CH(CHa)2; 1180. 
tert. Butylester; R = C(CH3)3; 1180. 
Chlorid; C3Hs·CO·Cl; 1180. 

31. Cyclopropan-l,l-dicarbonsaure-diathylester; 1182. 
3 m. Cyclopropyl-carbaminsaures Methyl; CaHs HN· CO· OCH3; 1182. 
3n. 1,2-Dimethylcyclopropan; HaC· CaH4· CHa; 518. 
30. I-Methyl-2-athylcyclopropan; HaC· CaH4· C2Hs; 518. 
3p. I-Methyl-2-propyl-cyclopropan; H3C·C3H4·C3H7; 518. 

4. Cyclobutan; C4HS ~--~:. 
4a. Cyclobutylamin; C4H?·NH2 ; 1182. 
4b. Cyclobutanol; C4H?·OH; 1182. 
4c. N-Dimethyl-cyclobutylamin; C4H7·N(CH3)2; 1182. 
4d. Cyclobutyl-carbaminsaure-Methylester; C4H?· HN· CO· OCH3; 1182. 
4k. Cyclobutan-carbonsaure; C4H7·CO·OH; 1148. 

Methylester; R = CHa; 1148. 
Athylester; R = C2Hs; 1148. 
n-Propylester; R = CaH?; 1148. 
i-Propylester; R = CH(CHa)2; 1148. 
tert. Butylester; R = C(CHala; 1148. 
Saurechlorid; C4H 7·CO·Cl; 1148. 
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41. Cyclobutan.I, I.dicarbonsaure.diathylester; 1I82. 
CH 4m.Cyclobutanon; C4H60; CH2<CH2>C:0; 1I69. 

2 

4n. Cyclobutan.l,3.dion (dimeres Keten); C4H40 2 ; O:C<g~:>C:O; 994; u 

40. Tetramethyl.cyclobutan.l,3·dion; O:C<gg~:l:>C:O; u 

~'" 
5. Cyclopentan; CSHIO; ~±-J)~; 424, 571, 1012, 1040, 1244 (P). 

5a. Cyclopentylamin; CSH9' NH2 ; 1015. 
5b. Cyclopentanol; CSHg·OH; 744, 1015. 

I.Methyl.cyclopentanol.3; HaC' C5HS' OH; (cis.trans, und Acetat); 1025. 
5c. Methylcyclopentan; C5H9·CHa; 571, 1015. 
5d. Cyclopentylmercaptan; C5Hg· SH; 1015. 
5e. Cyclopentylchlorid; C5Hg·Cl; 1015. 
5f. Cyclopentylbromid; C5H9· Br; 1015. 
5g. Cyclopentyljodid; C5H9·J; 1015. 
5h. Cyclopentylcyanid; CSH9·CN; 1I8!. 
5i. Cyclopentylacetylen; C5H9·C: CH; 654, 853. 
5j. Cyclopentyl.methanal; CSH 9 ·CO·H; 744. 
5k. Cyclopentan·carbonsaure; CsHg·CO·OH; 1I48. 

Methylester; R = CHa; 1I48. 
Athylester; R = C2H5 ; 1I48. 
n.Propylester; R = CaH?; 1148. 
i.Propylester; R=CH(CHa)2; 1148. 
tert. Butylester; R = C(CHa)3;1l48. 
Saurechlorid; C5H9·CO·Cl; 1I48. 

CH2-OH2", 

5m.Oyclopentanon; CsHs'O; I /C:O; 71I, 758, 1015, 1244 (P). 
OH2---CH2 

fJ IX 
IX-Methylcyclopentanon; HaC.C5H?:0; 711, 1025. 
fJ-Methylcyclopentanon; HaC.C5H?:0; 711, 1025. 

5n. Cyclopentanoxyd, vgl. Epoxy-cyclopentan. 
//1'~ 

6. Cyclohexan; C6H12 ; I: :1; 104, 158, 200, 346 (P), 424, 427, 511, 530, 

W 
571, 613, 631 (P), 809 (P), 943 (P), 962, 968, 990, 1062, 1I25 (fe). 

6a. Oyclohexylamin; C6Hll·NH2 ; 990. 
6b.Oyclohexanol; C6Hll·OH; 140, 427, 990. 

Methyl-cyclohexanol; HaC. C6H10 ' OH; (0, m, p; cis und trans); 917. 
6c. Methyl.cyclohexan; C6Hu 'CHa; 530, 571, 990. 
6e. Cyclohexyl.chlorid; C6Hll · 01; 990. 
6f. Cyclohexyl-bromid; C6Hll · Br; 990. 
6g. Cyclohexyl-jodid; C6Hll·J; 990. 
6h. Cyclohexyl-cyanid; C6Hll • CN; 990. 
6i. Cyclohexyl-acetylen; CSHll · C: CH; 654. 
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6m.Cyclohexanon; C6H10 :0; CH2<g~: g~:>C:O; 711, 800a, 1169. 

Methylcyclohexanon; HaC.CsH9:0; (0, m, p); 711. 
6n. Dimethyl-cyclohexan; CSH 1o(CHa)2' 

1,I-Dimethyl; 916; 1,2-DimethyI..530, 683 (cis und trans). 
1,3-Dimethy1..530, 916 (cis und trans); 1,4-Dimethyl .. 530, 916 (cis 

und trans). 
6 o. Dicyclohexyl; CsHn' CsHn; 758, 968. 
6p. Dicyclohexyl-athan; CsHn·CH2·CH2·CsHn; 758. 
6q. Cyclohexan.oxyde, vgl. Epoxy-cyclohexan. 

/0 
/'-/C\ 

6 r. Hexahydrophthalsaure.Anhydrid;1 I /0; (cis und trans); 1171. 
"-/',C "0 
/"-/CO. OR 

6 s. Hexahydrophthalsaure-Diathyl-I 1 (cis und trans); 
ester; "-/"-CO. OR; 1171. 

/0 
6t. Tetramethyl-aceton-dicarbonsaure-anhydrid; 0= C< g((CC~a))2 g>O; u 

a 2 "'0 
6u. Dibrom-cyclohexan; C.H10Br2 ; 116l. 
7. Cycloheptan; C,H14 ; 57l. 
7a. Methylcycloheptan; C,H1a·CHa; 57l. /1,,-/CO'OCHa 

7r. 2,5-Endomethylen-hexahydro-benzoesaure-methyl- I 0

1 
I 

ester; 1m2; "-/ 
/1,,-/CO.OCHa 

7 s. lX-cis-3,6-Endomethylen-hexahydro- 1 0 I 
phthalsaure-dimethylester; 1012; I,,-I/,,-co. OCHa 

8. Cyclooctan; CSHlS; 571. 
8a. Methyl-cyclooctan; CSH15 ·CHa; 571. 

/"-/"-
10. Dekahydro-naphthalin; CloHls ; 1 1 1;431, 830 870 (cisundtrans), 

"-/"-/ 968, BU. 
/1"-/\ 

10 a. Tatrahydro-IX-dicyclopentadien; CIOH I6 ; 1012. lj),,-/ 
1--1 

/"-/"-
12. Dekahydro-acenaphthen; CJ2H20 ; 968; I 1 I 

"-/"-/ 
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xxv. C2 • Ungesiittigte carbocyclische Verbindungen. 
4 

5. Cyclopenten; C5HS s()s; 468, 6i6, .744, 1012, 1040, 1244 (P). 
2-1 

5a. Methyl-cyclopenten; C5H 7·CHs; I.Methyl·c; 646, 744, 873, 1041; 
5-Methyl.c; 1041; 4-Methyl.c; 1041. 

5b. l-Athyl-cyclopenten; C5H7·C2H5; 646. 
5c. I-Propyl-cyclopenten; C5H7.CSH7; n· und i-Propyl; 1041. 
5d. Cyclopenten-l-aldehyd; CSH 7·CO·H; 744, 873. 
5e. Cyclopenten.l-carbonsaure-methylester;CsH7·CO·OCHs; 744, 873. 
5f. Cyclopenten.l-brom-methan; C5H 7·CH2 ·Br; 744, 873. 
5g. Cyclopenten-l-methanol; CSH7·CH2 ·OH; 744, 873; (Acetat). 

5h. Cyclopenten-l-methyl-carbinol; CSH7' CH<g~a; 744, 873. 

5i. Cyclopenten-l-athyl-carbinol; C5H 7· CH<g~s; 744, 873. 

5k. l-Cyan-cyclopenten; CSH7'CN; 744, 873. 

51. Cyclopentadien; CSH6; (); 752, 1012, 1040, 1244 (P). 

6 

5,/"'-- I ~ 
i II; 297, 357,424, 421,613,646,1012,1062. 
4~/2 

" 6a. Methylcyclohexen; C6H 9 ·CHa; I-Methyl-c; 646, 873; 4-Methyl-c; 646, 
873. 

6b. l-Athyl-cyclohexen; CSH9·C2H5; 646. 
6c. I-Propyl-cyclohexen; C6Hg.CsH7; n- und i-Propyl; 1031. 
6d. I-Butyl-cyclohexen; CSH9·C4H9; 1031. 
6e. l-Cyclohexyl-cyclohexen; CSH9' CSHll; 1031. 
6f. 1,4-Dimethyl-cyclohexen; HaC·C6Hs·CHa; 646. 
6g. 1,4,6-Trimethylcyclohexen; C6HdCHa)3; 646. 
6h. I-Methyl-cyclohexen-ol-6; HaC·C6Hs·OH; 873; 

dazu Athylather und Acetat; 873. 
6i. l-Athyl-cyclohexen-ol-6; HSC2 ·C6Hs·OH; undAcetat; 879. 
6j. Athoxy-cyclohexen; C6H9· OC2Hs; 1161. 

6k. I-Methyl.cyclohexen-on-6; (->-=0; 873. 
=-CHa 

61. I-Athyl-cyclohexen-on.6; HSC2 ·C6H7· 0; 879. 
6m.Cyclohexadien (Dihydro.benzol); C6HS' 

/"" :1 1 ,3-Cyclohexadien; I I; 758, 800, 811, 842, 888. 
'\,/ 

("" :1 1 ,4 - Cyclohexadien; ); 800, 842. 

6n. {3-Jonon; H2C<g~H~g>C(CHa)2 
3 - 'CH:CH·CO·CH3 ; 507. 
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60. Brom.l.cyclohexen-Ll2; 1179. 
6p. Dibrom-cyclohexen; 1179. 
7. Cyclohepten; C7H12 ; 646. 
7a. I-Methyl-cyclohepten; C7Hu ·CH3; 646. 

7 r. 2,5 -Endomethylen-Ll3 - tetrahydro-benzoesaures 
thyl; 1012; 

7 s. Ill: - cis -3,6-Endomethylen-6, 4-tetrahydro-phthalsaures (Jl-gg· ggH3 
Dimethyl; 1012; ",-[/- . H3 

8. Cycloocten; CsHa; 646. 

8r. 2,5-Endoathylen-Ll3-tetrahydro-benzaldehyd; u 

8s. 3,6-Endoathylen-Ll4-tetrahydro-phthalsaures Dime
thyl; u 

lOa. Dicyclopentadien; ClOH12 ; 752, 1012; 

lOb. Dihydro-dicyclopentadien; CloHa; 1012; 

lOco 1,4-Dihydro-naphthalin; CloH10 ; 559; 

lOd. 1,2-Dihydro-naphthalin; ClOHIO ; 722; 

lOe. Tetrahydro-naphthalin; C1oH12 ; 431, 830, 944, 968; 

12. Tetrahydro-acenaphthen; C12Ha; 968; 

12a. Dicyclohexadien; u 

12b. Dihydro-dicyclohexadien; u 

16. Dekahydro-pyren; C16H 20 ; 968. 

/I",,-/CO.H 

III I 
"'-1/ 
(j~-CO. OCH3 
",,-V-CO·OCH3 

/1""-/"" 
\i)",,-/ 
/1""-°" 
\i)",-/ 
/""-/""
I II II 
'\/"'-/ 

(~(~ 
'\/"'-/ 

(""-/""
,\)\) 

-I -I 
/,/""-
~),,) 
/1"'-/'
II i I I 
""-1/"'-/ 

(1 
/',j",,-

~)\) 
I,,) 
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c3• Aromatische Verbindungen. 
XXVI. Aromatisehe Kohlenwasserstoffe. 

(£I): 12, 17,30,37,45,68,72, ll6, 125, 150, 154, 158,168,186,189,200, 
207, 234,326, 344, 346, 351 (P), 376, 392 (z Pi, 393 (z Pi, 396, 424, 
467 (z Pi, 500, 5Il, 519, 527 (1 Pi, 549 (P), 578 (P), 610, 613, 631 (P), 
637 (P), 648, 679, 695, 917 (P), 955, 962, 968, 1051 (P), 1052, 1062, 
Il23. 

(fe): 750, 1019; (g) 1139. 
Feinstruktur: 496, 594, 675, 750, 866, 925, 962. 
m): 790, 886, 900, 902, 971, 987, 1048, 1051, 1149. 
hydriert: vgl. Cyclohexadien, Cyclohexen, Cyclohexan; zusammen

fassender Berieht iiber· Benzol und Derivate: 982. 
1. Toluol (Methyl-benzol); CaHs·CH3 ; 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; CaHs.C2HS; 154, 158, 207, 552, 964, 1062. 
I b. Vinyl-benzol (Styrol, Phenyl-athylen); CaHs·HC:CH2; 357, 552, 873, 

Il66. Polystyrol; 552, ll66. 
Ie. Phenyl.aeetylen; CaHs·C:CH; 356. 
Id. n-Propyl-benzol; CaH5·C3H7; 1062, ll07. 
Ie. i.Propyl.benzol (Cumol); CaHs·CH(CH3)2; 1l07. 

/CH2 
If. Cyclopropyl-benzol: CGH5 ·CH", I ; 357, 518. 

CH2 

Ig. Allyl-benzol; CaH5·H2C·HC:CH2; 299, 357, 927. 
I h. Propenyl-benzol (Methyl.phenyl-athylen; Phenyl-I-propen.I). 

CaH5·HC:CH·CH3 ; 357, 873, 875, 1055; (eis und trans). 
Ii. Benzyl-aeetylen; CaH5·H2C·C:CH; 356. 
Ik. Methyl-phenyl-aeetylen; CaH5·C:C·CH3 ; 356, 654, 853. 
II. p,p-Dimethylstyrol; CaH5' HC: C(CH3)2; 734, 973. 
Im.Athyl-phenyl-aeetylen; CaH5·C:C·C2Hs; 654, 853. 
In. I-Phenyl-cyclopenten-I; CaH5·C5H7; 744, 873. 
10. Phenyl.allyl-acetylen (I-Phenyl-penten.4, in-I); 

CaHs·C:C·H2C·HC:CH2; 853. 
Ip. Phenyl.propyl-acetylen (I-Phenyl.pentin-I); CaHs·C:C·C3H7; 654, 853. 
I q. Cyclohexyl.benzol; CaH5' CaHu; 968. 
lr. I-Phenyl.cyclohexen-I; CaHs.C6H9; 758, 1031. 
Is. I-Benzyl.cyclopenten-I; CaH5·CH2,C5H7; 744, 873. 
It. I-Benzyl.cyclohexen-I; CaH5·CH2,CaH9; 1031. 

I u. Benzyliden-cyclohexan; CaH5·HC:C<g::_g::>CH2 ; 734. 

Iv. Phenyl-I-buten-I; CaH5·HC:CH·C2Hs; (cis und trans); 1129. 
2. Xylol (Dimethyl.benzol); CaH 4(CH3)2; (0, m, pi; 30, 32, 130, 148, 158, 

200, 578 (P), 583, 609 (z Pi, 715, 909, 999a, 1062. 
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2a. Methyl-isopropyl-benzol (Cymol); HaC·CsH4·CH(CHa)2; (0, m, pi; 427, 
552 a, 1062. 

2b. o-Divinyl-benzol; H2C:CH·C6H4·HC:CH2; 873; (0). 
2c. o-Dipropenyl-benzol; HaC·HC:CH·CsH 4 ·HC:CH·CHa; 873. 
3. Trimethyl-benzol; C6Ha(CHa)a; 

1,2,3-Trimethylbenzol (Hemimellithol); 770. 
1,2,4-Trimethylbenzol (Pseudocumol); 770, 1062. 
1,3,5-Trimethylbenzol (Mesitylen); 235, 637 (P), 770, 1062. 

4. Tetramethyl-benzol; C6H2(CHa)4; 770 (1,2,3,5 und 1,2,4,5). 
5. Pentamethyl-benzol; C6H(CHa)s; 770. 
6. Hexamethyl-benzol; C6(CHa)6; 689, 770. 

XXVII. Aromatische Halogenverbindungen. 
la. Fluorbenzol; C6Hs·F; 689, 703, 715, 772, 1107. 
1 b. Chlorbenzol; CsHs·Cl; 30,130,143,168,232,376,578 (P), 598, 637 (P), 

656, 962, 1107, 1125 (fe). 
lc. Benzylchlorid; C6Hs·CH2·Cl; 140, 154, 376, 964. 
Id. Phenyl-chlor-acetylen; CsHs·C=C·CI; 356. 
1 e. Benzo-trichlorid; C6HS· CCla; 140, 244. 
If. Brombenzol; C6Hs·Br; 104, 130, 168,232,376,631 (P), 637 (P), 656, 715, 

1107. 
1 g. Benzylbromid; C6HS· CH2· Br; 964. 
lh. Phenyl-brom-athylen; CsHs·HC:CH·Br; 873. 
Ii. Benzyl-brom-athylen; C6Hs·CH2·C(Br):CH2 ; 357. 
1k. 1-Phenyl-propen-1-brom-3;C6Hs·HC:CH·CH2·Br; 998, 1055. 
11. Jodbenzol; CsHs·J; 130, 373, 656; 1107. 
2a. Fluortoluol; HaC·CsH4·F; (0, m, pi; 715. 
2b. Chlortoluol; HaC·C6H4·CI; (0, m, pi; 368a, 478, 715. 
2c. Bromtoluol; HaC·C6H4·Br; (0, m, pi; 715. 
2d. Jodtoluol; HaC·C6H4·J; (0, m, pi; 715. 
2e. Dichlorbenzol; CsH4CI2; (0, m, pi; 130, 210, 325, 598, 676, 1118, 1125. 
2£. Dibrombenzol; CSH4·Br2; (0, m, pi; 919, 1118, 1125. 
2g. Chlorfluorbenzol; F·C6H 4·CI; (0, m); 807. 
2h. Chlorbrombenzol; Cl·C6H 4·Br; (0, m, pi; 807, 1118. 
2i. Chlorjodbenzol; CI·C6H4·J; (0, m, pi; 807. 
2k. Bromfluorbenzol; F·C6H 4·Br; (p); 919. 
21. Bromjodbenzol; Br·CsH 4 ·J; (p); 919. 
2m. Jodfluorbenzol; F·C6H 4·J; (p); 919. 
3a. Dimethyl-chlorbenzol; (HaC)2C6Ha·CI; 761; [SteHung von Methyl

Methyl-Chlor: 1,2,4; 1,3,2; 1,3,4; 1,3,5; 1,4,2]. 
3b. Dimethyl-brombenzol; (HaC)2CsHa· Br; 761; [Stellung von Methyl

Methyl-Brom: 1,2,4; 1,3,2; 1,3,4; 1,3,5; 1,4,2J. 
3c. Dimethyl-jodbenzol; (HaCh·C6Ha·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]. 
3d. Dichlor-toluol; Cl2C6Ha·CHa; 963; [Stellung von CI-CI-CHa:l,3,4; 

1,4,2]. 
3e. I-Methyl-4-Chlor-2-Brom-benzol; 963. 
3£. I-Methyl-4-Chlor-2-Jod-benzol; 963. 
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3g. 1,4-Dichlor-2-Brom·benzol; CI2C6Ha·Br; 963. 
3h. 1,4-Dichlor·2-Jod-benzol; CI2C6Ha·J; 963. 
3i. 1,3-Dichlor·4-Brom-benzol; CI2C6HaBr; 963. 
3k. 1,3-Dichlor-4-Jod-benzol; Cl2·C6Ha·J; 963. 
31. Trichlorbenzol; C6Ha·Cla; [1,2,3; 1,2,4; 1,3,5]; 427, 598, 689. 
3m.Tribrombenzol; CsHa'Bra; [1,3,5]; 1l07. 
4. Tetrachlorbenzol; CsH2CI,; [1,2,3,4; 1,2,3,5; 1,2,4,5]; 598, 689. 
5. Pentachlorbenzol; CaH·CIs; 598, 689. 
6. Hexachlorbenzol; CsCI6; 598, 689. 

XXVIII. Aromatiscbe Alkobole, Atber, Scbwefelverbindungen. 
I a. Phenylmercaptan (Thiophenol); C6HS' SH; 330, 1l07, 1137. 
lb. Phenyl-methyl-sulfid (""Thioather); CsHs·S·CHa; 1l07. 
Ic. Phenyl-athyl-sulfid; CsHS·S·C2Hs; 1l07. 
Id. Benzyl-mercaptan; CsHs·CH2·SH; 964. 
Ie. Benzolsulfosaure; CsHs' S02' OH; 396. 
If. Benzolsulfochlorid; CsHs' S02' CI; 396, 964. 
Ig. Phenol; CsHs·OH; 41,130, 140, 158, 168, 610,715, 962, 1062, 1l07; 

dazu Acetat (CaHs' O· CO· CHa) und Butyrat (CsHs' O· CO· CaH7); 694. 
Ih. Anisol (Methoxybenzol); CsHs·O·CHa; 130, 158, 166, 168, 578 (P), 770. 
li. Phenetol (Athoxybenzol); CsHs' OC2Hs; 1l07. 
I k. Benzyl-alkohol (Phenylcarbinol); CaHs' CH2· OH; 154,394,964; 

dazu Acetat und Chloracetat; 427. 

II. Methyl-phenyl-carbinol; CsHs·CH<giia; 707. 

I m.Benzyl-methyl-ather; CsHs·CH20·CHa; 1l07. 
/CHa 

In. Dimethyl-benzyl-carbinol; CsHs·CH2·G-OH; 973. 
"'-CHa 

10. Zimtalkohol; CsHs·HC:CH·CH2·OH; (cis und trans); 998,1055; 
dazu Acetat; 427, 1055. 

Ip. Methylather des Zimtalkohols; CsHs·HC:CH·CH2·O·CHa; (cis und 
trans); 1055. 

Iq. 3-Phenyl-propin-2, 01-1; CsHs·C:C·CH2·OH; 654. 
Ir. Dazu Methylathel'; CsHs·C:C·CH2·O·CHa; 654. 

CHa 
Is. 4-Phenyl-2-methyl-butin-3,01-2; CsHs·C:C.C( OH ; 853. 

CHa 
It. Dazu Methylather; 853. 

1 u. 4-Phenyl-bu~in-3, 01-2; CsHs·C:C.CH<g~l; 654. 

Iv. Dazu Methylather; 654. 
2a. Toluolsulfosaure; HaC·CsH,·S02·0H; (p); 396. 
2b. Kresol (Methyl-phenol, Oxy-toluol); HaC' CsH,' OH; (0, ill, pi; 715; 

dazu Acetat; HaC·CsH,·O·CO·CHa; 694. 
2c. Methylanisol; HaC·CaH,·OCHa; (0, m, pi; 478, 921. 
2d. n-Propyl-anisol (Dihydro-anethol); H 7Ca·CaH,·OCHa; (p); 1062. 
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2e. Dioxy-benzol; CsH,(OH)2' 
ortho: Brenzkatechin; 770. 
meta: Resorzin; 661, 690. 
para: Hydrochinon; 770. 

2f. Methoxyphenol; HaCO·CsH4·OH. 
ortho: Brenzkatechin-monomethylather (Guajakol); 921. 
meta: Resorzin.monomethylather; 921. 
para: Hydrochinon-monomethylather; 921. 

2g. Dimethoxy-benzol; HaCO'CsH4'OCHa; (0, m, pi; 770. 
2h. Amino-anisol (Anisidin); H2N·CsH4·OCHa; (0, m, pi; 921. 
2i. Fluorphenol; F·CsH4·OH; 919; (p). 
2k. Fluoranisol; F·CsH4·OCHa; 921; (p). 
21. Chlorphenol; CI·CsH4·OH; (0, m, pi; 234, 427, 807. 
2m.Chloranisol; Cl·CsH4·OCHa; (0, pi; 921. 
2n. Bromphenol; Br·CsH4·OH; (0, pi; 919. 
20. Bromanisol; Br·CsH 4·OCHa; (0, pi; 921. 
2p. Jodanisol; J·CSH4 ·OCHa; (0, m, pi; 921. 
2q. Estragol; H2C:CH·CH2·CsH4·0CHa; (0); 847. 
2r. Anethol; HaC·HC:CH·CsH4·OCHa; (p); 722, 847, 1062. 
3a. Xylenol (Dimethylphenol); (HaC)2·CsHa·OH; (6 Isomere); 537. 
3b. Trioxy-benzol; CsHa(OH)a. 

1,2,3.Trioxy-b. (Pyrogallol); 770, 923, 1061. 
1,2,4-Trioxy.b. (Oxyhydrochinon). 
1,3,5-Trioxy-b. (Phloroglucin); 770. 

3c. Trimethoxy-benzol; CsHa(OCHaia; (1,2,3; 1,3,5) 770; (1,2,4) 1061. 
3d. I-Methyl-4-chlor-2-oxy-benzol; 963. 
3e. Dichlorphenol; CI2CsHa·OH; 963; [CI-CI-OH: 1,4,2; 1,3,4]. 
3f. Thymol (I-Methyl-4-isopropyl-5-oxy-benzol); 636. 

3g. Eugenol; Ha~g ~~?} CsHa·CH2 ·CH:CH2 (1); 732, 847, 1062. 

3h. Methyl-eugenol; ~:8g ~~l} CsHa·CH2·CH:CH2 (I); 847,1024. 

3i. Iso-eugenol; Ha~g ~~?} C6Ha·HC:CH·CHa (1); 722, 847, 1062, 

1070; (cis und trans). 

3k. Methyl-isoeugenol; ~:8g ~~l }CsHa·HC:CH'CHa (I); 1024; 

dazu Ozonid; 1024. 

31. DihydroeugenoI; H~g ~~n CsHa' CaH7 (1); 1062. 

3m.SafroI; H2C<g ~!n CsHa·CH2·CH:CH2 (I); 427, 722, 847, 1062. 

3n. Isosafrol; H2C<g ~!n CsHa' HC:CH' CHa (1); 722, 847, 1062. 

30. Dihydrosafrol; H2C<g ~!n CsHa' CaH 7 (1); 1062. 
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XXIX. Aromatische Amino-, Nitro-, Cyanverbindungen. 
lao Anilin; CsHs·NH2; 130, 180,234,262,316,631 (P), 1062, 1l07. 
Ib.N-Methyl.anilin; CsHs·NH·CHa; 423, 1l07. 
Ic. N-Athyl.anilin; CsHs·NH·C2Hs; 1l07. 
Id. N.lsopropyl.anilin; CsHs·NH·CH(CHa)2; 1l07. 
Ie. N-Dimethyl-anilin; CsHs·N(CHa)2; 154, 180, 423, 1l07. 
If. N-Diathyl.anilin; CsHs·N(C2Hs)2; 423, 1l07. 

Ig. Methyl-phenyl-nitramin; CsHs·N<g~:; 316. 

Ih. Phenyl.hydrazin; CsH S·NH·NH2; 262, 1204. 
Ii. Acetanilid; CsHs·NH·CO·CHa; 912. 
I k. Phenyl.isocyanat; CsHs· NCO; 368. 
11. Phenyl-senfal; CsHs·NCS; 262, 280, 368. 
Im.Benzyl-amin; CsH .. CH2·NH2; 244, 964. 
In. Nitrobenzol; CsHs·N02; 130, 158, 168, 234, 539, 600, 610, 631 (P), 

637 (P), 713, 964. 
10. Phenyl-nitro-methan; CsHs· CH2· N02; 389. 
Ip. Aciphenyl-nitromethan-Natrium; CsHs·CH:NO·ONa; 389. 
Iq. Benzonitril; CsHs·CN; 140, 154, 578 (P), 715. 
Ir. Benzylcyanid; ilsHs·CH2·CN; 140, 274, 394, 964. 
2a. Methyl-anilin (Toluidin); HaC·CsH4·NH2; (0, m, pi; 325, 423, 715. 
2b. Fluor-anilin; F·CsH 4 ·NH2; (p); 919. 
2c. Chlor·aniIin; CI·CsH4·NH2; (0, m, pi; 807. 
2d. Brom-anilin; Br·CsH 4·NH2; (0, m, pi; 919. 
2e. Nitro·toluol; HaC·CsH 4·N02; (0, m, pi; 158, 234, 325, 389, 478, 88l. 
2£. Nitro.phenol; HO·CsH4·N02; (0, m); 964. 
2g. Fluornitrobenzol; F·CsH4·N02 ; (p); 964. 
2h. Chlornitrobenzol; CI·CsH4·N02; (0, m, pi; 368a, 478, 8790, 964. 
2i. Bromnitrobenzol; Br·CsH4·N02; (0, m, pi; 368a, 964. 
2k. Methyl·benzonitril (Tolunitril); HaC· CSH4· CN; (0, m p); 368, 715. 
2l. Chlor-benzonitril; CI·CsH4·CN; (0 m, pi; 807. 
2m.Brom-benzonitril; Br·CsH4·CN; (0, m, pi; 919. 
2n. Methoxy-benzonitril; HaCO·CsH4·CN: (p); 921. 
20. Nitrobenzonitril; 02N·CsH4·CN; (m, p): 964. 
2p. Toluyl.senfol: HaC·CsH4·NCS; (para): 368. 
3a. Dimethyl-anilin (Xylidin): (HaC)2CsHa· NH2; 423: aIle sechs Isomeren; 

537. 
3b. I.Methyl.4·chlor.2.amino·benzol; 963. 
3c. Dichlor-anilin; CI2CsHa·NH2 : 963; (CI-CI-NH2: 1,4,2: 1,3,4). 
3d. Dimethyl-benzonitril: (HaC)2CsHa·CN; 761; (CHa-CHa-CN: 1,2,4: 

1,3,2; 1,3,4; 1,3,5; 1,4,2). 
3e. 1,3-Dichlor.4-cyan.benzol: 963. 

XXX. Aromatische Sauren und Siiurederivate. 
lao Benzoesaure; CaHs·CO·OH; 210, 244, 269, 642, lOO9a. 

Salze; 443. 
Methylester; R = CH3 ; 210, 694, 715. 
Athylester: R = C2Hs; 210, 443, 694, 715. 
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n-Propylester; R = CaH7; 694_ 
i-Propylester; R = CH(CHa)2; 694_ 
n-Butylester; R = C4H 9 ; 694_ 
i -Butylester; R = CH. -CH( CH3)2; 694_ 
i-Amylester; R= CH.-CH2-CH(CHah; 694_ 
n-Oetylester; R = CSH17; 694_ 
Cyelohexylester; R = CsHn; 694_ 
0-Toluylester; R = CsH, -CHa; 694_ 

1 b_ Benzoylchlorid; CaH5 -CO -Cl; 144, 154, 376, 425, 578 (P), 694, 762, 1085. 
Ie_ Benzoylbromid; CSH5-CO-Br; 762_ 
Id_ Benzamid; CSH5-CO-NH.; 762, 912_ 
Ie_ Benzoesaure-Anhydrid; CaH5-CO-0-OC-CaH5; 629_ 
If_ Thiobenzoesaure; CSH5-CO-SH; 762_ 
19- Phenylessigsaure; CaH5-CH.-CO-OH; 762, 1147_ 

Methylester; R = CHa; 707, 762_ . 
Athylester; R = C.Hs; 707, 762_ 

Ih_ Phenylessigsaureehlorid; CaH5-CH.-CO-Cl; 762_ 
Ii. Phenyl-brom-essigsaures Methyl; CsHsCH(Br)-CO- OCHa; 733_ 
lk_ Phenylpropionsaure (Hydro-zimtsaure); CsH -CH2-CH.-CO-OH_ 

Methylester; R=CHa; 1176_ 
Athylester; R = C.Hs; 707, 758, 762, 1176_ 

ll. Zimtsaure; CaH5-HC:CH-CO-OH; 762_ 
Methylester; R= OHa; 762, 1176_ 
Athylester; R = C.H5; 707, 762, 1176_ 
Isopropylester; R = CH(CHa).; 707_ 

Im_Zimtsaureehlorid; CaH5-HC:CH-CO-Cl; 762_ 
In_ N-Dimethyl-zimtsaure-amid; CaHs-HC:CH-CO-N(CHa).; 762_ 
10_ Phenyl-propiolsaure; CaHs-C=C-CO-OH; 762_ 

Athylester; R = C.Hs; 762_ 
NH 

1 p_ Benz-imido-ester (aether) CsHs -C( 
"OR 

Methylaether R = CHa; 1203_ 
Aethylaether R = C.Hs; 1203_ 

lq_ Phenyl-alanin CsHs-N'~>HC-CO-OH; 1174_ 
2 

2a_ Toluylsaure~ester; HaC-CaH4-CO-OR; (0, m, p); Methyl undAthyl; 715. 
2b_ Toluylsaure-ehlorid; HaC-CaH4-CO-Cl; (0, m, p); 965, 1085_ 
2e_ Amino-benzoesauresAthyl;H2N-CsH4-CO-OC.Hs; (o,m,p); 920_ 
2d_ Oxy-benzoesaure-ester; HO-CsH4-CO-0R. 

Methyl; R=CHa; (0); 707_ 
Athyl; R = C2Hs; (0, m, p); 707, 920_ 

2e_ Methoxy-benzoesaures Athyl; HaCO-CsH4-CO-OC2Hs; (0, m, p); 1085. 
1205_ 

Methylester; (0); 1205_ 
2f_ Methoxy-benzoesaure-ehlorid; HaCO-CsH4-CO-CI; (0, m, p); 965,1205; 

(p); 1185_ 
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2g. Chlorbenzoesaures Xthyl; CI·CaH4·CO·OC2Hs; (0, m, pi; 758, 920. 
2h. Chlorbenzoesaure·chlorid; CI·CaH,·CO·CI; (0, m, pi; 965, 1085, 1185. 
2i. Brombenzoesaures Xthyl; Br·CaH .. CO·OC2Hs; (0, m, pi; 758, 920. 
2k. Brombenzoesaure·chlorid; Br·CsH4·CO·CI; (0, m, pi; 965. 

Brombenzoesaure·bromid; Br·CsH4 ·CO·Br; (m); 1209. 
21. Jodbenzoesaures Xthyl; J·CaH,·CO·OC2Hs; (0, m, pi; 758. 
2m. Nitrobenzoesaure; 02N·CsH4·CO·OH; (0, m, pi; 389. 

Xthylester; R = C2Hs; (0, m, pi; 920. 
2n. Nitrobenzoesaure·chlorid; 02N·CaH,·CO·CI; (0, m, pi; 1085, 1205. 

20. Tyrosin; HO.CsH4·CH2·CH<~20H; (p); 940. 

2p. Phthalsaure; CaH4(CO·OH)2; [o ... Phthalsaure; m ... Isophthalsaure; 
p ... Terephthalsaure]. 

Dimethylester; R=CHa; (0, m, p); 629, 707, 922. 
Diathylester; R=C2H6; (o,m,p); 629, 707, 758, 922. 

2q. Phthalsaure·chlorid; CsHiCO·CI)2; (0, m, p) 965; (0) 1185; asymm. 
1205. 

2r. o.Phthalsaure·.Anhydrid; CSH4<gg>0; 629. 

2s, Phthalid; CaH4<3ii >0; 629. 
2 

2t. Phthalimid·Kalium; CaH4<gg>N.K; 629. 

2u. Oxybenzoesaurechlorid; HO·CaH,·CO·CI; (0); 1205. 
3a. Benzol.tricarbonsaure·trimethylester; CaHa(CO· OCHala; 922; (1,2,3; 

1,3,5). 
4a. Gallus.saure; [1,2,3·Trioxy·benzol·5·carbonsaure]; (HOlaCaH2· CO· OH; 

923, 1061. 
Methylester; R = CHa; 1061; Athylester; R = C2H6; 1061. 

4 b. 1,2,3.Trimethoxy.benzol.5.carbonsaure; (HaCO)aCaH2· CO· OH; 1061. 
Methylester; R = CHa; 1061. 

4c. 1,2,3.Triacetoxy.benzol·5·carbonsaure; (HaC· CO· 0)aCaH2· CO· OH; 
106l. 

Methylester; R = CHa; 1061. 

XXXI. Aromatische Aldehyde und Ketone. 
1a. Acetophenon; CaH6·CO·CHa; 130, 158, 578 (P), 762. 

Acetophenon.oxim; c~iI~>C:N.OH; 659; Na·Salz; 659. 

1 b. Xthyl.phenyl-keton; CSH6· CO· C2H6; 762. 
1c. w-Chlor-acetophenon; CsHs·CO·CH2·CI; 762. 
1d. Benzoyl-aceton; CSH6·CO·CH2·CO·CHa; 777. 
Ie. Benzoyl-essigsaures Xthyl; CsHs·CO·CH2·CO·OC2Hs; 777, 783b. 
If. Acetyl-benzoyl; CaHs·CO·CO·CHa; 777. 
19. Benzoyl-ameisensaures Xthyl; CaHs·CO·CO·OC2Hs; 777. 
Ih. Methyl-benzyl-keton; CaHs·CH2 ·CO·CHa; 762. 
Ii. Xthyl-benzyl-keton; CaHs"CH2·CO·C2Hs; 762. 
1k. Benzal-aceton; CaHs·HC:CH·CO·CHs; 762. 
II. Propenyl-phenyl-keton; CaHs· CO· HC: OH· OHa; 793. 
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Im.Benzaldehyd; CsHs·CO·H; 130, 140,235,262,476,578 (P), 609 (z P), 
610, 685, 762. 
Benzaldoxim; CsHs·HC:N·OH; 659; Na-Salz; 659. 

In. Phenyl-acetaldehyd; CsHs·CH2·CO·H; 758, 762. 
10. Zimtaldehyd; CsHs HC:CH·CO·H; 235, 762. 
2a. Methyl-benzaldehyd (Toluyl-Ald.); HaC·CsH4·CO·H; (0, m, p); 758, 

1205. 
2b. Oxy-benzaldehyd; HO·CsH 4·CO·H; (o ... Salicyl-Ald., m, p); 235,758, 

1205. 
2c. Methoxy-benzaldehyd; HaCO·CsH4·CO·H; 235 (p ... Anisaldehyd); 

(0, m, p); 1205. 
2d. Chlor-benzaldehyd; Cl·CsH4·CO·H; (0, m, p); 758, 1205. 

o-Chlor-benzaldoxim; CI·CsH4·CH:NOH; 659; Na-Salz. 
2e. Nitro-benzaldehyd; 02N·CsH4·CO·H; (m, p); 389. 
2£. Cuminaldehyd (p-Isopropyl-benzaldehyd); (HaC)2HC' CsH,' CO· H; 758. 

2g. p-Benzochinon; 0 = C<g::g:>C=O; 1161. 

3a. Vanillin; H~g ~:n CsHa·CO·n (1); 847. 

3b. Methyl-vanillin; ::gg ~:n CsHa·CO·H (1); 1024. 

3d. Piperonal (Heliotropin); H2C<8 ~:n CsHa·CO·H (1); 758, 847. 

XXXII. Mehrkernige aromatische Verbindungen. 
3 2 2' 3' 

1. Diphenyl; CaH5'CSH ; 210,344,942; 4<=>'-->":<=>4' 
s » 6' 5' 

2. 2-Methyl-diphenyl; HaC' CsH,' CaHs; 758. 
3. 3-Methyl-diphenyl; HaC.CsH4'CsHs; 758. 
4. 4-Methyl-diphenyl; HaC' CSH4' CsHs; 758. 
5. 2-Chlor-diphenyl; Cl'CsH4'CaHs; 758. 
6. 3-Chlor-diphenyl; Cl·CaH4·CaH5; 758. 
7. 4-Chlor-diphenyl; Cl'CsH4'CaHs; 758. 
8. 4-Brom-diphenyl; Br·CsH,·CsH5; 758. 
9. 2,2'-Dimethyl-diphenyl; HaC·CaH4·CaH4·CHa; 758. 

10. 3,3'-Dimethyl-diphenyl; HaC· CsH,' CsH,' CHa; 758. 
11. 3,3'-Dichlor-diphenyl; Cl·CaH,·CsH,·CI; 758. 
12. 4,4' -Dichlor-diphenyl; Cl· CsH,' CSH4' Cl; 758. 
13. 2,2'-Dibrom-diphenyl; Br·CsH4·CsH4·Br; 758. 
14. Diphenyl-methan; CaH5·CH2·CsH5; 493, 588, 942. 
15. Diphenyl-ather; CsHs'O'CsHs; 316, 506, 942. 
16. Diphenyl-amin; CsHs·NH·CsH5; 316. 
17. Diphenyl-sulfid; CaHs'S'CaHs; 506, 942. 
18. Diphenyl-selenid; CaHs'Se'CsHs; 942. 
19. Diphenyl-sulfoxyd; CsHs' SO.CSH5; 1008. 
20. Diphenylselenoxyd; CaHs' SeO· CaHs; 1008. 
21. Diphenylsulfon; CaHs·S02·CoHs; 1008. 
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. /~/O~/~ 
22. Dlphenylenoxyd; CSH4·.o· CSH 4; 1008; I i I I 

~/---~/ 

23. Diphenylensulfid; COH4' S· COH4; 1008 .} analoge Struktur 
24. Diphenylensulfoxyd; COH4' SO· CSH4; 1008 wie Nr. 22. 
25. Benzophenon; CsHs'CO'CsHs; 154, 255, 762, 912. 
26. 1,1-Diphenyl-hydrazin; CsHs·N(NH2)·CsHs; 1204. 
27. Diphenyl.athan; CsHs·H2C·CH2·CoHs; 493. 

/CH2~ 
28. Diphenyl-cyclopropan; CoHs·HC--CH·CoH5 ; 518. 
29. Diphenyl.athylen (Stilben); CoHs·HC:CH·CsHs; (cis und trans); 493. 
30. Diphenyl.acetylen (Tolan); C6HS' C: C· C6HS; 493. 
31. Diphenyl.disulfid; C6HS' S· S· C6HS; 1107. 
32. Benzal-anilin; C6HS' HC: N· C6HS; 558. 
32a. p-Chlorbenzal-anilin; CI·C6H4·HC:N·CsHs; 558. 
32b. Benzal.p-Chloranilin; C6Hs·HC:N·C6H 4·CI; 558. 
33. Dibenzoyl (Benzil); CoHs·CO·CO·CoHs; 743. 
34. Benzyl-phenyl.keton (Desoxybenzoin); CoHs·CH2·CO·CoHs; 762. 
35. o.Kresyl-benzoat; HaC·CsH4·0·CO·CoHs; 694. 
36. Salol; HO·CoH4·CO·0·CoHs; 636. 
37. Benzoyl-p-toluidin; HaC·CsH4·NH·CO·CoHs; 558. 
38. Dibenzyl.sulfid; CoHs·CH2·S·CH2·CoHs; 568. 
39. Dibenzyl.keton; CoHs·CH2·CO·CH2·CoHs; 762. 
40. Benzal.acetophenon; CoHs·HC:CH·CO·CoHs; 762. 
41. Dibenzoyl.methan; CoHs·CO·CH2·CO·CoHs; 762. 
42. Benzoesaure.anhydrid; CsHs·CO·O·CO·CoHs; 629. 
43. Benzoyl-superoxyd; CSH5' CO· O· O· CO· CoHs; 629. 

/',j"-./,-
44. Dihydro.anthrazen; C14H12 ; I II II I; 1060. 

,,/~/"'/ 
IX 

. /'j'-f3 
50. Naphthalm; C1oHS; I II J; 104, 130, 192, 602, 876, 878, 968, 1093. 

,/"'; 
1142, 1147; u 

50a. oc· und ,B.Methyl.naphthalin; C1oH 7 ·CHa; 602, 878. 
50b. oc- und ,B.Naphthol; C1oH 7 • OH; 878. 
50c. oc.Naphtyl.fluorid; C1oH 7·F; 878. 
50d. oc· und ,B·Naphthyl.mercaptan; C1oH 7 • SH; 875. 
50e. oc- und ,B·Naphthyl.chlorid; C1oH 7·CI; 602, 878. 
50f. oc· und ,8-Naphthyl.bromid; C1oH 7 • Br; 373, 602, 878. 
50g. oc- und ,B.Naphthyl-cyanid; C1oH 7• CN; 878. 
50h. oc·Naphthyl.isocyanat; C1oH 7·NCO; 368. 

/~/\../\.. 
51. Anthracen; I !I I :; 1060. 

,/~/~/ 
/\.. /', 

52. Phenanthren; I\)_\}; 1060. 

"'=/ 
Kohlrallsch, Smckal·Raman·Effekt, Erganz.·Bd. 16 
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/"'-53. Inden; I II II; 722, 758, 968; u; (D): 1210. 
'\/"'/ 

/"'-54. Hydrinden;1 II I ; u. 
~/"-/ 

XXXIII. C4• Heteroeyelisehe gesiittigte und ungesiittigte Verbindungen. 

.. ° 1. Athylenoxyd (Epoxy-athan); C2H 40; /'" ; 640, 952, 1069 (P). 
H2C--CH2 

/0", 
lao 2,3-Epoxy-l-brom-propan; BrH2C·CH-CH2; 640. 

/0", 
1 b. 2,3-Epoxy-l-ehlor-propan; CIH2C·CH--CH2; 640. 

/0", 
Ie. 2,3-Epoxy-propan, 01-1; HO·H2C·CH-CH2; 640. 

/0,,-
Id. 1,2-Epoxy-butan; HaC' H2C· CH-CH2; 640. 

/0", 
Ie. 1,2-Epoxy-2-methyl-propan; (HaC)2C-CH2; 640. 

/0" 
If. 1,2-Epoxy-butin-3; H2C-CH·C:CH; 640, 853. 

/0" 
19. 2,3-Epoxy-l-chlor-pentin-4; ClH2C·HC--CH·C:CH; 853. 

/0", /0", 
Ih. I,2-5,6-Di-epoxy-hexin-3; H 2C-CH·C:C·HC--CH2 ; 853. 

/0", 
Ii. 2,3-Epoxy-butan; HaC·HC-CH·CHa; Tables annuelles S.54. 

/0" 
1 k. 2,3-Epoxy-I-ehlor-butan; ClH2C· HC--CH· CH3 ;Tablesannuelles S.54 . 

• 
/'" 

11. I,2-Epoxy-cyclopentan; 5/ ° "/ll; 1041; 
\! \ 
'--2 

in 1 su bstituiert mit CH3, C2H 5, CaH7 (n, i); 1041; 
in 3 bzw.4 substituiert mit CH3 ; 1041. 

:l 

4/~" 
1 m.l,2-Epoxy-cyclohexan; .I O<!-; 1041; 

>~/' 
6 

in 1 substituiert mit CH3, C2H5, CaH7 (n, i); C4H 9, CsHs, CSH5 ·CH2".; 
1041; 

in 3 bzw. 4 substituiert mit CHa ... ; 1041. 
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° 
2. Furan; C,H,· 0; 0 ; 691, 708, 721, 1040, 1058, 1235 (P). 

2a. 2-Furfur-alkohol (Furyl-carbinol); (C4HaO)· CH2· OH; 721, 771; 
dazu Acetat; (C4HaO)·CH2 ·O·CO·CHa; 771; 
dazu Methyl-, Athyl-ather; 1117. 

2b.2-Furyl-amm; (C,HaO)·NH2; 721. 
2c. 2-Methyl-furan; (C,HaO)·CHa; 771. 
2d.2-Furfurol; (C,HaO)·CO·H; 476, 629, 708, 721, 771. 
2e. Furan-2-carbonsaure; (C,HaO)·CO·OH. 

Methylester; R= CHa; 771. 
Athylester; R = C2H5; 721, 771. 

2f. Furan-2-carbonsaure-chlorid; (C,HaO)·CO·CI; 771, 1185. 
2g. 2-Furfur-acrylsaure; (C4HaO)·HC:CH·CO·OH; 771. 

Methylester; R = CHa; 771, 1176. 
Athylester; R=C2Hs; 1176. 

2h.2,5-Dimethyl-furan; HaC(C,H20)·CHa; 721, 1117. 
2i. Furyl-propionsaure Ester; (C,HaO)H2C· H2C·CO· OR. 

Methylester; R = CHa; 1176. 
Athylester; R = C2H5 ; 1176. 

2k. Furyl-aceton; (C,HaO)H2C·H2C·CO·CHa; 1117. 
21. FuryI-athylen; (C4HaO)·HC:CH2; 1117. 
2m. Furyl-cyanid; (C,HaO)·C:N; 1117. 
2n. Methyl-furyl-cyanid; HaC·(C4H 20)·C:N; 1117. 
20. 2-Methyl-furan-carbonsaure Ester; HaC·(C4H20)·CO·OC2Hs; 1117. 

° 3. Tetrahydro-2-furfuralkohol; (C4HsO)· CH20H ;\~)-CH20H ; 771; 

vg1. weiter die Anhydride der Bernstein-, Malein-, Phthalsaure usw., 
die einen hydrierten Furan-Ring enthalten. 

NH 

4. Pyrrol; C4H,·NH; ~; 286, 637 (P), 652, 985, 1040, 1058, 1092, 
~I! 1235 (P); (Q): 1029, 1058. 

4a. Methyl-pyrrol; (C,Ha·NH)·CHa; 2-Methyl-p.; 652; 3-Methyl-p.; 985. 
4a'.2-Athyl-pyrrol; (C4HaNH)·C2H5; 985. 
4b. Dimethyl-pyrrol; (C,H2NH)(CHa)2; 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-, Bowie 2,3,5-Trimethyl-pyrrol; 652. 
4 f. 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-Diathyl-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.2.Acetyl-pyrrol; (C4HaNH)CO.CHa; 652. 
2,5-Diacetylpyrrol; 1225. 

4n. 2-Formyl-pyrrol; (C4HaNH)CO'H; 652, 1222. 
2-Pyrrol-aldoxim; (unvollstiindig); 652. 

40. 2,4-Dimethyl-5-formyl-p.; (HaCMC4HNH)· CO· H; 652, 961. 
4o'.2,4-Dimethyl-3-Athyl-5-formyl-p.; 75S, 961. 
4p. 2,3,4-Trimethyl-5-formyl-pyrrol; 75S, 961. 
4q. 2-Methyl-3,4-diiithyl-5-formyl-pyrrol; 961. 
4r. N-Methylpyrrol; C4H 4·N·CHa; 652. 
4s. N-Athylpyrrol; C4H .. N·C2H5 ; 75S, 95S. 

N-Phenyl-pyrrol; C4H4 ·N·C6H5 ; 1222. 
4t. N-Athyl-2,5-dimethyl-pyrrol; 75S, 95S. 
4u. N-Methyl-2,5-diiithyl-pyrrol; 75S, 95S. 
4v. N-Allyl-pyrrol; C4H 4·N·H2C·HC:CH2 ; 75S, 95S. 
4w.N-Acetyl-pyrrol; C4H 4·N·CO·CHa; 652, 1225. 

5. Dipyrryl-ketone; 5()~9~()5' 
.'-Is 0 3,L., 

5a. 3,3'-Diiithyl-5,5'-Dimethyl-pyrroketon; 652. 
5b. 3,3'-Dimethyl-5,5'-Diiithyl-pyrroketon; 652. 
5 c. 3,3',5,5'-Tetramethyl-4,4' -dipropyl-pyrroketon; 652. 

NH 
/" /CHa 

6. 2-Methyl-tetrahydro-pyrrol (2-Methyl-pyrrolidin); \~ 

o NH 0 
7. Suooinimid; '\C(~C!" ; 629. 

H 2C\_/CH2 

NH 

S. Pyrazol; CaH4N2 ; N('~CH; 947b, 959. 

HC-CH 
Sa. 2,4-Dimethyl-pyrazol; 959. 
Sb. 1,2,4-Trimethyl-pyrazol; 75S, 959. 
So. 1,2,3,4-Tetramethyl-pyrazol; 75S, 959. 
Sd. I-Phenyl-pyrazol; 75S, 1222. 
Se. Dihydropyrazol (Pyrazolin); 959. 

o 
9. 1,3,4-0xdiazol; C2H2N20; HC{')CH 

N~fN 
9a. 2,5-Dimethyl-oxdiazol; 663, 960. 
9 h. 2,5-Diphenyl-oxdiazol; 663. 
90. 2-Methyl-5-phenyl-oxdiazol; 663. 

o 
10. 1,2,4-0xdiazol (Azoxim); C2H2N20; HC{'-;"N 

N4H 

652. 
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lOa. 3-Methyl-5-phenyl-azoxim; 663. 
lOb. 3-Phenyl-5-methyl-azoxim; 663. 
lOco 3,5-Diphenyl-azoxim; 663. 

lla. 3,4-Dimethyl-furazan; 663, 960. 
11 b. 3,4-Methyl-athyl-furazan; 663. 
11 c. 3,4-Diphenyl-furazan; 663. 
11 d. 3,4-Methyl-phenyl-furazan; 663. 

0,\ N'CsH5 
12a. Antipyrin; C(),N.CHa ; 758. 

HC = C·CHa 

0,\ N'CsH5 
12b. Pyramidon; C:)N'CHa ; 758. 

(HaC)2N ·C '=1 C.CHa 

~'''----CH 
13. Indol; ~)",~CH; 758, 895. 

NH 
13a. 2-Methyl-indol; 3-Methyl-indol; 7-Methyl-indol; 758. 
13b. 2-Indol-carbonsaure; 758; Athylester; 758. 
13c. 3,3-Diathyl-2-methyl-indolenin; 758. 
13d. 2,3-Dihydro-2-methyl-indol; 758. 

14. Cardiazol (Pentamethylen-tetrazol); 

S 

1161. 

15. Thiophen; C4H 4S; (); 286 (P), 636 (P), 721, 1040, 1058, 1062, 

1091, 1235 (P). 
15a. 2-Methyl-thiophen;' 721. 
15b.2,5-Dibrom-thiophen; 721. 
15c. 2,3,5-Trichlor-thiophen; 721. 

. /"-CH 
16. ThlOnaphthen; CSH6S I II IICH ; 758, 1222. 

'\/"-/ 
S 

17. Dithian; C4HsS2; S<g~: ~:g>s; 1060a. 

18. Thioxan; C4H sOS; s<g~: ~:g>o; 1060a. 

19. Pentamethylen-oxyd; C5H100; H2C<g~: ~:g>o; 1131. 
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20. Dioxan; C4Hs0 2; O<g~: ~:g>O; 360, 939, 944, 989, 990, 1060a, 

1216; in Losung 1077. 
20a. 2,3-Dichlor-dioxan; C4H 60 2C12; 1060a. 

21. oc-Trioxymethylen; C3H 603; H2C<g ~:g>O; 433 (?), ll31. 

21a. Paraldehyd; [H3C·CO·H)3; H3C'HC<g=m:gl~g>O; 140, 150,235, 
ll31, ll68; D ll68. 

22. Morpholin; C4HsONH; O<g~: ~:g>NH; 1060a. 

23. Piperazin; C.HsN2H2; HN<g~: ~:g>NH; ll31. 

24 P · 'd' C H NH H C<CH2-H2C>NH' 181 546 990 1071 . Iperl m; s 10 ; 2 CH2-H2C ' , , , , 
1208 (P). 

N 

H2CE;"'CH2 25. Hexamethylen.tetramin (Urotropin); 473; N/] 
Hydrochlorid; 479. N E/N 

CH2 

N 
/1'" 

26. Pyridin; CsHs·N; I~ ;11; 104, 158, 166, 181, 188, 446, 5Il, 637 (P), 
777, 962. ~/ 
Hydrochlorid; 486. 

26a. 2-Methyl-pyridin (oc-Picolin); 166,758,926, lI61; ,..", Hydrochlorid; 758. 
26b. 3-Methyl-pyridin (fJ-Picolin); 758, 926, ll61; ,..",Hydrochlorid; 758. 
26c. 2,4-Dimethyl-pyridin; 758; ,..",Hydrochlorid; 758. 
26d. 2,6-Dimethyl-pyridin; 758; ,..",Hydrochlorid; 758. 
26e. 2,4,6-Trimethyl-pyridin; 758; ,..",Hydrochlorid; 758. 
26f. 2-Chlorpyridin; 656. 
26g. Dipyridyl; CsH,N-CsH4N; 758. 

27 a. 2,4,6-Trimethyl-l,4-dihydro-pyridin; HN <g((g~3»:~g>CH' CHa; 
l009b. 3 -

27 b. 2,4,6-Trimethyl-~:4-dihydro-pyridin- HN /C(CH3) = c~g~'. ~i1~s 
-dicarbonsaures Athyl; l009b. "C(CH3)=C/ CO.OC2Hs 

28a. 2-Methyl-I,4,5,6-tetrahydropyridin; HN <g~1I3)= ~g>CH2; 1009 b. 

s N 

29. ChinoIin; C9H,N; 7('1/'12; 158, 554, 758, 926. 
6",/",/3 

5 4 

29a. 2-Methylchinolin (Chinaldin); 758, 926. 
29b. 4-Methyl-chino1in; 758. 
29c. 6-Methyl-chinoIin; 758. 
29c. 7-Methyl-chino1in; 758. 
29d. 8-Methyl-chino1in; 758. 
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2ge. 2,4-Dimethyl-chinolin; 758. 
29f. 1,2,3,4-Tetrahydro-chinolin; 758. 

8 1 

., /~/\,N 
30. Isochrnolrn; C9H7N; II I I; 758, 926. 

6"",/",,/" 
5 4 

30a. 1,2,3,4-Tetrahydro-isochinolin; 758. 

R.C/N"",O 
31. Peroxyd des Dialkyl-glyoxims; I I ; 1060b. 

R/C'\N/O 

/""-32. Cumaron; CsHsO; I II II; 1222; u 
'\/""'/ o 

NH 

33. Imidazol; ~(); 1288. 

N-
33a. 2-Methyl-imidazol; 1288. 
33b. N-Methyl-imidazol; 1288. 

/""_N 
34. Benzimidazol; I II II.,; 1288. 

'\/,,/ 
NH 

34a. 2-Methyl-benzimidazol; 1288. 

XXXIV. D. Terpene. 
1. Isopren; HzC:C(CH3)·HC:CHz; 278, 573, 906. 

2. Myrcen; (H3C)zC:CH'CHz'CHP('CCHz ; 904. 
H:CHz 

3. Ocimen; HzC:C(CH3)·CHz·CHz·CH:C(CH3)·CH:CHz; 906. 
4. .Allo-ocimen; (H3C)zC:CH'HC:CH' (HaC)C:CH· CH3; 1062. 
5. Citronellol; CloHzo ' 0; HzC: C(CH3) . CHz' CHz . CHz . CH( CH3) . CHz . CH2 

·OH; 531, 604, 862. 
G. Rhodinol; CloH 200; (HaC)2C:CH·CHz·CHz·CH(CHa)·CH2·CH2·0H; 

604. 
7. Geraniol; CloHISO; (HaC)zC:CH·CHz·CH2·C(CH3):CH·CH2,OH; 531, 

897. 
CSH11'. /CHzOH 

8. Nerol; Cis-form von Geraniol; /C:C" ; 897. 
H3C H 

/OH 
9. Linalool; CloHI8'O; (HaC)2C:CH'CHz'CH2'C" CH: CHa; 531. 

CH3 

10. Citronellal; CloHISO; H 2C: C(CHa)' CHzCHz' CHz' CH(CHa)' CHa· CO· H; 
531, 8G2. 

ll. Rhodinal: C1uH1XO; (H3C)2U:CH·UH~·CH2'UH(CH3)'CH2'CO·H; 862. 
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12. IX-Citral (Geranial); C1oH 160; (HaC)2C: CH· CH2· CH2· C(CHa) : CH· CO· H; 
531. 

13. /1-Citral (Neral); C1oH160; Cis-form zu IX-Citral; C6Hll)C: O(CO. H 
531. HaC H 

14. Citronellsaure; CloHlS02; 862. 

15. d- und I-Limonen; C1oH16 ; H C· 01'CH -CH2"-CH_O"",CH2. 299 
357, 422, 552a. a "-CH2-CH2/ "-CHa' , 

16. d,l-Limonen (Dipenten); ClOH16 ; 638a; 906, 951. 

. #,CH-CH2,,-
17. Terpmolen; C1oH 16 ; HaC· C"-CH2_CH2/C=C(CHa)2; 611 a. 

. #,CH -CH '\ 
18. IX-Terpmen; C1oH 16 ; (HaC)2HC'C" /C·CHa; 611a. 

CH2-CH2 
. #,CH -CH2,,-

20. y-Terpmen; C1oH16 ; (HaC)2HC,C"-CH2_CH ""C·CHa; 611a. 

. . . #,CH-CH2,,-. . 
21. IX-Phellandren, C1oH 16 , HaC C"-CH=CH /CH CH(CHa)2' 552a. 

422, 552a. 

28. IX-Terpineol; 
CH CH ,CHa 

C H ·OH·HC·C#' 2"CH.C L OH· 700a, 1161 
10 17 , a 'CH2-CH2/ "CH' 

a 
dazu Acetat; 700a 

531,611a. 
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/<2!. ~CHa)2 . 
48. Myrtanol; C1oH1SO; HO·H2C·HC, '~CH; 751; (ClS und trans). 

'CH2-CH2 
In 8 substituiert mit Methyl, Athyl; cis und trans; sowie Acetate; 963a. 

/CH-C(CHa)2 
49. Myrtenal; C1oH140; H·OC·C "\ ----. )CH ; 751. 

CH-CH2 

/CH-C(CHa)2 
50. Verbenon; C1oH140; HaC·C" ----. )-CH ; 751, 800a. 

CH-CO 
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,f"CH-C(CHs)2 
64. Camphenilen; C( .- >CH; 715a. 

CH2-CH2 
/CH=CH" 

65. Apobornylen; HC~-/CH; 715a. 
CH2-CH2 

66. Dihydrocarveol,· HaC' HC(CH(OH)-CH2/"-CH' ctCHz ; 700a. 
"CH2 --CHz "CHa 

CH(OH)-CH2 
67. Carvomenthol; HaC·HC( )CH.CH(CHs)2; 700a. 

CHz--CH2 
/CH2-CH(OH) /CH2 

68. Isopulegol; HaC.HC" >CH.C(; 700a; 
CH2-CH2 CHa 

dazu Formiat und Acetat; 700a. 

/CH(OH)-CH2" 
69. Borneol; HaC.C~-t----7CH; 1239; 

CH2--CH2 
dazu Formiat, Acetat, Propionat,Butyrat; 700a. 

70. Isoborneol, stereoisomer mit No 69; 
dazu Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat; 700a. 

/CH-C(CHa)2 
71. Myrtenyliden-aceton; HaC.CO·HC:CH·C" ------.-------/CH; 963a. 

CH-CH2 
72. Camphersaure; 1231. 
73. Camphersaureanhydrid; 1231. 

xxxv. E. Verschiedenes. 
1. (X- und p.Carotin; (Naturfarbstoffe); 507 (unvollstandig). 
2. Xanthophyll; (Naturfarbstoff); 507 (unvollstandig). 
3. Lycopin; (Naturfarbstoff); 507 (unvollstandig). 
4. Xylose; C4H.(OH),·CO·H; 1104. 
5. Glucose; CSH120S; HOH2C·(CH·OH)4·CO·H; 562, 1104. 
6. Sorbose; CSH120S; 1104. 
7. Arabinose; C4H.(OH)4·CO·H; 1104. 
8. Galactose; CSH120S; 562, 1104. 
9. Lavulose (Fructose); CsH120S; 562, 1104. 

10. Rhamnose; CHa(CH·OH)4·COH; 1104. 
11. MamlOse; CSH120S; 1104. 
12. Saccharose; C12H220n; 525, 562 (unvollstandig). 
13. Maltose; C12H220n; 562 (unvollstandig). 
14. Raffinose; ClsH32016; 562 (unvollstandig). 
15. Tannin; 923, 1061. 
16. Gallo-tannin; 1061. 
17. Balata; 904. 
18. Gummi; 904. 
19. Verschiedene Ole; 1095, 1190. 
20. Luft, fliissig; 646a. 
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Bel'ichtigungen. 

a) Smekal-Raman-Effekt (Hl31). 

S.7 Formel 3 und S. 284 Formell: Im Nenner ('3 statt (:.2. 

S.IOO Z.9 v. u.: Im Nenner (p~_p2)2 statt p~_p2. 
S.127 Tab. 28: Bei S02 (g) gehört Ll p = 1154 statt 1514. 
S. 148 Z. 14 v. 0.: Y(CH2)n Y statt Y(CH2hY. 
S.155 GI. (10): 24.10-10 statt 24.10-8 • 

S. 170 Abb. 37: mo statt 1fI.a. 
S. 173 Z. 13 v. u.: In der ]'01'1111'1 gehört durchwegs 102 statt 1/.. 

S. 184 Tab. 50: Die zweite Zeile bei S02 bezieht sich auf "flüss .... ni('ht 
auf ~,ga8·f.~". 

S. Hll Abb.46. Z.2: 

S.200 GI. (27): n; 3 P p/'fI. statt n~, =---=; 3 Pp 
S.205 Z.17 v. 0.: 001 ,~, 3210 statt 3120. 
S.211 Man ersetze die Formeln für HC,CH durch die im i'~rg.·Bd. S. H7, 

NI'. 9 angegebenen. 
S.t218 Tab. 58, Z. 1: 001 " 889 statt 989; nach VENKATERWAR.U;980 ge· 

hören aber diese Zahlen zum Ion H 2P04--. 

S. 237 Z. 4 v. u.: C = CH '- statt C., H -
S.319 XIIj4: 2826 (1) statt 2826 (8). 
S. 350 XXI/C, 33: Cl· S02 . OH statt Cl· HO, . Cl. 

b) Ergänzungsband (1938). 

S. V111 Für L, k, 116, h sind die älteren Werte angeführt; sie ändern sich 
etwas, wenn. wie neuerdings angegeben, das elektrische Elementarquantum 
e = 4·803· 10-10 st. E. und h = 6·627 . 10-27 erg. s. gesetzt wird. 

S.73. Wenn die Formeln Nr.21 mit Abb.9, Nr.21 übereinstimmen 
sollen, müssen die Indices von n12 und 1b56 miteinander vertauscht werden. 

H.73. NI'. 22: Die Minu8.Zei~hen in den ]'ormeln fund g sind dur('h 
Plus·Zeichen zu ersetzen. 

S.74. Abb.9, Nr. 21: Statt der zu den Schwingungsformen w 1• 002, 

w7• Ws angegebenen Bezeiphnun).( E~ gehört E;. 
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