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sive Spektralgebiete ausschlaggebenden Einfluff auf den
Gesundheitszustand ausiiben, hat die quantitative Er-
forschung der spektralen Zusammensetzung und Inten-
sitatsverteilung natiirlicher und kiinstlicher Strahlung
einen michtigen Antrieb erfahren. Lichtklimatologische
Untersuchungen sind heute an der Tagesordnung. Auch
auf diesem Gebiet kénnen zu MeBzwecken photo-
chemische Methoden neben den iiblichen physikalischen
mit Vorteil verwendet werden; Frl. Dr. Weyde wird
iiber ein derartiges photochemisches Dosimeter berichten.

Die merkwiirdigen Anzeichen, welche Gurwitsch
{iber das Bestehen einer von Organismen ausgehenden, die
Zellteilung férdernden Strahlung erhalten hat, seien hier
nur erwihnt; die physikalischen Untersuchungen iiber
die Existenz und spektrale Lage dieser ,,mitogenetischen*
Strahlung durch Gurwitsch, Gabor und Reiter,
sowie durch Chariton, G. Frank und Kanne-
gieBer sind ja wohl bekannt. Zu erwihnen ist hier
auch noch die praktisch ausgeiibte Ultraviolettbestrah-
lung von Samen zwecks Steigerung ihrer Keimfihigkeit
und Beschleunigung des Keimvorgangs. Endlich gehort
hierher auch noch die Erforschung der photochemischen
Vorginge in den Sehorganen, im menschlichen und
tierischen Auge, welche in letzter Zeit, z. B. durch Unter-
suchungen von F. Weigert, wesentliche Fortschritte
gemacht hat und vielleicht auch einmal der photo-
graphischen Praxis wertvolle Anregungen geben wird.

Ueberall auf diesen Gebieten zeigt es sich, wie jeder
Fortschritt auf photochemischemn Gebiet die Anwendung
exakter Mefimethoden sowohl nach der physikalischen
als auch der chemischen Seite der Phinomene hin er-
fordert. Nicht zu unterschitzen ist z. B. die Wichtigkeit
der Schaffung besonderer, dem jeweiligen photochemi-
schen Zweck angepafiter Lichtquellen. Dafl hier
noch Aussichten auf Verbesserungen bestehen, zeigten
uns Untersuchungen mit dem Ziel, Quecksilberlampen
zu bauen, welche die fiir bestimmte Reaktionen bendétigte
Linie 2537A mit moglichst hoher Intensitit emittieren
sollten. Die normalen, bei photochemischen Versuchen
mit der Quecksilberlampe gewdélinlich verwendeten
Heraeus-Lampen strahlen diese Linie in einer Energic
aus, die etwa 3-—5%. der gesamten Belastungsenergie
der Lampen entspricht. Durch vielfache Variierung der
Lampenform und der Betriebsbedingungen sowie auf
Grund allgemeiner Vorstellungen iiber die zur Licht-
emmission fithrenden Vorginge gelang es uns, diesen
Nutzfaktor der Lampen fiir den gegebenen Zweck auf
10—12% zu steigern.

Ganz allgemein liegt in der Schaffung Okonomisch
arbeitender Lichtquellen an Stelle der zu recht miifligen
Strahlungsausbeuten fithrenden gliilhenden Koérper ein
wichtiges Problem vor, dessen Losung auch fiir die an-

Liber physikalische Methoden im

gewandte Photochemie von erheblichem Nutzen wire.
Erste Schritte auf diesem Weg sind die Ergebnisse von
Haber sowie Polanyi und Mitarbeitern iiber die
ausgezeichneten Lichtausbeuten bei gewissen Chemi-
luminescenzen, z. B. der Vereinigung von Natriumdampt
mit Chlor. In gewissen Leuchtbakterien, deren Fluorescenz-
mechanismus durch Forschungen von Harvey u. a.
eingehend untersucht worden ist, spielen sich autoxy-
dative Umsetzungen ab, die mit auBerordentlich hohen
Lichtausbeuten ablaufen wund nach Riickbildung der
reagierenden Stoffe oftmals wiederholt werden konnen;
durch Isolierung der zum Leuchtvorgang notwendigen
Komponenten aus dem tierischen Organismus und Zu-
sammenbringen in dieser Form lassen sich iiberraschend
helle Leuchterscheinungen auslésen.

Photochemische Forschungen sind auch als Hilfs-
mittel zur Erkenntnis mit den iiblichen Methoden
nicht erfalbarer Substanzen und zur Aufklirung schwer
zugénglicher Reaktionsmechanismen wertvoll. Charak-
teristisch fiir diese Untersuchungsweise sind die schénen
Arbeiten von 0. Warburg, dem es gelungen ist, durch
die Feststellung der spektralen photochemischen Empfind-
lichkeit der Kohlenoxydverbindungen des Atmungs-
fermentes indirekt dessen Absorptionsspektrum zu ver-
messen und daraus Schliisse auf dessen chemische Natur
zu ziehen. Auch die Arbeiten von V. Henry, Bon-
hoeffer u. a iiber die Zusammenhédnge zwischen
photochemischem Zerfall, Pradissoziationsspektrum und
Molekiilen gehoren hierher.

Die fiir den Techniker besonders bei katalyti-
schen Reaktionen wichtige Frage nach dem Me-
chanismus bestimmter Umsetzungen ist oft recht
schwer zu losen, da die Aktivierungsvorginge, welche
die reagierenden Molekiile erst zur Reaktionshetiti-
gung Dbefdhigen, gewohnlich noch recht undurch-
sichtig und schwer zu erkennen sind. Dank dem Um-
stand, daBl demgegeniiber die Aktivierungsvorgénge bei
photochemischen Reaktionen mittels der Quanten-
beziehung qualitativ und quantitativ gut erfafbar sind,
lassen sich diese vielfach bedeutend einfacher zergliedern
und in einer Richtung auswerten, die auch fir die
kinetische Analyse der Dunkelreaktionen wertvolle Auf-
schliisse gibt?).

So zeigt es sich, dal die angewandte Photochemie
trotz ihrer Beschrinkung auf gewisse Teilgebiete doch
noch manche Zukunftsmoglichkeiten in sich birgt und
daf3 sie auBlerdem dazu berufen ist, der sonstigen an-
gewandten Chemie mannigfache Hilfsdienste zu leisten.

[A.97.]

7) Vgl. z. B. die zahlreichen Untersuchungen von M.
Bodenstein u. Mitarbeitern iiber den Mechanismus photo-
chemischer Gasreaktionen.

chemischen Laboratorium. XIV.

Der Ramaneffekt und seine Anwendungen in der organischen Chemie.
Von Dr. A. Dabpieu, Graz.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir organische Chemie auf der 43. Hauptversammlung des V. d. Ch. in Frankfurt/M. am 13. Juni 1930.
(Eingeg. 20. Juni 1930.)

1. Einfiihrung.

Im Friihjahr 1928 entdeckten C. V. Raman (1) und
nahezu gleichzeitig mit ihm G. Landsberg und
G. Mandelstam (2) einen neuen optischen Effekt,
der schon 1923 von A. Smekal (3) vorausgesagt worden
war, und der nun allgemein als ,Ramaneffekt bezeich-

1) Vgl. auch Kornfeld, Raman-Effekt, diese Zeitschrift
43, 393 [1930]. :

net wird. Schon die ersten Ergebnisse des Studiums
dieser Erscheinung legten die Vermutung nahe, daf} es
sich dabei nicht pur um ein rein physikalisch inter-
essantes Phanomen handle, sondern daffl auch die
Chemie damit ein auflerordentlich wertvolles neues
Hilfsmittel gewonnen habe. Die seither von verschie-
denen Forschern (4) in raschem Tempo durchgefiihrten
Untersuchungen haben diese Vermutung vollauf be-
statigt, weshalb im folgenden iiber den gegenwirtigen
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Stand dieses Forschungszweiges, und zwar besonders
iiber den gerade den organischen Chemiker angehenden
Teil, kurz berichtet sei.

2. Das Wesen des Ramaneffektes.
Gegeben sei eine Quecksilberlampe, aus deren Licht
mittels eines geeigneten Farbfilters alle Wellenlingen
mit Ausnahme der starken blauen Linie bei 4358 A ent-
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fernt werden. Wird von dieser Lampe mit Hilfe einer
Linse ein Bild im Zentrum eines mit einer triiben
Fliissigkeit (kolloidale Liésung) gefiillten Rundkolbens
entworfen, dann beobachtet man, infolge der Streuung des
Lichtes an den in der Fliissigkeit befindlichen Teilchen,
den in Abb. 1 schraffiert gezeichneten blauen Tynd all-
kegel. Wird das Licht dieses Streukegels spektral zer-
legt und photographiert, dann findet sich im Spektrum
nur die einzige blaue Linie bei 4358 A.

Bringt man an Stelle der triiben Fliissigkeit eine
vollkommen klare, optisch leere Substanz, etwa sorg-
faltig gereinigtes Benzol, dann ist ein solcher Streukegel
zwar noch immer vorhanden, er ist aber in der Licht-
stirke so herabgesetzt, dafl man zu seiner Beobachtung
nicht mehr das Auge direkt, sondern besser die photo-
graphische Platte beniitzt, die es gestattet, den Licht-
eindruck wéhrend einer lingeren Belichtungszeit zu
summieren. Photographiert nman auch dieses Licht nach
spektraler Zerlegung, und zwar mit einer Expositionszeit
von 10 bis 100 St., dann findet man neben der einge-
strahlten blauen Wellenlinge noch eine Reihe neuer
Linien, die von ihr bestimmte Abstinde besitzen, die
man als ,,Ramanlinien“ bezeichnet, und deren Zahl
und Anordnung fiir die bestrahlte Mole-
kiilart charakteristisch sind.

Verwendet man zur Erregung eine andere Welleu-
lange, dann erhilt man ein ganz analog gebautes Spek-
trum mit der gleichen Anzahl verschobener Linien, die
von der erregenden Mutterlinie, in Wellenzahlen (»' = 1/3)
gemessen, wieder die gleichen Abstinde aufweisen, Nor-
malerweise werden alle von der Hg-Lampe ausgesandten
Wellenléingen, soweit sie von Glas durchgelassen werden,
zur Einstrahlung beniitzt. Dadurch erhélt man ein Spek-
trum, das ziemlich kompliziert ist, und dessen Aufbau
sich an Hand der Abb. 2 veranschaulichen liit. In

- Vinem™?
.

Abb. 1.

wiirde bei ausschliefllicher Erregung mit der ultra-
violetten Wellenldnge 1=3650 A (» = 27388), Nr. 3
dasselbe Spektrum bei Erregung mit der violetten Linie
4 =4047 A und (»" =24705); Nr. 4 bei Erregung der
blauen Linie y = 4358 A (» =22938); und Nr. 5 ist das
Gesamtspektrum bei Einstrahlung von ungefiltertemn
Hg-Licht. Es ist, wie man sieht, eine einfache Super-
position der dariiber gezeichneten Einzelspektren.

3. Die Deutung des Ramaneffektes.

Da die ausgesandten Ramanlinien im allgemeinen
groflere Wellenlinge, d. h. also geringeren Energie-
inhalt besitzen als die eingestrahlten erregenden Hg-
Linien (von den sogenannten ,antistockesschen* Linien
sei der Einfachheit halber abgesehen) mufi man an-
nehmen, dafl ein Teil der eingestrahlten Energie in den
streuenden Molekiilen verblieben ist.

Bezeichnet hy, (h = Plancksches Wirkungsquan-
tum, 3o =Frequenz der erregten Hg-Linie) die
Energie der erregenden Hg-Linie, hy, die Energie der
ausgestrahlten Ramanlinie, dann ist die Differenz

hvy — h», — hy

die beim Streuprozef3 vom Molekiil aufgenommene
Energie. Diese wird — daran 148t sich heute wohl kaum
mehr zweifeln — zur Aktivierungder Schwin-
gungen von Atomen und Gruppen im
streuenden Molekill verwendet. Energie-
betrige derselben Gréflenordnung werden von den
Molekiilen auch im ultraroten Teil des Spektrums absor-
biert und die entsprechenden Spektren in der Ultrarot-
spektroskopie schon seit langem als Ausdruck intra-
molekularer Atom- bzw. Gruppenschwingungen ge-
deutet.
4. Versuchsanordnung.

Die in Abb. 1 gezeichnete Versuchsanordnung hat

sich zum rationellen Studium des Ramaneffektes als zu
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Abb. 3.

lichtschwach erwiesen. Man beniitzt daher zur Steigerung
der Intensitit des Streulichtes eine Reihe anderer An-
ordnungen. Die bei uns in Graz verwendete ist in

27388 , . O 22038 A < o 1e . Lo
Py PP Iw’o y e Iy/-‘ Abb. 3 d'arge.stel'lt und. ermoglicht eine Erniedri-

gung der Belichtungszeit auf etwa ein Zwanzigstel
#el | 1“ | ” des Wertes der klassischen Anordnung. Das zylin-
Hed I l||l | ” drische Beobachtungsrohr ist von einem Wasser-
Wes A | rr@ntej umgeben u.nd liegt parallel zum Leucht-
Wes 'ln l'l | “l l'l]l 11, I” L‘ l I korper der Quecksilberlampe. Rohr und Lampe

000 280 28000 Vv’
Abb. 2.

Nr. 1 sind die stirksten Linien des Hg-Spektrums ent-

lang der Skala der Wellenzahlen dargestellt. Nr, 2 ist

das Ramanspektrum des Benzols, wie man es erhalten

P77/ 7 7 .

werden von einem elliptisch gebogenen, innen
vernickelten Spiegel so umschlossen, daf sich
die Achse des Versuchsrohres und die Achse
des Leuchtkérpers ungefihr in den Brennlinien des
Spiegels befinden. Das seitlich gestreute Licht fillt
direkt auf den Spalt des Spektrographen,
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Ahnliche lichtstarke Anordnungen werden von
R. W. Wood (8), P. Daure (6), R. Bir (7) u. a.
angegeben.

5. Grundsitzliche Ergebnisse der Ramanuntersuchungen.
Das experimentelle Material, aus dem die Aus-

sagen des folgenden Abschnittes abgeleitet sind, stammt

grofitenteils aus dem physikalischen Institut der

schweren C-, N-, O- oder Halogenatome, fithrt zu Fre-
quenzen unterhalb 1200 ¢m—t und soll (vgl. Seite 804)
noch niher behandelt werden.

In Abb. 4 sind als typische Beispiele die Raman-
spektren einer Reihe von Substanzen mit C=N- und
C=0-Bindung wiedergegeben, und man erkennt die
jihnen eigentiimlichen Frequenzen bei etwa 2200 bzw.

technischen Hochschule in Graz. Der Verf. hat in 0 20" " oo 0
Zusammenarbeit mit K. W. F. Kohlrausch 200 W0 G0 BI0 | 100 WO KW 1800 | Z0OUN N0 | 300
bisher das Ramanspekirum von etwa 130 ver- Areboitri oy v | L i1
schiedenen organischen Stoffen untersucht und Avpnitri GHN b by ww I\l
wurde dabei von der 6sterreichischen dowontrd GHs VN [
Unterrichtsverwaltung, der Akade- St/ GH OBV T T S !
mie der Wissenschaften in Wien, der Geesiuonrshty/ N 0GH | | L1 u 1 L
1. G. Farbenindustrie sowie den Firmen Aot G/ SCH T l
Merckund Schering-Kahlbaum in auBer- 92%% K
ordentlich entgegenkommender Weise unterstiitzt. ZMMZ’.’”” ,’,”01,":‘:6‘;[” |

Wie schon erwihnt, erweist sich das von einer IZZM o |2 l

o ennalvom Na SCH {

Molekilart ausgesandte = Ramanspekirum als g .. . HOW !
typisch fiir das streuende Molekiil; es wird durch Essipsdure Chy-CO0 T T 01
Anderung des Aggregatzustandes, der Temperatur " «yuppcrr cr, 000, L T 11 I
und des umgebenden Mediums, also auch durch dcetaldetyd  Ciy.COH | . L1
ein eventuelles Lgsungsmittel im allgemeinen Acetoptenon  G14.CO.CH; T TN L]
kaum merklich beeinflufit. Man hat daher im gewgppemn GH.COGHs | {1 110 Al |
Ramanspektrum, im Gegensatz zu einer Reihe Acetor CH3.CO.CHy FRFTRE [z
anderer physikalischer Eigenschaften der Stoffe, Acely/cvlorid (#s.CO Ce ol oy alf
eine fiir das Molekiil selbst charakteristische Grofie g 2w mm‘mwmmww'ofmmm%;mwo
vor sich, die von den zwischenmolekularen Kriften Abb. 4.

nur in sehr geringem Mafie beeinfluit wird.

Mafigebend fiir die Brauchbarkeit des Ramaun-
eftektes zur Klirung chemischer Probleme ist nun fol-
gende Tatsache: Unter der groflen Zahl der von ver-
schiedenen Molekiilen ausgesandten Ramanlinien sind
einzelne dadurch ausgezeichnet, daf3 sie eine aus-
geprigte Konstanz ihrer Lage besitzen;
sietretenimmerdannauf, wenneine be-
stimmte Bindung im streuenden Molekiil
enthalten ist, und sind daher fiir diese
Bindung charkteristisch. So z. B. findet man
in allen Fillen, in denen die C—H-Bindung im Molekiil
vorhanden ist — und nur dann — im Ramanspektrum
eine Linie entsprechend der Wellenzahl oo 3000 em™7;
in allen Fillen, in denen eine C=0-Gruppe enthalten ist,
eine Linie bei etwa 1700 em™ usw.

In Tabelle 1 sind die wichtigsten, bisher ermittelten
konstanten Ramanfrequenzen mit den ihnen zugehdrigen
charakteristischen Bindungen zusammengestellt.

Tabelle 1.
Bindung | v'in ¢cm—!| Bindung l v’ in em—! | Bindung ! v/ in cm—!
| !
C—H |2800—3080] C=C l 1600 C=C 1960
N-H 3330 C=0 |1660—1800] C=0 2150%)
0-H | 3420 | N3 1400 | c=N | 2200
H—H 4150 0=0 1550 N=N 2329

Benzolkern: 600, 1000, 1600 ¢cm—1.

Aus dieser Tabelle liest man aufilerdem die wich-
tige Tatsache ab, dafl einfachen, doppelten
und dreifachen Bindungen bestimmte
Frequenzbereiche eigentiimlich sind:
die einfache Bindung, soweit sie das leichte H-Atom ent-
hilt, liegt im Bereich von 2900—4100 cm™%, die Doppel-
bindung bewegt sich zwischen 1400—1800 cm™* und die
dreifache Bindung zwischen 1960—2300 cm™:. Die ein-
fache Bindung, die kein H-Atom enthilt, sondern die

*) Vgl. A. Dadieu u. K. W. F. Kohlrausch, L ¢.

17007*. Ganz analog konnte man natiirlich auch die
anderen in Tabelle 1 angefithrten Bindungen darstellen.

Abb. 4 beweist auch, dafl die sogenannten ,konstan-
ten“ Ramanfrequenzen nicht absolut konstant sind,
sondern durch den iibrigen Molekiilbau gewisse Ver-
inderungen erleiden. So z. B. zeigt sich, dafl die C=N-
Gruppe, die im nichtdissoziierenden Molekiil Frequen-
zen bei etwa 2230 cm™* liefert, in dissoziationsfahigen
Verbindungen auf 2080 ¢m™* erniedrigt wird. In der
Rhodangruppe erfolgt eine Erniedrigung auf 2150 cm™.
Der C=0-Bindung entspricht in Carbonsiuren der
Wert 1660 cm™, bei Veresterung tritt Erhohung auf
1720 ¢cm™ ! ein, und benachbarte Halogenatome ver-
schieben die Frequenz sogar auf 1800 cm ™.

Diese Modifikationen der Frequenzen durch kon-
stitutive Einfliisse ermiglicht umgekehrt ein
qualitatives Studium solcher Einfliisse an Hand des
Ramanspektrums. In Tabelle 2 ist am Beispiel der bis-
her bestuntersuchten Bindung, der C—H-Bindung, die
Wirkung solcher konstitutiver Anderungen auf die Lage
der entsprechenden Ramanfrequenzen wiedergegeben.

Tabelle 2.
H H Pll H ‘ H
Typus |H-C—C| X—C—X [H—C—X| C=C HOX—C:C
H 3 x |u |
Beispiell GHj, |HyC-CH,Cl| CHCl \Anylgr.| GeH, | C.HCI
v'iucm:l{ 2930 { 2967 | 3000 l 3016 [ 3050] 3080

Man erkennt daraus, dafl dieser Bindung, je nach
der Valenzbeanspruchung des C-Atoms, verschiedene,
und zwar wieder konstante charakteristische Werte zu-
kommen; so liegt z. B. die gewdohnliche aliphatische
C—H-Frequenz bei 2930, die aromatische bei 3050 em—,
wihrend das am doppelt gebundenen C haftende H in
der aliphatischen Reihe 3016 cm—* liefert.
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Neben den eben besprochenen, relativ konstanten
und fiir bestimmte Bindungen charakteristischen Raman-
frequenzen gibt es noch eine Reihe anderer, deren Lage
in weit hoherem Mafle vom Molekiilbau abhingig
ist, fiir die man keine konstanten Werte an-
geben kann und die man daher auch nicht ohne
weiteres zu bestimmten Bindungen zuordnen kana.
Sie liegen fast durchwegs unter 1200 em—! und

werden vermutlich durch einfache Bindungen Agoworiy HOCHCHy f ] [,
(z. B. C—C-, C—0-, C-Halogen) oder Schwingungen 4y/tromis meonasbr | L L 1 gy | I
ganzer Gruppen (CH,) im Molekiil hervorgerufen. A%atkors/  HCUHSG, OF T | 11
Die Deutung ist weitaus komplizierter als die der Senzd/ Lol g,y L
konstanten Linien und erfordert besondere theore- /#dylbutadin HCOAHZWORGH | (| |\, || hﬂj i
tische Voraussetzungen. Ihr volles Verstindnis i}ﬂm;wmff/;%&;;f& lllr J1 llllll ) lﬁ
i ir ei i i T O s ) - b
aber verspricht dafiir einen wesentlich tieferen Autacln /_/4!3'?2 o;/,gm FTE T,

Einblick in den Bau des Molekiils, als man ihn auf
Grund der blofien Interpretation der einzelnen
Bindungsfrequenzen gewinnen kann (vgl. S. 804).

6. Anwendung des Ramaneffektes auf chemische
Probleme.
a) Konstitutionsprobleme.

Die Tatsache, dafi bestimmte chemische Bindungen
sich im Ramaneffekt durch bestimmte Frequenzen
duflern, ermdoglicht einen Nachweis dieser Bindungen
und damit in gewissen strittigen Féllen eine Beurteilung
der Konstitution eines Korpers.

1. Um die Brauchbarkeit der Methode fiir den
Konstitutionsnachweis darzutun, haben wir
das Ramanspektrum des Acetessigesters aufge-
nommen. An diesem Schulbeispiel eines tautomeren
Korpers 143t sich das Nebeneinanderbestehen von K e t o-
und Enolform an Hand bestimmter Ramanfrequenzen
nachweisen. In Abb. 5 ist das Spekirum des Korpers
dargestellt, Zum Vergleich sind auch die Ergebnisse an

~———V'incm-?

Aethyten
nthioraaltylen O COAT
Telrachioraetsylen CyC:CCly [ 4]
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und drei seiner Derivate zu studieren und mit dem Ben-
zol zu vergleichen. Die Ramanspektren sind zusammen-
gefafit in Abb. 6.
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Abb. 6.

Das eindeutige Ergebnis ist, dafl alle Kérper, in
denen nach der klassischen Vorstellung Doppelbindun-
gen enthalten sein sollen, diese Doppelbindung im
Ramaneffekt auch wirklich duflern. Die Kraftverhalt-
nisse, die ja fiir die Hohe der Frequenz mafigebend sind,
bleiben die gleichen, ob nun die Bindung isoliert liegt
wie in Athylen- und Allylderivaten, oder ob sie konju-
giert ist wie in Butadienderivaten. Auch in Benzol tritt
eine merkliche Stdrung nicht ein, auch in diesem miissen
daher Doppelbindungen enthalten sein.

Daraus folgt: Die bekannten Unterschiede im che-
mischen Verhalten der konjugierten und nichtkonjugier-
ten Systeme konnen nicht durch eine Verschiedenheit
der C=C-Bindung erkldrt werden. Und alle Bilder, die
dem eigentiimlichen chemischen Verhalten im Benzol-
kern und im offenen konjugiertenSystem Rechnung tragen
wollen, miissen so beschaffen sein, dafi sie auch fiir

den Athylen- oder Allyltypus giiltig bleiben. Es

wird unter diesen Umsténden schwierig sein, an
200

Aceton CH,.CO.CH vl e

]

Stelle der Kekulé formel eine solche mit ,aus-
geglichenen Bindungen* aufrechtzuerhalten.
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3. Ein weiteres Problem, auf das wir bei unsereun
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Untersuchungen gestofien sind, war die Konsti-

Abb. 5.

Aceton, essigsaurem Athyl und Allylalkohol eingezeich-
net: die fiir die Ketoform charakteristische C=0-
Gruppe ergibt eine Frequenz bei 1714 ecm™* (vgl. den
entsprechenden Wert bei Aceton), die C=0-Bindung der
Estergruppe eine bei 1740 cm™% (vgl. Essigester),
wihrend die fiir die Enolform bezeichnende C=C-
Bindung zu einer Frequenz bei 1632 em™* (vgl. Allyl-
alkohol) fiihrt. Da die Enolform selbst im frisch destil-
lierten Produkt nur zu etwa 20% vorhanden ist, die ent-
sprechende Ramanfrequenz aber eine der stirksten des
ganzen Spektrums ist, stellt die Methode einen relativ
empfindlichen Nachweis fiir die Enolform dar.

tution der Senfdéle. Diese zeigen némlich

wider Erwarten (vgl. Abb. 7) bei etwa 2100 cm—,
also im Gebiet der dreifachen Bindung, zwei nahe nebeun-
einanderliegende Frequenzen, die wir nach allen
unseren Erfahrungen nur als zu einer dreifachen Bin-
dung gehorig auffassen konnen (vgl. dazu die Lage der
C=N-Frequenz im Athylrhodanid). Dieser Befund steht
im Widerspruch zur iiblichen Formulierung der Senf-
ole (R.N=C=S8), und wir haben daher folgende Formel

zur Diskussion gestellt.
g /c
R-—N<:|s

Die Annahme eines Dreierringes konnte auch die Tat-

2. Der zweite von uns studierte Fall betrifft die 0 T Ve 2000
C=C-Bindung. Es war nimlich auifallend, sontsl TS e e A L v o 20 ”ﬂmﬂ?ﬂ%
. . s s y/Seno. 2 g i wit ]
dafl die starke, in Benzol und allen seinen Deri Aethylsentay ng.mflJ‘ | ul 1] 1111 ill i

vaten auftretende Linie bei 1600 ¢m—* zusammen-
fallt mit dem Wert fiir die C=C-Bindung. Da auch
der Wert fiir die aromatische C—H-Bindung
nahe bei der fiir Athylenwasserstoffe iiblichen

liegt, so schlossen wir auf das Vorhanden-
sein von Doppelbindungen in Benzol. Durch das
auferordentliche Entgegenkommen des Herrn Dir.

Dr. 0. Schmidt von der I.G. Farbenindustrie,
Ludwigshafen, waren wir dann auch in der Lage,
vier aliphatische konjugierte Systeme, nédmlich Butadien

Aeltyirtiodanid G fs SCV
Phenylisocyanat  Cghs MO |

I

1 [
n l

sache erkldren, dafl die Senféle, im Gegensatz zu den
enisprechenden Isocyanaten, nicht zur Polymerisation
neigen, Damit in Ubereinstimmung steht das Ergebnis
an Phenylisocyanat, dessen Spektrum ebenfalls in Abb. 7
dargestellt ist.
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Die hohe Frequenz bei 2100 em—* fehlt hier, dafiir
sind im Gebiet der Doppelbindung bei 1440 und 1510 cm™—*
zwei neue starke Linien dazugekommen, die man wohl
durch die zwei Doppelbindungen der normal fiir Iso-
cyanate angenommenen Formel

R.N=C=0

wird erkldren miissen?). Man darf daraus schlieflen,
daBl die C=O0O-Frequenz infolge der Kumulation der
zwei Doppelbindungen stark erniedrigt wird.

Jedenfalls spricht das Ergebnis fiir die lineare For-
mulierung der Isocyanate und damit fiir einen betricht-
lichen Unterschied zwischen deren Struktur und der der
Senfole.

Solche Beispiele der Verwertbarkeit von Raman-
untersuchungen zur Kldrung von Konstitutionsproblemen
lieBen sich noch mehrfach anfiihren. Da sie aber nichts
grundsétzlich Neues bringen, sei nun eine andere, und
zwar grundsitzlich verschiedene Auswerlungsmoglichkeit
der Ramanspektren behandelt:

b) Gestaltungsbestimmung von
Molekiilen.

Die Fragestellung, die zu dieser Art der Auswertung
fiihrt, ist eine ganz andere. Bestand im fritheren Falle
die Aufgabe in der Zuordnung der als konstant erkann-
ten Ramanfrequenzen zu bestimmten Bindungen und
Gruppen, so sucht man nun das Problem in der Ana-
lyse des gesamten Ramanspektrums, also
der Erkldarung auch der schon erwahnten, stark schwan-
kenden und meist unter 1200 em™* liegenden Linien.

Fiir einige einfache Fille ist es nun K. W. F. Koh I-
rausch (8) gelungen, in dieser Analyse des Gesamt-
spektrums einen wesentlichen Schritt weilerzukommen.
Abb. 8 zeigt die Ramanspektren des Methans, sowie

—_—— > V'inem7

hat also eine, der Typus X-(CH:-)X hat drei und der
Typus Xs(CH) hat vier Eigenfrequenzen. Diese An-
zahl ist nun — bestimmte Annahmen iiber den Schwin-
gungsmechanismus der Atome im Molekiil vorausgesetzt —
fir die in Abb. 8 gezeichneten Molekiilmodelle zu er-
warten. Die Theorie fiir das gewinkelte symmetrische
Dreimassenmodell (Typus B zu Abb. 8) stammt von
N. Bjerrum (9), die fiir das pyramidenférmige Vier-
massenmodell (Typus C) von D. M. Dennison (10).
lhre Anwendung auf das vorliegende Problem gestattet
fiir einige dieser einfachen Molekiile (CH,Cl, CH;Br,
CHaJ, dann fiir CHzClz, CH2BI‘2, CHsz, sowie fiir CHICI:;)
die Berechnung der zwischen den Atomen wirkenden
Krifte und der zwischen den Valenzrichtungen bestehen-
den Winkel aus den erwdhnten Ramanfrequenzen. Die
entsprechenden Daten sind in Abb. 8 unter den zugehori-
gen Modellen verzeichnet. Wie erwartet werden mug,
ergeben sich die in der Valenzrichtung wirkenden
Krifte f in den homologen Fillen fiir den Typus XCHa,
X(CH;)X und X;(CH) von derselben Gréflenordnung, und
der Valenzwinkel 2 ¢ ist etwas kleiner als der bei 110°
liegende fiir das Tetraedermodell des Methans zu be-
rechnende.

Fiir den Chemiker iiberraschend ist die Annahme
der zwischen den Halogenatomen wirkenden, in Abb. 8
mit ' bezeichneten Krafte, da doch zwischen diesen
Atomen keine chemischen Bindungen bestehen. Man
wird sie wohl als modellméfBigen Ersatz fiir die zwischen
den Halogenen wirkenden elektrostatischen Krifte einer-
seits und fiir das anscheinend vorhandene Bestreben zur
Erhaltung des Valenzwinkels andererseits, auffassen
diirfen. )

Die Ergebnisse dieser Berechnung sind sowohl mit
der iiblichen stereochemischen Erfahrung, als auch z. B.
mit den Folgerungen der modernen Dipolforschung
in Einklang. Trotzdem diirften die verwendeten

Modelle noch zu sehr schematisiert sein, denn in

4+ anderen einfachen Fillen, z. B. bei Propan und

Bromoform liefert diese Art der Berechnung kein

0 20 40 0 0™ wooisao 108 002005002008 % s o
D brachlorkoblenstot CTly | L1 &
C Chloroform o | 0L T R
B Melbylenchiorid (%, (s L i
A Molylhlonid CH (Y

zufriedenstellendes Ergebnis. Wenn also das
eigentliche Ziel, d. i. eine vollstindige Analyse der

Ramanspektren damit nocli nicht erreicht ist, so

erscheint doch auch schon der teilweise Erfolg

dafiir zu sprechen, da§ man sich dabei auf einem

Melhan A
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Abb. 8.

seiner einfachsten Halogenderivate. Geht man vom
Methan zum Methylchlorid iiber, dann tritt neben der
hohen, zur C—H-Bindung gehérigen Frequenz eine neue
Linie bei tiefen Frequenzen auf, die offenbar der Schwin-
gung des Cl-Atoms gegeniiber dem Rest CH; zugeschrie-
ben werden mufl. Beim Ubergang zum Methylenchlorid
spaltet sich diese Frequenz in drei neue, zu denen sich
bei Chloroform eine vierte gesellt. Der Typus X—CH;

2) Die Frequenz bei 1440 tritt allerdings auch in sdmtlichen
Verbindungen mit der Gruppe — CH, — auf, fehlt aber in allen
Benzolderivaten, insoweit sie nicht diese Gruppe enthalten. Sie
kann daher im Phenylisocyanat nur durch eine neue Doppel-
bindung erklart werden.

brauchbaren Wege befindet.

Schliefllich sei noch erwihnt, daffi es maoglich
ist, aus einer gegebenen Ramanfrequenz unter ge-
wissen Vorgussetzungen die Spaltungs-
arbeit der zugehoérigen chemischen
Bindungzu berechnen (11). Jedoch liegea
die Verhiltnisse hier zu kompliziert, als da in
Kiirze darauf ndher eingegangen werden konnte.
Dagegen mochte ich noch mit einer kurzen all-
gemeinen Bemerkung auf das Verhaltnis
des Ramaneffekteszur Ultrarot- und
Bandenspektroskopie eingehen. Die Aussagen,
die der Ramaneffekt zu liefern imstande ist, sind auch im
Ultrarotspektrum oder im Bandenspektrum der Korper
enthalten. Auch in diesen Fillen gelangt man grund-
sitzlich zu einer Bestimmung der fiir ein Molekiil cha-
rakteristischen Eigenschwingungen. Aber die
experimentellen Schwierigkeiten sind in der Ultrarot- und
Bandenspektroskopie so auBerordentlich viel gréBere
und die Analyse der erhaltenen Spektren ist eine so viel
kompliziertere, dafl eine allgemeine Anwendung dieser
beiden Methoden fiir den Chemiker wohl kaum in Frage
kommen diirfte. Dagegen glaube ich, dafl dem R a m a n-
effekt, gerade wegen der relativ einfachen Technik
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und Interpretation, als Methode der modernen Chemie
noch eine grofie Zukunft zu prophezeien_ ist. [A.79.]
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Gesundheitsschddigungen durch Lésungsmittel.
Von Prof. Dr. med. G. Lurz, Stuttgart.

Vorgetragen in der Fachgruppe liir gerichtliche, soziale und Lebensmittelchemie auf der Hauptversammlung des
V.d. Ch., Fraokfurt a. M. 1930.
(Eingeg. 9. Juli 1930.)

Eine weitverzweigte Gruppe sehr verschiedenartiger
chemischer Korper hat sich im Laufe der letzten Jahre
in der gesamten Industrie ausgebreitet. Wir erfassen
sie unter dem Sammelnamen der Losungsmittel. Die
Bezeichnung nach dem Zweck der Verwendung sagt
natiirlich gar nichts iiber ihre Struktur und die Wirk-
samkeit der verschiedenen Substanzen auf den mensch-
lichen Korper.

Die Losungsmittel werden gewohnlich dort ange-
wandt, wo Wasser oder auch wisserige Losungen den
gewiinschten Effekt des Ldsens, der Verfliissigung oder
Weichmachung oder auch der Suspension und Quellung
nicht mehr erreichen.

Die iiblichste Verwendung der Lgsungsmittel ist bei
der Verarbeitung der Fette, Ole, Wachse, Harze und
dhnlicher Stoffe gegeben. Der eine Teil der Losungs-
mitte] hat die Funktion eines Reinigungsmittels, wie
z. B. die Verwendung des Trichlordthylens in der Metall-
industrie, wo die Stiicke von dem anhaftenden Ol und
Schmutz gereinigt werden. .

Bei dem zweiten Teil des Lésungsmittels aber er-
iischt die Funktion in dem Augenblick, wo es mitsamt
den mitgefithrten Stoffen, die durch das Losungsmittel
in den gewiinschten Zustand fiir die Verarbeitung ge-
bracht worden sind, aufgetragen ist. Durch das Ab-
treiben des Losungsmittels wird nun z. B. in der Lack-
industrie der gewiinschte gleichmiflige Uberzug er-
reicht.

Die ungeheure und rasche Verbreitung der An-
wendungsmoglichkeit der Loésungsmittel ist eine Folge
der Rationalisierungsbestrebungen unserer industriellen
Fabrikationsmethoden.

Uber den Bereich der Industriebetriebe hinaus
aber haben die Losungsmittel groie Bedeutung erhalten,
indem sie selbst oder aber als Zusatz in den verschie-
denstenn Fabrikaten dem Privatmann und den Haus-
haltungen zur Verfiigung stehen und somit heute iiberall
angetroffen werden. Wir finden heute kaum mehr
einen Industrie- oder auch schon Handwerkerbetrieb,
in dem nicht Losungsmittel in irgendwelcher Form und
zu den verschiedensten Zwecken Verwendung finden.
So erwartet man sie zunidchst in der modernen Schub-
industrie nicht. In den Kitten fiir Kappensteifen und
dhnlichen jetzt durch Kleben ausgefithrten Arbeits-
prozessen finden wir sogar recht unangenehme und ge-
sundheitlich keineswegs indifferente Lésungsmittel ver-
arbeitet. Die Chemie und vor allem die chemische
Technologie griffen diese neuerschlossenen Absatz-
gebiete gierig auf, und so ist der ungeahnte Aufschwung
dieses jungen Industriezweiges zu verstehen. In kurzer
Zeit hat sich die Liste der verwendeten chemischen Kor-
per um ein Vielfaches vermehrt.

Einen besonderen Auftrieb erhielt die Verwendung
der verschiedensten Kgrper in der Kriegs- und Nach-
kriegszeit, indem aus Mangel an geeigneten Materialien
und spiter in der Inflationszeit unter dem Einfluf einer
vollkommen unkontrollierbaren, {ippig blilhenden
Waschkiichenfabriziererei unter dem Decknamen von
Geheimmitteln die unglaublichsten Mischungen von
Leuten, die von Chemie keine Ahnung hatten, versucht,
angeboten und auch verkauft worden sind. Heute sind
die Verhiltnisse klarer geworden, aber unter den
Phantasienamen verstecken sich die merkwiirdigsten
Mischungen. Wir treffen immer noch eine ganze Reihe
selbst hochtoxischer Korper in den verschiedensten Be-
trieben, so dal es angebracht scheint, die Giftigkeit und
Gefihrlichkeit der einzelnen Grundstoffe eingehend dar-
zulegen,

Die Erfassung solcher Schidigungen vom gewerbe-
hygienischen Standpunkt- aus ist in der Regel sehr
schwierig. Meist kommen die Losungsmittel oder Mi-
schungen, die diese Kérper enthalten, unter Deck- und
Phantasienamen in den Handel, die keinerlei Aufschluf3
iiber die Art der Zusammensetzung bieten und bei uns
nicht deklarationspflichtig sind. Andererseits geniigt es
hier wie bei allen gewerblichen Vergiftungen nicht, zu
wissen, dafl mit einem besonderen Korper, der Vergif-
tungserscheinungen machen kann, gearbeitet wird, son-
dern die ganzen Arbeitsverhiltnisse miissen eingehend
beriicksichtigt werden. Wenn ich z. B. von Hand in
modernen, gut geliifteten Riumen mit den nétigen Ab-
saugvorrichtungen einen Lack verarbeite, so sind die
Vergiftungsmoglichkeiten ganz andere, als wenn z. B.
mit Spritzpistolen in der Lederfirberei das Material im
Akkord von mehreren Leuten im gleichen Raume ohne
jede Absaugevorrichtung auf ganze Héute verspritzt
wird und nun auch noch derselbe Raum mit erhshter
Temperatur als Trockenraum beniitzt wird, oder aber
gar Tragdecks von Flugzeugen mit ihren riesigen Ober-
flaichen gespritzt werden, von denen nun das Losungs-
mittel in groien Mengen verdunstet.

Wenn auf der anderen Seite die ungeheuren
Mengen von Trichloridthylen oder Tetrachlormethan, die
heute in der Industrie gerade als Lésungsmittel ver-
wendet wenden, praktisch kaum schwere Schidigungen
verursachen, so liegt dies an den besonderen Arbeits-
verhiiltnissen, die diese Substanzen praktisch fast un-
gefahrlich machen, wihrend sie, experimentell be-
trachtet, sehr wohl zu Vergiftungen Anla geben
konnen,

Diese Kenntnis der Arbeitsbedingungen ist in jedem
Fall besonders wichtig und ermdoglicht erst, den Grad
der Erkrankungsmoglichkeit zu ermessen, Die Gefdhr-
dung der menschlichen Gesundheit durch Losungsmittel





