
Zeitschrift far angewandte Chernie 
~~ ~~ 

43. Jahrgang, S. 393-416 I Inhaltsverzeichnis: Siehe AnzeGenteil S. 435 I 17.Mai 1930, Nr.20 

Physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XII. 
Der Raman-Effekt als Hilfsmittel zur Konstitutionserforschung. 

Von Dr. GERTRUD KORNFELD, Privatdozent an der Universitat Berlin. 
(Eingeg. 27. Februar 1930.) 

Die vertiefte Einsicht in den Zusanimenhang 
zwischen dem Bau und den spektralen Eigenschafteii 
chemischer Verbindtungen, wie sie die  Quantentheorie in 
ihmn Auswirkungen gebracht hat, hat im Raman-Effekt 
einen neuen Wag zur Erkenntnis der Struktur er- 
schlossen, als wichtige Erganzung nur Deutung der 
Bandenspektren im ultraroten und sichtbaren bzw. ultra- 
violetten Gebilet. Zuni besseren Verstandnis sei an die 
Methode der Erforschung der  Struktur aus den Banden- 
spektren vorher in Kiirze erinnert. 

Die gleiche Bmiehung, die die Grundlage der 
Theorie der Atomspektren bildet, ist auch f i r  die von 
den Mdekiilen awgesandten oder absprbierten Banden- 
spektren mai3gebend : 

EI-EI z hv. 

Hier sind El und E4 die Energiebetrage, die zwei 
verschiedenen Zustanden des Atoms oder Molekuls ent- 
sprechen, ihre Differenz ist das Energiequantum, das 
beim Obergang von einem Zustand zum anlderen aus- 
oder eingestrahlt wid, je mchdem, ob es  sich um deli 
Obergang von dem energiereiaheren in den energie- 
armeren Zmtan'd handelt oder um den umgekehrten 
Vorgang'). 

Beim Atom sind nun die verschiedenen Energie- 
zustande nlur an verschiedene Quantenbahnen des Elek- 
trons geknupft, wahrend es im Molekiil noch andere Mbg- 
lichkeitm zur Anderung der inneren Energie gibf, die 
Anderung der Rotationsenergie und die  Aederung der  
Schwingungsenergie zweier Atome im Molekiil m e n -  
einander. Sofern durch eine solche Energieiinderung die  
Verteilung der elektrischen Ladung im Molekiil ver- 
andert wird, kann sie ebenballs, wie die  Anlderung der 
Elektronsenbahn, AnlaD zu Ein- oder Ausstrahlung wer- 
den. Die diesen Anderungen entsprechenden Energie- 
betrige sind aber wesentlich kleiner, als die der ,,Elek- 
tronensprunge" es meistens sind, urad dementsprwhend 
sind die Frequenzen de r  Strahlung vie1 kleiner, also die  
Wellenlangm vie1 groDer. Den Anderungen der Rota- 
tionsenergio von Molekiilen entsprechen einfache Ban- 
den, die aus Linienfolgen mit gleichen Frequenzabstin- 
den im langwelligen Ultrarot bestehen (die Wellenlangen 
sinld im Gebiet von 100 p, also 0,l mm), fur die Ande- 
rungen der Schwingungsenergie sind die Energie- 
quanten betrachtlich grofier, so d a D  bei Zimmertempe- 
ratur die meisten Molekiile sich noch im Gmndzustand 
oder im Zustand des ersten Schwingungsquantums be- 
finden. Die Anderung um ein Schwingungsquantum, 
verbunden mit der  gleichzeitigen Bnderung der Rota- 
tionsquantenzahlen, liefert im Spektrum w i d e r  einfache 
BanIda  aus Linienfolgen mit nahezu glaichen Frequenz- 

I) h ist das P 1 a n  c k sche Wirkungsquantum, 6,55.lO-27 
erglsec-1, Y die Frequenz der Strahlung in sec.-l, also in 
Schwingungszahlen. Vielfach bedient man sich fur spektro- 
skopische Angaben der Wellenzahlen v w ,  die durch die Be- 
ziehung v w  = y niit den Schwingungszahlen verkniipft sind. 
wobei c die Lichtgeschwindigkeit bedeutet. vw ist einfach das 

C 

Reziproke der Wellenlhge 1, v ~ = f ,  wiihrend v = ~ .  C 
A 
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abstanden?), die aber jetzt im kurzwelligen Ultrarot 
liegen, also bei wenigen tausendstel Millimetern. 

Man kanndemnach nus den ultraroten Bandenspektren 
wichtige Aufschlusse uber die Struktur des  Molekuls er- 
halten, denn aus den Rotationsquanten kann man die 
GroDe des Tragheitsmoments um die Rotationsachse und 
damit den Molekiilraldius senkrecht zur Rotationsachse 
errechnen, und die GroDe der Schwingungsquanten gibt 
ein MaD fur die Bindungsfestigkeit der  Atome im Molekiil 
oder in einer Molekulgruppe und kann auch zur Identi- 
fizierung dieser Gruppe in verschiedenen Molekiilver- 
han,den fuhren. 

Experimentell ist mdas Arbeiten in1 ultraroten Gebiet 
iiicht ganz einfach und erfordert die Beherrschung be- 
sonderer Spezialmethoden; nur fur das kurzwelligste 
Ultrarot gibt es jetzt besonders sensibilisierte photo- 
graphische Platten. Es ist aber auch nicht bei allen 
Stoffen miiglich, ultrarote Spektren zu erhalten: weiter 
obeii war bereits die Einschrankung erwahnt wordeii, 
dai3 die 'Ubergange zwischen den Energiestufen nur danii 
niit Strahlung verkniipft sind, wenn dabei eine Ver- 
schiebung der elektrischen Ladung eintritt. Dies tritt 
bei Anderung der  Rotation oder Schwingung nur bei 
heteropolaren Molekulen ein, und es gibt demgemaD z. B. 
keinel ultraroten Bandsenspektren der  zweiatomigen Case, 
dio aus gleichen Atomen aufgebaut sind, wie Hs, N2, O1 
USW. Trotndem konnen wir aus spektralen Daten auch 
bei diesen Gasen AufschluD uber die Rotations- und 
Schwingungsquanten erhalten, und zwar aus den Banden 
im sichtbaren und ultravioletten Gebiet. Wahrend nam- 
lich bei den Atomen eipi Elektronensprung einer einzigeii 
Linie entspricht, ist der Elektronensprung bei den Mole- 
kiilen rnit den verschiedensten Anderungen der Rohations- 
und Schwingungsquantenzahlen gekoppelt, und diese 
vielfaltigen Miiglichkeiten ergeben anstatt einer Linie 
ein ganzes Banidensystem. Durch Einordnung der B i l -  
banden kann man dann die Schwingungsquantenzahlen 
der beiden Zustande feststellen, die  den verschiedenen 
Elektronenquantenzahlen zugeordnet sind. So kann mail 
grundsiitzlich bei allen Stoffen, die im zuganglichen Teil 
ides Spektrums in Absorption oder Emission ein Banden- 
spektrum aufweisen, die fur den Bau des Molekiils so 
wichtigen Schwingungs- und Rotationsquantenzahlen er- 
mitteln, aber diese Analyse stofit doch auf Schwierig- 
keiten und ist oft, besonders bei mehratomigen Mole- 
kiilen, gar nicht durchfiihrbar. 

Die Raman-Strahlung scheint demnach imstande, 
eine wichtige Liioke auszufiillen, und diese Strahlung sol1 
uns im folgenden beschaftigen. Sie beruht darauf, daD 
monochromatische Strahlung durch Streuung hetero- 
chromatisch w i d ,  unld ist 'demnach ein Phanomen, das 
auf Grund klassischer Vorstellungen vollig undenkbar 
gewesen ware, d!as aber schon naoh der  alteren Quanten- 
theorie vorhergesagt war, und das experimentell im 
Jahre 1928 unabhangig und fast gleichzeitig durch 
R a m a n einerseits und durch L a n d s b e r g und 

2, Diese Linienfolgen zeigen in der Mitte einen groBeren 
Abstand, das sog. Ausfallen der Nullinie. 

~- 
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Ma n d e 1 s t a rn andererseits festgestellt wurde3). Beide Toluol bei Einstrahlung dreier sehr nahe aneinander- 
stellten fest, daB monochromatisches Licht bei d e r  liegender Queck~ilberlinien~).  
Streuung heterochromatisch wird, dai3 also im Streulicht In der zweiten Spalte sind die willkiirlich geschatz- 
einer Linie von bestimmter Frequenz im Spektrographen ten Intensitaten J angegeben, die Frequenzen sind in 
neben dieser urspriinglichen Linie noch andere Linien Wellenaahlen ausgedruckt. yo ist d i e  Frequenz der  er-  
erscheinen, wenn auch vie1 schwacher. Die Frequenzeii regenden Linie, wobei angenommen ist, daf3 nur die 
dieser Nebenlinien, dieser Trabanten, sind urn bestimrnte intensivste von den dreien dafur in Betracht kommt, 
Differenzen von ider Frequenz der eingestrahlten Linio unter 6v sinsd die fur die Energieniveaus des Toluols 
verschieden, und die gleichen Differenzen zwischen Tra- charakberistischen Frequenzdifferenzen angegeben, die 
banten und eingestrahlter Linie zeigen sich auch bei Ver- sich genau so bei der  Erregung rriit einer andereii 
wendung einer anderen Linie, wenn nur der streuende Wellenlange wiederfinden mussen. 
Korper gleichgeblieben ist. In Abb. 1') sieht man, dai3 

'1' n b e 1 1  e 1. Rnman-Spektruni des Toluols bei Erregung niit 
I I I den blauvioletten HE-Linien: 4358.3 

- v  

Abb. 1. 

d i e  Abstande de.r Trabanten al, a2 urn .  voii d e r  ein- 
gestrahlten Frequenz a ebenso groB sind wie die der  Tra- 
banten bl, ba usw. von der eingestrahlten h e q u e n z  b, und 
das gleiche gilt fur d i e  eingestrahlte Frequenz c. 

Welchen Bruch niit den klassischeri Vorstellungen 
diese Erscheinung darstellt, sieht man deutlich, wenn 
man sich vorstellt, die gelbe Natriumlinie sollte durch 
Streuung an irgendeinem Korper nu11 auch noch d ie  
rote Kaliunilinie enthalten. Eine solche Umwandlung 
nionochromatischen Lichts erinnert an die Fluorescenz- 
erscheinungen, unterscheidet sich aber in wesentlichen 
Punkten davon. Zunachst wird das  Licht bei der Raman- 
Strahlung vom streuenden Korper nicht absorbiert, 
wahrend Fluoresoenz nur  nach Absorption moglich ist, 

k 
(Angstrom) 

4176,l 
4213,7 
4262,3 
4315,6 

4424,9 

4459,3 
4448,4 

4479,8 
4501,7 
4512,8 
4547,l 
4558,O 
4563,O 
4591,O 
4600,8 
4638.0 

s d a n n  aber - urid dieses Kriterium ist experimentell 1648,3 
4664,O 
4685,5 sehr leicht feststellbar - ist nicht d i e  F r e q u e n z des 

charakteristisch, wndern die F r e Q u e n  z d i f f e r e n 7. 5Q27.3 
vom strenenden Korper ausgesandten Lichts far diesen 49943 

gegeniiber dem' eingestrahlten, die-dann auch fur j d o  
eingestrahlte Frequenz stets gleichbleiben mui3. Es gibt 
ein Analogon dazu im Rontgengebiet, den Compton- 
Effekt, der schon 1923 enbdeckt wurde. Dort handelt es 
sich um Streuung von harten, also sehr kunwelligen 
Rontgenstrahlen an  Elelrtronen. Im Sinn der Korpuskular- 
fheorie des Lichts ist es einZusanimenstoi3 einesauants mit 
einem Elektron, wobei das Elektron auf Kosten der  Ener- 
gie dmes Quants kinetische Energie erlangt. Das gestreuto 
Quant hv' ist kleiner als das urspriingliche hv, also deni- 
entsprechend auch die Frequenz, die  gestreute Rontgen- 
strahlung ist weicher. Wollte man die Beziehung zum 
Compton-Effekt so eng wie m6glich gestalten, so mui3te 
man nlach Linien suchen, die bei der Streuung dadlurch 
entstehen, das eingestrahlto Licht bei der Streuung 
im Atom oder Molekul einen Elektronerisprung hervor- 
ruft. Dieser Effekt ist bisher nicht gelunden worden, 
einatomige Ionen in verdunnter Lhui ig  oder irn Kristall- 
gitter migen irn untersuchten Gebiet keine Rarnaii- 
Linien, deren Auftreten ist an Molekule gebunden, und 
es liagt nahe, d i e  h d e r u n g e n  der Rotations- und 
Schwingungsenergien damit in Zusammenhang zu brin- 
gen. Wie zahlreich bei ainem koinplizierten Molekul die 
Ranian-Linien sind, zeigt die  von R a m a n  und 
K r i s h n a n mitgeteilte Tabelle 1 iiber die Streuung an 

3) Eine ubersichtliche Zusammenstellung dieses Gebiets 
bringt der Artikel von P. P r i n g  s h e i ni im 21. Band des 
Handbuchs der Physik von Geiger & Scheel (Verlag Springer), 
S. 607-633. Soweit Arbeiten erwahrit werden, die in diesem 
Artikel schon angefuhrt sind, sollen hier nahere Zitierungen 
unterbleiben. 

") Aus Handhuch d. Physik (Verlag Springer), Bd. 21, S. 608. 
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22938 
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i,V 

(cm-1) 

-1001 
- 787 
- 517 
- 227 
- 
- 
- 

215 
345 
521 
519 
622 
i 8 i  
783 

1009 
1005 
1029 
116'2 
1209 
1383 
1431 
1503 
1602 
2921 
3052 

An Tabelle 1 sind zwei Resultate besQnders bc- 
merkeriswert: Zunachst d ie  Tatsache, dai3 unter den  ge- 
streuten Linien auch solche von groi3erer Frequenz als 
die erregende eind, es kann also vom streuenden Mole- 
Biil auch durch Ubergang von einem Zustand hoherer 
Anregung in einen weniger energiereichen Energie abge- 
geben werden, allerdings sind diese Linien besonders 
schwach, d e r  Vorgang ist selten, und seine Wahrschein- 
lichkeit nimmt mit wachsendem Frequenzabstand voii 
der erregenden Linie schnell ab. Ferner sieht man aber 
auch, dai3 die Intensitaten d e r  Raman-Linien uberhaupt 
sehr klein sind im Verhaltnis z'ur Intensitat der erregen- 
den, es wird also verstandlich, dai3 sie nur  bei sehr 
intensivem Primarlicht erkennbar werden. Die experi- 
mentelle Anordnung ist meist so, dai3 nian im streuen- 
den Mediuni ein BiBd der Lichtquelle entwirft und 
dieses Bild niit dem Spektrographen anvisiert, dann sind 
allerdings Stunden bzw. Tage als Expositionszeit er- 

forderlich, um auch die schwa- 
cheren Linien noch zu erhalten. 

/Z In Abb. 2e) ist die Anordiiung 
scheniatisch dargestellt, durch 
den Spalt des Spektrographen S 
wird das irn streuenden Kor- 
per M durch die Linse L ent- 

worfene Bil'd Q' der  Lichtquelle Q anvisiert. Von 
W o o d 7 ist eine wesentlich lichtstarkere Anordnung 

5) Dem erwahnten Artikel von P. P r i n  g s  h e i m ent- 
nommen. 

6) Aus Handbuch d. Physik (Verlag Springer), Bd. '21, S. 608. 
7) Vgl. den Handhuchartikel. 

ALb. 2. 
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23152 
21387 

223i l  
20616 ::::: 

angegeben, wobei Lichtquelle und streuender Korper 
nebeneinander ini Innern eines reflektierenden Zy- 
linders angebracht sind. In Abb. 39  ist die Anodnung 
in Vorder- und Seitenansicht dargestellt, die Achse des  
streuenden Systems M wind durch d i e  Linse L auf deli 
Spektrographenspalt abgebildet, das  System M wird \'or 
zu starker Erwarmung durch d ie  danelbenstehende 
L a m p  Q durch Wasserkiihlung geschiitzt. Rl RP ist der  
reflektierendo Zylinder. 

igXj! I ]  1552 
3085 

2334 \2331 2322 J 
~~~~ 1 4633 

Abb. 3. 

Als Lichtquelle wird in den meisten Fallen die 
Quecksilberlampe verwandt, die verschiederie durch 
Lichtfilter voneinander trennbare intensive Linien ent- 
halt, denn es ist ja wichtig, nachzuprufen, ob die  Streu- 
ung verschiedener Linien die gleichen FrequenzdiffJ- 
renzen ergibt. 

Die Raman-Spektren sind an den Stoffen unab- 
hangig von ihrem Aggregatmstand gewonnen worden, 
in Losungen erhalt man die Raman-Linien des Losungs- 
mittsls neben denen ides gelosten Stoffes. Das ist sehr 
verstanldlich, wenn sie tatsiichlich durch innermolekulare 
Energieiibergange verursacht werden, denn die Mole- 
kule bleiben ja im fliissigen Zustand oder in Losung 
erhalten und  ebsnso im Krisbll ,  falls es sich um d n  
Molekiilgi tter und kein Ionengitter handelt. Die Bc- 
rechtigung dser Annahme, da5 beim Streuprozefl 
Strahlungsenergie Zuni Teil in Rotations- und Schwin- 
gungsenergie verwandelt wird, hat der Vergleich der 
Daten aus den Raman-Spektren mit den aus der Banden- 
spektroskopie sich ergeben'den gezeigt. In Tabelle 2q) 

T a 6 e 1 1 e 2. Vergleich der aus Ranian-Spektren berechneten 
und der ultraroten Banden-Wellenlangen in p (Intensitaten J 
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94 0 
80 5 
48 6 
38,2 2 
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36 
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willkiirlich geschatzt). 
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I X y l o l  
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10 
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12.95 
11,8 
10,3 
9,55 
8,67 

6,75 
- 
6,2 
5.5 
4,8 
472 
3,25 
2.49 
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0 
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2 
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10 
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18,6 
13.7 
12,o 
9,9 
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3 
7 
3 
8 
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7,25 4 
6,83 ~ 1 
6.47 1 

21.5 
14,2 
12,5 
8.6 

10 21 
2 14,8 
0 12,5 
1 8,5- 

)L. r. - 
- 

13,6 

9 8  
995 
899 
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6 3 6  
6.73 
6;20 
5 2 5  
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3,25 

- 

- 

6120 
5,25 
3,40 
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J 

8 

3 
1 
2 

3 
5 
5 
1 
1 
6 
1 

- 
- 
- 

- 

4 
3 
6 
8 

ist die Ubereinstimmung der Wellenl 
' I  

ngen, die sich aus 
den Frequenndifferenzen der Raman-Linien niit den er- 
regenden Linien errechnen, mit den bei Messungen im 
ultraroten Gebiet gefundenen an  drei Beispielen ge- 
zeigt, bei Benzol, Xylol und am Quarz. 

Die Ubereinstimmung der Wellenlangen ist gut, 
die Intensitaten sind aber nach den beiden Methoden 
so verschieden, daa viele Ubergange, d i e  nach der eineii 

8 )  Aus Handbuch d. Physik (Verlag Springer),'Bd. 21, S. 609. 
9, Tabelle 2 und 3 sind ebenfalls dem Handbuchartikel 

entnommen. 

Methode gefunden wurden, nach der  anderen iiberhaupt 
nicht in Erscheinung treten. Dies hat sich im Verlauf 
der  Untersuchungen allgemein herausgestellt, und die  
Dispersionstheorie von K r n m e r s und H e i s o n b e r g  
lafit, wie C a r  e l  1 i und fast gleichzeitig noch mehrere 
anidere Forscher zeigen konnten, dies Ergebnis voraus- 
sehen. Die Auswahlregel fur die Energieiibertragung 
beim Streuprozea ist ganglich andfers als d ie  -4uswahl- 
regel fur die Energieiibertragung bei Absorption oder 
Emission. Fur  letztere ist, wie schon erwahnt wurde, 
eine Verschiebung der elektrischen Ladung Vorbedin- 
gung, so daf3 wir bei homiiopolaren Molekiilen keine 
Banden im Ultrarot finden. Hingegen l i d e r t  der Ramax- 
Effekt bei Untersuchungen an fliissigem Sauerstoff, 
Stickstoff unld Wasserstoff die Frequenzen fur die beiden 
crsten Schwingungsquanten, d i e  mit den  aus  den 
Banidenspelktren im Ultraviolett errechneten gut iiber- 
einstinimen (vgl. Tabelle 3). Wir haben aber in Ta- 

T a b e 11 e 3. Rnman-Spektra von flussigeni 02, N2 und H2. 

Sub- Wellenlange ( in  A) 
Stani errenend 1 Ranian I JRa I erreaend I Rarnan 

Frequenz (in cn-1) I "Ra 1 "u.r. 
4317 
4674 
50'27 
4469 
4849 
4980 

1 
2 
0 
1 

00 
1 

24i05 
22938 
22938 
24705 
22J38 
24705 

4358 ~ 4427 22938 22584 
I&{ I 4358 j 44i3 I i I 22938 ~ 22350 I zit ~ z;; 

4047 4864 24705 20556 4149 4159 

belle 2 auch gesehen, da13 es ultrarote Frequenzen gibt, 
denen keine Frequenndifferenzen des Raman-Spektrums 
ontsprechen: d ie  Auswahlregeln sind ebben vollig ver- 
schisden. Denn wlhrend fur d ie  Intensitat einer Linie 
in Emission oder Absorption die Wahrxheinlichkeit des 
spontanen Ubergangs zwischen den beiden Energie- 
riiveaus maagebend ist, hangt die Intensitat der ent- 
sprechenden Raman-Linie nach der Theorie von K r a - 
ni e r s und H e i s e n b e r g gar  nicht davon ab, sondern 
nur  von der Wahrscheinlichkeit des  spontanen Ober- 
gangs von jedem der beiden Energieniveaus zu einem 
dritten gemeinsamen. 

Fur die Anwendung folgt daraus, da5 die Unter- 
suchung Ides Ranian-Spektrums d i e  Anwendung der  
anderen Methodsn nicht entbehrhch macht, wenn alle 
moglichen Energieiibergange erfq5t werden sollen, aber 
eine sehr wertvolle Erganzung der  anderen Methode 
bildet. Zahlreiche Untersuchungen an anorganischen 
un.d organischen Stoffen sind schon in der kurzen Zeit 
seit der  Entdeckung des Raman-Effektes mit gutem Er- 
folg angestellt worden, und es mogen noch einige Bei- 
spiele folgen'O). Bei verschiedenen aromatischen Sub- 
stanzen sind drei genieinsame Frequenzdifferenzen ge- 
funden worden, die man wohl der  Ringbildung zuschrei- 
ben mu5. In Tabelle 411) sind die entsprechenden 

T a b e 1 1 e 4. Charakteristische Wellenlangen fur die Ring- 
bildung, aus Ranian-Frequenzen errechnet. 

Benzol . . . . . . 6 , 2 3 4 ~  10,09 p 16,54 p 
Toluol . . . . . . 6,238 11 9,98 P 16,lO p 
Athylbenzol . . . . 6,231 p 9,98 P 16,12 p 

10) Eine sehr ausfiihrliche Darstellung und Diskussion der 
aus dem Raman-Effekt nioglichen Schlusse auf die Konstitution 
findet sich in der ganz ltiirzlich erschienenen Abhandlung von 
A .  D a d i e u und K.  W. F. K o h  1 r a u s  c h : Rarnan-Effekt und 
Chemie (Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 251-282 [1930]). 

11) Die Werte fur die Tabellen 4, 5 und 6 sind der Arbeit 
von J. S 6 d e r q v i s t entnommen (Ztschr. Physik 59, 446 bis 
465 [1930]). 
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Wellenlangen ersichtlich. Ferner findet man bei allen 
Kohlenwasserstoffen ein,e charaktmeristische Wellenlange, 
die man der C-H-Bindung zuschreiben muD, aber sie ist 

T a b e 11 e 5. Charakteristische Wellenlangen fur die C-H- und 
die CH,-Gruppe in aromatischen und aliphatischen Verbin- 

dungen, aus Raman-Frequenzen errechnet. 

I A-CH I l-CCH, 

ToluoI . . . . . . . . 
Athylbenzol . . . . . 
Athylchlorid . . . . . 
Athylbromid . . . . . 
n-Propylchlorid.. . . . 
n-Propylbromid . . . . 

3,275 p 
3,276 p 
3,373 p 
3,373 p 
3,380 p 
3,375 p 

3,425 p 
3.409 p 
3,401 p 
3,420 p 
3,404 p 
3,407 p 

T a b e 11 e 6. Charakteristische Wellenlangen, aus Raman- 
Frequenzen errechnet (mit Ausnahme der fiir C-H und CH, 

charakteristischen). 
n-Propylchlorid 15,38 p 12,69 p 11,69 p 9,iO p 6,927 IL 3,478 p 

3,431 p 3,335 p 
n-Propylbromid 15,44 p 12,87 p 11,92 Ii 9,75 11 6,975 p 3,480 p 

3,446 p 3,340 p 

bei aliphatischen urn etwa 0,l p groi3er als bei aroma- 
tischen, wahrend ldie fiir die  CH,-Gruppe charakts  
ristische Wellenlange fur aliphatische und aromatische 
Verbindungen gleich ist. (Tabelle 5). Schliefjlich is! 
Ixxh in Tabelle 6 gezeigt, wie genau der analoge Bau 

der verschiedenen Halogenalkyle sich in den aus 
Raman-Frequenzdifferenzen errechneten charakteristi- 
schen Wellenlangen ausdriickt, die Wellenkingen beim 
Bromid sind den beim Chlorid gefundenen fast gleich, 
nur um einen geringen Betrag groBer. 

Es ist auch aus diesen wenigen Beispielen wohl 
ohne weiteres ersichtlich, welche Bedeutung die  Be- 
schaftigung rnit dem Raman-Spektrum fur die Struktur- 
chemie gewinnen muD. 

Zusammenfassend sei noohmals hervorgehoben, 
welche Rolle dem Raman-Effekt bei der  Konstitutions- 
ermittlung zukommt. Er  liefert d ie  Miiglichkeit, die 
Eigenschwingungen bestimmter A4tomgruppen im Mole- 
kul und ihre dnlderung durch konstilutive Einflusse 
festzustellen. Diese Miiglichkeit war vorher nur einmal 
durch die  Ultrarotforschung gegeben, die aber grofjs 
oxperimentelle Anforderungen stellt und auch nicht 
uberall anwendbar ist, und ferner durch die Auswertung 
der Banden im sichtharen und ultravioletten Gebiet, die 
aber vorlaufig wesentlich nur bei zweiatomigen Mole- 
kiilen Anwendung gefunden hat. Der Raman-Effekt 
fullt hier eine wichtige Liicke aus, wenn e r  auch die 
anderen Methoden nicht ganz entbehrlich macht, denn 
wir haben gesehen, dafj es auch Eigenfrequenzen des 
streuenden Korpers gibt, d ie  im Raman-Spektrum keinen 
Ausdruck finden. [A. 29. ] 

Ultramarinisierung verschiedener Natriumalurniniumsilicate. 
Von Prof. Dr. J. HOFFMANN, Wien. 

(Eingeg. 20. Januar 1930.) 

Aus der Literatur is! das Bostreben zu erkennen, 
Nephelin bzw. dessen Hydrate mit Sdal i th ,  Nosean, 
Hauyn und Ultramarin in Zusammonhang zu bringen; 
beziiglich der Uberfiihrung des Nephelins in Ultramariii 
herrscht Unklarheit. B o c k (1) erzielte aus ihm kein 
Ultramarin, D o 6 1 t e r (2) berichtet uber Rotultramarin, 
da5 er aus Ellolith gewonnen hat. Eine Klarstellung der 
Ultramarinisierbarkeit des Nephelins schien somit wun- 
schensw er t. 

1. U 1 t r a m a r i n i s i e r u n g s v e r s u c h e m i t 
N e p  h e l  in .  

Zwischen Nephelin, der tertiaren Eruptivgesteine 
mit ausgebildeten hexagonalen Formen, und dem 
Eliiolith, a1s triibem, nicht individualisiertem Nephelin 
von versohiedener Farbe und Fettglanz, bestehen che- 
mische Unterschiede; wegen seines relativ groDeren Eisen- 
gehaltes wurden vom Verf. nur wasserhelle Nepheline 
der Monte Sonima oder vom Potthorn bei Marienbad 
benutzt; allerdings war auch bei &Hen die Fe-Reaktion 
(Berlinerblau, Eniplin~dlichkeitsgrenze 0,002 pug) mikro- 
chemisch positiv. 

Sie wurden entspreohend den E i t e l  typen (3) 
3Ne2. NaS2, 3N&. 1,5NaS2 und 3Ne2.  2NaSz I )  in Reaktion 
gebracht und die Reaktionsgemenge in Porzellantiegeln 
gegluht, deren Deckel durch glasierte Kaolinmasse ver- 
dichtet war. Um eingeschlossene~ Luftspuren unschad- 
lich zu machen, erhielt die Tiegelbeschickung nooh eine 
berechnete Beigabe an Elementarschwefel. Das Erhitzen 
erfolgte in einem Heraeusofen; die Temperatur wurde 
stundenweise um 100 bis 200° erhoht und blieb schlieB- 
lich bei der iiblichen Synthesentemperatur des Ultra- 

1) Durch systematkche Abhderung des Monosulfidanteiles 
wurde auch getrachtet, WeiB-Ultramarine zu gewinnen; da 
wasserfreie Polysulfide nicht rein gewinnbar sind, mudte ver- 
sucht werden, den erforderlichen Polysulfidanteil durch die be- 
rechnete Eleinentarschwefelmenge in Reaktion zu bringen. 

marins durch 18 h. Die herausgenonimenen Kristalle 
erwiesen sich nach der  Reinigung unverandert. 
Schlie5lich w u d e  der  Polysulfidanteil in verschiedener 
Weise erhoht, eine Ultramarinbildung konnte jedooh 
weder bei den beziiglich der  Temperatur genau 
kontrollierten Versuchen, noch bei jenen im Gasofen 
parallel vorgenommenen (AufschluB bei 700 bis 800O, 
Herabminderung der  Temperatur auf 570 bzw. 650 
und 520O) innerhalb einer Gluhzeit von 48 h lreobachtet 
werden. 

Es wurde auoh versucht, gepulverten Nephelin rnit 
Polysulfiden aufzuschliefien; dies gelang bei groDeren 
Polysulfidmengen, als den E i t 8 1 scben Ultramarin- 
lypen entsprach. Hierbei muDte jene Temperatur iiber- 
scliri tt en w er'den, welche beim u blichen U1 t ramarin- 
prozei3 eingehalten w i d ;  anschliedende Herabminderung 
der Temperatur auf 700 bis 500° lieferte jedoch w d e r  
ein Ultramarin, noch ein Produkt, das durch Schwefel- 
abrostung in dieses uber farbar  war. 

Die Versuchsergebnisse stimmten mit jenen 
L. B o c k s uberein, der geschlammten Nephelin weder 
durch Erhitzen mit Polysulfiden in Ultramarin iiber- 
fiihren konnte, noch ein gunstiges Resultat bei Behand- 
lung mit Monosulfidllkung erhielt. Da aber D o e 1 t e r 
beim Schmelmn von Elaolith mit Schwefel ein Produkt 
bekam, das er als Rotultramarin bmichnet ,  wvrden 
wasserhelle Nepheline 48 h lang in der  S-Atmosphare 
erhitzt, wobei die Temperatur 550, 700--80O0 und fall- 
weise daruber eingehalten war. Nach der  Reinigung 
erwiesen sich die Probsn weder blau nooh purpur ge- 
farbt. Auch Idas Schmlelzen gepulverter Nephelinproben 
bei niedrigeren und bis 7000 ansteigenden Tempera- 
turen ergab keine Ultramarinisierung. Norwegischer 
Elaolith lieferte bei ahnlicher Behandlung dunkel- 
gefarbte Produkte mit positiver Sulfidreaktion (Schwer- 
metallanteile). Schlammen und Behandlung rnit den 


