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Diese Werte hangen wesentlich von den Eigenschaften 
des Gliihfadens iind auch von der Zusammensetzung des 
Fullgases ab. Sie werden besonders durch den von den 
genannten Firmen verschieden hoch gewahlten Stickstoff- 
zusatz und letzten Endes auch von den Anforderungen, die 
an die Lebensdauer der Lampe gestellt werden, beeinflufit. 
Bei einer Gegenuberstellung von Argon- und Krypton- 
lampen lafit sich ohne weiteres die grofiere Lichtintensitat 
und das reinere W e 8  der Kryptonlampen erkennen. 

Schlul3 w or t. 
Xch hoffe, mit diesem kursorischen Uberblick 

uber die Gewinnung und iiber die Verwendung der Edel- 

gase, bei dem ich nur das Wichtigste eben fliichtig streifen 
konnte, doch den Eindruck vermittelt zu haben, daB diese 
Gruppe des Periodischen Systems, die fur den Chemiker 
infolge ihrer Inertie zunachst nur theoretisches Interesse 
zu bieten schien, gerade. dank dieser Eigenschaft zu groBer 
praktischer Bedeutung gelangt ist. Die Edelgase haben 
im Laufe der letzten drei Dezennien wesentlich dazu bei- 
getragen, das Streben des Ikarus nach dem Fluge durch 
Himmelsweiten und den Drang des Prometheus nach dem 
Lichte der Sonne - seit Urzeiten dern Menschengeschlecht 
tief eingewurzelte Sehnsuchte - ihrer Befriedigung naher 
zu bringen. [A. 881. 

h e r  physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XXXVIII*) . 
Der Raman4Wekt und seine Anwendung in der anorganischen Chemie. 
XIV. Mifflg. (Zugleih ein Fortschrittsbericht seit 1936). (P'ortsetzu 'g von S. 7051 

Yoga Prof .  D r .  A .  S I M O N ,  Dresden I n  ha l t :  Einleitung. - I .  Allgemeines. 1.  Wesen dea Ranusn-Effektes (q26antentheurelkch) ; 
2. Mechanischee Modell und Gchwingungsjormen; 3. P o l a r ~ e r b a r k e i t a t h ~ ~ e  zdnd Auawahl- 

I n s t i t u t  fur a n o v g a n i s c h e  regeln nach Placzek; 4. Fortachritte in der Untersuchzdngsmethodik zdnd Apparatw. - 
u n d  a n o r g a n i s c ~ - l e c h n i s c k e  C h e m i e  11. Anwendung auf Problems der anorganiachen Chemie. 1. Einfuhmng in die quali- 
der  T . H .  Dresden tative und quantitative Aumertzdng der Raman-Spektren; 2. Elemente; 3. Einfache an- 

4. Zwischenmolekulare Krafte (Assoziation, Polymarkatwn) ; 
bizqeg. ?5. Ju i 1938 6 .  Der Glaszwtand; 6 .  Komplezchemie; 7. Anal?jtische Cheniie. - Schlzspbemerkzdngen. 

organische Verbindwgen; 

achdern co an einigen Beispielen die qunlitative und 
N q u a n t  itltive Auswertung der Schwingungsspektren an- 
gedeutet wiirde, sei roch ein ganz kui zer Fortxhrittsherickt 
gegeben. 

2. Elemente. 
Aus der Theorie der spezifischen Wairme ist bekannt, daI3 

die Molekiile a u k  schwingen auch rotieren konnen. Diese Rotation 
wird sich deshalb auch in einer Frequenzveranderung des Raman- 
Strenlichtes bemerkbar machen. I n  den meisten Fallen ist jedoch 
eine AufI osung des Rotationsspektrums in einzelne Linien nicht 
moglich. und die rotseitigen (R-R-Zweige) und blauseitigen 
(P-P-Zweige) des Rotationsspektrums hangen sich als Verbreiterung 
(,,Flugel") an die Primarlinie an. Da die Rotation fur die Ramun- 
Spektroskopie der meist in fliissiger, kondeilsierter Form unter- 

suchten vielatomigen Molekiile geringe Bedeutwg hat, sol1 hierauf 
nicht naher eingegangen werden. Da aber gelegentlich von der 
Untersuchung der ,, Fliigel" solvie dem Rotationsspektrum die 
Rede ist. sei zum Verstandnis des Folgenden diese kurze Erklarung 
vorausgeschickt. 

Von C.B. F ' e n k u ~ a ~ u f i ~ ~ ~ )  liegen neue Polar isat ions-  
messungen iiber P u n d  S vor. Danach hat das P,- 
Molekiil (fest, in Losung und im Dampfzustand) tetraedrische 
Struktur und ist wegen des gleichartigen Verhaltens in allen 
Zustanden als wenig polar anzusehen. Das S,-Molekiil bildet 
nach dem Spektrum einen symmetrisch geknickten Ring, 
bei dem je 4 Atome in 2 Ebenen gelagert sind, wobei die 

la4) C. S. Venkateswaran, Proc. Indian Acad. Sci. Sect. A. 2, 
260 '$9351; 4, 345. 414 [1936]. 
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Simon: Dar Raman-BfIekt und d n a  Anwandong i n  dar anorganirchan Chamia 

in gleicher Ebene befindlichen Atome noch koordinativ 
miteinander verkniipft sind, wofiir sowohl die starkeultrarot- 
absorption als auch das elektrische Moment sprechen. Auf 
Crund der Polarisationsmessungen konnen, wie fIir die obige 
Struktur zu erwarten, zwei Linien (470 und 216 cm-1 (sym- 
inetrischen und zwei (150 und 434 cm-l, vollig de- 
polarisiert) antisymmetrixhen Schwingungen zugeordnet 
werden. Es gelingt atif Grund dieser neuen Molstruktur, 
die Anderungen des S beim Erliitzen zu erkliiren. Zwischen 
85 und 105O, sowie beim Abkiihlen auf -1900, treten 
beim rhombden Sa nicht dc$t die Linien der Umwand- 
lungsformen, sondernSchwingungen polymeriderter Gruppen 
auflu), so daB hier der RaRlcur-Effekt einen Einblick in die 
Zwischenstufen der Umwandlungsreaktionen gestattet. Der 
bei geschmolzenem PI beobachtete, viillig depolarisiertc 
Flugel geht im festen Zustand in eine scharfe Linie iiber 
(36 cm-I), dcren Frequenz mit der aus dem Schmelzpunkt 
berechneten gut iibereinstimmt, wenn man sie als Kristall- 
gittemchwhgung auffdt. Es ist eine hiiufigere Beobach- 
tung, daB der Rimmn-Effekt insofern abhHngig vom 
Aggregatzustand ist, Sls im flWgen Zustand mcist 
verwaschene, hreite Banden auftreten, die sich im festen 
Zustand in disluete RMnon-Linicn aufliisen, und dann 
Gitterschwhgungen zugeordnet werden kiinnm. So bc- 
richten E. (kog und Y. Y A W )  Uber solche F U e  
beim p-Dibrombenzol und CS,. C. 5. V e n h k ~ ~ ~ r t a n ~ ~ )  
kann fiir die Halogenide des Zn, Cd, Mg und Al iihnlicbe 
Beobachtungen beim k g a n g  von Ikisungen zum -1 
d e n ,  wobei Mufig auch starke Frequenzverschiebungen 
auftnten. A. 8iimolr und H. Hiizrpner beobachtetm bei der 
Salpetersiiure beim Obergang flussig/fest ebenfalls starke 
Frequenzverhderungen, die ihre Begribdung aber in einer 
Umlagerung des Molekfits fanden (siehe S. 793). 

Die Ursoche dea Auftretens neua ode verechobener 

noch nicht reJtloe gekl4rt. Wehnnd die meisten Aut~renl~), 
die in dttelbarer Nahe d a  Raylcigh-Wnie auftretenden 
Ramun-Frequenzen Gittemchwingungen zuordnen, sttht Sir- 

Schwingungen in polymerMtrtm Molelclilen ihre Entstehttng 
verdanken. Da die intermolelrulnren KrAfte unter Urnstanden 
im fllkdgen und featen Zustande die Frequenzen bednflussen'"). 
kommt den idealen Verh&ltt&en (beziiglich des iaolierten 
Molekiib) im Gaszustande am nkhsten. Leider Ist aber die 
Intensitat des Effekts proportional der Anznhl vorhandener 
MOltHile, die im Gaszdand naMrlich verh&l- klein 
iat. Man untenrueht donn mdst unkr hohem Drack. So wurde 
Deuterium D, und DH VOII Blaga~@t@~~) unter 17 at und 

pornmen. Me Autorcn Mnen Zeigcn, daD die gefundena 
Rotatiom- und Schwingungsllnieti mit den aus Roman- und 
E ~ t b h q A t t r e n  von H, und €ID ermittelkn Konstanten 
fi ir  die drd hotopen Molekute berechneten iikrdnstfmmen 
und die Manncbmchache "heorie Mr daa Rotationesptlctrurn 
zwdatamger MolekGle -ti@ witd. Der fiir alle Rotations- 

wnim bdm lfbergang fltWig/fest oda gaSfsrmfg/flbig ist 

ko*'*@) auf dem Standplulkt, daD die wnicn intamolehrlaen 

D,, DH und €I, VOI~ Teal und Mcl~Wood"') U I I ~ ~ T  3 at ad-  

In) 8. C. 8irkot U. J .  Gvpb, Xndlan J. Physics Proc. Indian 
AM. Cultivat. Scl. 10, 473 [1936]. 

I-) E. GhI u. M. V&, Nature, Landon, 116, 431, 998 [1935]; 
s. dazu Chem. Ztrbl. lW, 11, 3204. 

I*) C.S.Vmk&~~~~n,Roc.IndlonAcod.Sd.Sect.A.1,8M[1935]. 
In) E. hfl u. E. K-. Acta physirochlm. U. R. 9. S. 6, 

637 [1937]. C. S. V-, Current Sd. 4,309 p9351; 6,93 [I9371 ; 
Indian J.  Physica Roc. Indian AM. Cultivat. 8d. 18, 189 [1936]; 
a. dam Chem. Ztrbl. 1881. I, 1925; 1887. 11. 3859; 1888, I ,  1763; 
M. & Hahadinns u. J. M. Dellowe. Bull. Acad. my. Beldque, U. . -  - -  
Sd. [5]H, -793 [1935.. 

19) 8. C. Si rk .  Cumnt Sd. 6, 92, 214 1193'11; S. C. Sirkor, 
Sd. and Cult. 1. 587 r19361: Indian 1. Phvslts Proc. Indian Ass. 
Culffv&. sd. 10; 227 fi936x-11, 55 [1537]. - 
9. dazu S. Rhaguwkm u. A. V. Roo. ebenda 4, 293 [1936]. 

310, 477 [1935]. 

I*) 8. QWJw n. Ch. 1. M o d ,  J. chem. Physics 4,15 [1936]. 

1,s) 8. Bhqpmhm, Roc. Indian Acad. Sd. Sect. A. 9. 303, 

Q. K. T d  n. Q. B. MacWoud, J. &em. F'hyaica 8,760 [19351. 

linien zu erwartende Depotarisationsfattor 0.86 ist experhentell 
gut erfiillt, wie auch bei Messungen von Cabanrcs und RolcssslaU) 
an Sauerstoff und Stickstoff. 

3. Einfache anorganische Verbindun&m. 
Soweit die im Berichtsabschnitt erschienenen dies 

beziiglichen Arbeiten nicht schon bei den ausfiihrlicher be- 
handclten Fragestellungen der eigenen Arbeiten Wck- 
sichtigt wurden, soll hier an Beispielen die Vielseitigk&t der 
Aussagen, die der Baman-Effekt bei chemischen Problemen 
vermittclt, schlagwortartig aufgezcigt werden. 

111. Cruppe  des  Periodischen Systema. 
H,BO,IM) zeigt 3 Wnien, von denen 875 cm-l totd.ymmetrisch 

ist. Ebcnso ist die OH-Bandel") nachweisbar (Psendosiiure). Die 
von N h  nnd Wordlm) an NaBO, durchgefiihrten Untersuchungen 
ergeben, dall das BO,-Ion nur 3atomig. gestreckt und symwtrfsrh 
gebaut sein kann (3 Frequenten, eine totalsymmetrische). Aua 
der Meinen Kraftkonstante (5,29*10@ Dyn/cm) folgt, dall die + 
Elektyontnstn\ktur 0-B-0 gegenuber der ebenfalls mtiglichen 
O=B=O begiinstlet ist. Der Eatera") B(OCH,), hat 4 LMen 
und @Be Xhnlichkeit mit den Spektren von PCl, und AsCI,, auch 
beziiglich der Polarisatiosmeigenachaften der Linien. Beobachtete 
und unter A n n u  einer Pyramfden8tmktur berechnete pmlrrcaren 
atimmen gut iiberrin. An& die Borhalogddean) habat ebarc 
Strnktur. Die 4 Frequeneen L&men anf Grund von Polottotions- 
measungen am BCI, zugeordnet werden. Piit die Frequenzauf6pal~g 
von v, kann die Anweenheit der beiden Bothtope .Bl0 und BIZ 
vaantwortlich gemacht werden. (Nachweb von Isotopen in Ver- 
bindungen.) 

IV. Gruppe des  Periodischen Systems. 
Hier aind hauptsPchlich die Halogen- und die gemischten 

Hdogenwamemtoffverbindungen untersucht. Die Struktur der 
Tetrahdogenlde und von SiH, ist tetrredrbch'm) (4 Frequenzen). 
Dagegen Schliehn HanprinM u. WouterdM) am Po~ariaationS- 
messungm an den Ratmn-Wen von WCI,. do0 ditses. ebenso 
wie SSIICI,. kdne vBUg symmetrische Pyramindenstmkttu b a b t ,  
jedoch bt die SICl,-Pyramide reguliirer ale die von CU,. SfIiBr, 
hat chlorofofiltyp14~) (7 Wnien) und eine Si-€I-scbwingung, w i h w d  
die d a  9x143 und C t H  entsprechenden Requenzen im Spekm 
von SnHBr, und CeHBr,141) fehlen und nur 5 W e n  anftretcn. 
weshalb Vufaaacr auf ionogen gebundenen H echlie9m @nBrJ-H+. 
CeBr, hat Tetraedertypw wie die iibrigen Tetrahahgedde. Unter- 

nur dne Bande Ceigt, und SIDU, and SIDBr,14@). Fiir die H,[SW;I 
findet SyrkhP) oktaedrische Konfiguration. Die Freqnenz 469 cm-l 
enbprlcht der totabymmetrisehen Schwingung der 6 in den &ken 
&en xeguliiren Oktaedem befindlichen F-Atome gegen das zentrde 
Si-Atom. Fiir dn reguliirea Oktaedertndell (Sip,) M e t  dch 
fiir die totabynunetrkhe Schwhgung 689 cm-1 in guter Uber- 
einstlmmuog snit der am Molekiil beobachteten Frequenz (649 cm-I). 

1") J. C&mw u. A. Row&, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 
RR, 1825 [1936]; R. T. h f f m d ,  Bull. Amer. phyalc. Soc. 8 , 7  (19341. 

xu) M. K. Sam, Indian J. Physics Proc. Indian AM. Cultivat. Sd. 
11, 9 [1937]; J .  C. Uhouh u. 6. K. h, J .  physic. Chem. 86, 586 
[1932]; R. Anantfddhnun, Proc. Indian Acad. Scl. Sect. A. 4, 74 
[1936]. ' 

1s) R. Ananthdrhhn.  ebenda 6, 200 [1937]. 
am) J .  R. NiJIsn u. N .  1. Word, J. chem. Physics 6, 201 [1937]. 
'") R. iinonthdrhhnan. Roc. Indian Acad. Sci. Sect. A. 4. 

74 [1936]. 
I-) Th. F. Anderaon, 8. N. &uuaura, Don M. Yk. J. chem. 

Physics 4,703 (19361; C. R. Raiby, J .  B. Ha& u. J .  W. Tbompon, 
Roc. Roy. Soc., London, SU. A. 161, 107 [1937]; R. A ~ t U h & i d -  
nun. Proc. Indian Acad. Sd. Sect. A. 4, 74 [1936]. 

1") Don lld. Yort, E .  N. Jhwdw u. S. !F. &OD, J .  chem. Physica 
4, 325 119361; F. B. StiU u. Don M. Yo&, ebenda 4, 82 [1936]; s. 
dazu die Untersuchungen an Si(C,H,),, C(CH,),, Sn(CH,),. W(CH,), 
und Pb(C,H,), von Th. F. Andaron. ebenda 4.161 [1936]. 

la) M. D. Hemptinna u. J. Woutar., Nature, London, 188, 884 

'a1) J .  M. Deli- u. R. Q-, Bull. Acad. roy. Bclgique. 
(3. Sci. 91, 410 [1935]; 8.  daau A.  1. Rao. 2. Physik #?. 154 [1935]. 

1.8) A. TsAokirian u. H. Yolkringer, C. R. hebd. Seances Acad. 
Sd. WO, 1758 119351. 

'3 F. 8W u. Don M. Yoat, J. chem. Physits 6, 90 [1937l. 
IU) R. W. Show. Physic. Rev. 61. 146 tl9371. 
141) J. M. mfom, Nature. x.cmdon, in. 868 119361. 
IN) J .  X. Swkin n. M. W. Wdkautain, A d a  Physicochim. 

MCht h d  fernttSi,q UadSf&I,'~), CeOl"44) (fl.), derrSenSpaLtrom 

19361. 

U. R. S. 9. 9. 308 [1935]. 
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V. G r u p p e  d c s  Yerfodischen Sys tems.  
Hemptinne u. Delfoeee147) stellen fest, daO die an PH,, YU,, 

ASH, und AsD, beobachteten Frequenzen mit denen, die sie auf 
Crund eines Pyramidenmodells unter Voraussetzuug harmonischer 
KrSte  berechnen, nicht iibereinstimmen. Sie fiihren das auf die 
Anharmonkidtit der Oscillatoren zuriick. Die Autoren zeigen nun 
(zunichst nur fur den Zatomigen Oscillator), wie sich die Anharmo- 
nizitiitskonstanten auf Grund von Raman-Spektren der leichten 
und schweren Verbindungen abschatzen lassen, und wie man sie 
fiir NH,, PH,, ASH, berechnen kann. Mit diesen werden f a  den 
idealisierten Fall vollig harmonischer Schwingungen aus den ge- 
messenen Frequenzen die in der Tabelle 8 zusammengestellten 
korrigierten Werte ermittelt : 

98 

75 

72 

S H ,  
SL), 
1'Ha 
PI), 
ASH, 
AsD, 

I 

3335 3508 
2421 2508 
2306 2407 
1668 1719 
2095 2191 
1508 1556 

Tabel le  8. 

tungs- I 
energie 

: der Kenntnis der 

beob. 

in cm-I 

95 0 
747 
979 
728 
897 
645 

shal 

- 
ber. 

1066 
817 

1041 
760 
908 
651 

1636 
1191 
1115 
807 
987 
707 

kons 

- 
her. 

1828 
1302 
1185 

999 
714 

nten 

843 

ie in E 

- 
v4 

beob. - 

2555 

onnen 
dte  1, uun auch die Spaltungsenergien abgeschiitzt werden, 

Tabelle 4, aufgefiihrt sind. Untersucht wurden ferner PDH,,-PD,H: 
Wenn so der Raman-Effekt die Bestimmung von Dissoziations- 

energien ermoglicht, so gestattet er andererseits auch Modlfikations- 
anderungen, cis-trans-Isomerien usw. rasch festzustellen. wic 
F. T. H o Z m e ~ ~ ' ~ )  f i i r  MI,CI und seine Umwandlungen mit der 
Temperatur aufweist. Ahnliches wird fur PU, nachgewiesen14e). 
Dieses liefert fliissig 7 Liden und hat dam trigonale Form (Doppel- 
pyramide mit P im Schwerpunkt). wiihrend PCI, (fest) ein Tetraeder 
(4 Liden) mit P im Schwerpunkt bildet und das fiinfte CI-Atom 
aulkrhalb des Tetraeders nur schwach mit dem P verbunden ist. 

VI. G r u p p e  d e s  I 'eriodischen Sys tems.  
Piir die H,SeO, kann Venkatt-maranlb@) aus Verdiinnungs- 

aufnahmen und Intensitatsmessungen 2 Formen nachweisen, die 
h i d e  nur schwach dissoziieren. 

I O = S e  /OH I1 \se/* 
\OH O/ \OH 

uiisy mrnetrisch symuietriscli 

In der kristallisierten H,SeO, und in alkoholischeu IBsungen 
lirrrscht die unsymrnetrische Form I vor, wahrend SeO, (fest) 
ein ganz anderes Spektrum zeigt als in der ISsung. 

Fur das SeCN-Ion'6') lassen sich 2 Strukturen diskutieren. 
Auf Grund einer Ratnun-Linie mit der Frequenzhohe 2075 cm-1 

-Se--C=N Se-C=S- 
I I1 

schlieUt X p u c i ~  iiuf cine C 3 fach-Hindung. t l .  t i  auf I .  f!iitcrsircht 
wurde auch Cr,0915*). 

Iiiteressant ist clie Auffindung einer Heziehung zwischen 
Haman-Spektren und Schmelzwarme durch ( I .  J .  P h i l i p p 1 9 .  
Danach gilt fiir niclitassoziierte Substanzen : 

1 = ( i~L. I i . c /  J.M.1.f) = m+2,845/M*l,f. 
111 = 1. 2 . .  . . 
1, = Loachmidtsche %ah1 
h = Konstante von Phnck 
c = 1,ichtgeschwindigkeit 

J = Joules Aquivalent 
M = Molgewicht 
I,{ = Schmelzwarme 

1 9  M. de Hemptinne u. J. M. Deljoaae, Ann. SOC. sci. Bruxelles 
Ser. B. 66, 373 119361; Bull. Acad. roy. Belgique, C1. Sci. 81. 793 
[1935]. J .  M. Deljoosee. Nature, London, 187. 868 [1936:. 

F.  T. Holmee, J. chem. Physics 4, 88 [1936]. 
"') H. Mwreu, M. Magat u. Q. Wetroll, C. R. hebd. SCauccs 

Acad. Sci. 208. 257 [1936]; 206, 545 [1937]. 
Is@) 6. S. V e n k a m r a n ,  Current Sci. 4. 309 [1935]; I'roc. 

Indian Acad. Sci. Sect. A. 8, 533 [1936]. 
lS1) P .  SFU, Bull. Soc. chim. Prance [51 8. 2074 [1936]: s. 

dam W .  Kondrdjeo u. 0. Ssctkina, Physik. 2. Sowjetunion 9. 279 
[ 19361. 

161) L. E'. Bath u. H. E. Hogwood, Roc.  physic. Soc. 47, 877 
[1935]. 

I,*) C. J. Phililrpe, Indian J .  Phydcs Proc. Indian Ass. Cultivat. 
Sci. 10, 447 [1936]; Physic. Rev. 47, 792 [1935]. 
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Er priift diese Beziehung an 38 anorganischeu und organischen 
Substanzen im fliissigen und kristallisiwten Zustand und findet 
fiir jede Substanz eine Raman-Frequenz, die gleich dex berechneten 
Frequenz in cm-1 ist. Die berechneten Frequenzen liegen (5 Aus- 
nahmen) zwischen 350-1 600 cm-l. obwohl die Molekulargedchte 
im Verhaltnis 6 : l  und die latenten Schmelzwkrmen 21:l variteren. 
Weiterhin bestehen groBe Ahnlichkeiten zwischen den f i i r  homologe 
Verbindungen berechneten Werten, f i i r  die K ~ t l e r ~ ~ )  den Ver- 
schiebungssatz aufstellt : Die Raman- Fr  e q u  e n  zen homologer  
Verb indungen a n d e r n  s i c h  s t e t i g  m i t  d e r  Atomnummer .  

4. Zwischenmolekulare Kriifte (Assoziation, 
Polymerisation). 

a) Wec h sel w i r k u  n g  z w i s c h e n g 1 e i c h a r t  i gen 
MoIekuIen. 

Bei der groBen Bedeutung, die dem Wasser als Liisungs-, 
Dissoziations- und Hydrolysemittel wie auch im biologischen 
Geschehen zukommt, ist es verstandlich, daB man bemiiht 
war, seine Ronstitution, Assoziation, Schwarmbildung, 
Komplexbildung und seine Verlnderung durch geloste 
Stoffe (Wechselwirkung zwischen Ltisungsmittel und Ge- 
liistem) aufzukIPren'M6). Welcher Art nun auch die Bindung 
in solchen oben genannten ,,Komplexen" ist, so l a t  sie 
sich immer auf Wechselwirkungen zwischen den die Atome 
aufbauenden elektrischen Ladungen zuruckfiihren. 

Das Anziehungspotential zwischen zwei hauptvalenzmSBig 
abgesiittigten Molekulen (etwa das Anziehungspotential zwischen 
2 Wassermolekiilen H,O. . . . . .H,O) 1813t sich allgemein als 
Summe aus 3 Potentialfunktionen darstellen: 

u = UE -k UJo + UDip 

was bedeutet, daB man die zwischeimiolekularen Krhfte nach 
3 Arten unterscheidet. 

1. Der Richteffekt  (Orientiexungseffekt) Ug (Keesom)166) 
kommt dadurch zustande, daI3 die starr gedachten Dipol- ode 
Multipolmolekule sich als Ganze orientieren. Mit steigender 
Temperatur wird die Orientierung wachsend aufgehoben werden. 

2. Reim Indukt ionseffekt  UJ, (Dcbye167') und Falken- 
hagen168)) deformieren die nun nicht mehr starr gedachten 
Dipolmolekiile bei der Orientierung nach (1) gegenseitig ihre 
Elektronenhullen. Dadurch entstehen Induktionsmomente 
V,ru = - act, welche von der Temperatur weitgehend un- 
abhiingig sind. 

3. Der Dispersionseffektlb9) I'll beruht auf Sttirungen 
der inneren 13lektronenbewegungen in den Atonien und Mole- 
klilen und ist sowohl vom Moment als auch yon der Tem- 
peratur weitgehend unabh8ngig . 

Man kanii nun zeigen, daD bci der Wechselwirkung zwischeii 
den Molekiilen des reinen Wassers im Gegensatz zu anderen Mole- 
kiilen 1*0) die Orientierungseffekt e (Dipolkrafte) eine iiberwiegeudc 
Rolle spielenlE1), und wir wollen uns deshalb hier darauf beschranken. 
uur den Zusaninienhang zwischeu dem Richteffekt benachbarter 
1)ipole und den Ratnan-P'rcquenzen aufzuzeigen. Beim Richteffekt 
werden die tan der Waalsschen .4nziehungskriifte auf eine StBrung 
cler Rotation der Molekiile im Felde eines benachbarten Molekiils 
zuriickgefiihrt, d. h. die Rotationsenergie ist kleiner als die durch 
das Feld des Nnchbarmolekiils bedingtc Anziehung. Es kommt 

Is') A. h'cmtkr. Rev. gbn. LSci. pures iippl. 47, 522, 559 [1936]; 
clort :iuch weitcre empirische Regeln. 

155) Wer sich hier naher orientieren will, sei auf die .,Sammlung 
cheniischer u. chemisch-technischer Vortrage", neue Folge, Heft 37, 
,,Zwischenmolekulare Krafte und Molekiilstruktur" von 0. BriSgleb, 
Verlag Enke. Stuttgart 1937, verwicsen. 

lb6) W. H. Keemtn. Physik. 2. 22, 129, 643 [1921]; 23, 225 

P. Debye. ebenda 21, 178 [1920], 22, 302 [1921]. 
[ 10221. 

15*) H. Falkenhagett, ebenda Z3, 87 [1922]. 
160) 3'. London, 2. Physik 60. 520 [1930], (18, 245 [1930]; %. 

pliysik. Chem. Abt. B. 11, 22 [1930]; J. a. Slaier u. 3. 0. Kirk- 
u*ootZ, Physic. Rev. 31, 682 [1931]. 

**O) Die Verhaltnisse andern sich bereits bmndlegend, wenn es 
sicli um Wechselwirkung zwischen H,O und U, handelt. Hier iiber- 
wiegen bereits die Dispersionseffekte erheblich. Dies ist die Regel 
bei Assoziationen nichtpolarer Molekule; s. BriCgleb, 1. c. S. 47. 

1.1) Selbst der Dispersionseffekt tritt gegeniiber dem Richt- 
effekt stark zuriick. 

drgrwondls Ohemir 
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tur Orientierlixlg (gegenseitigef F'estlegung) von Molekiilen, wobei 
haufig Veriinderungen der sterisclien Symmetrie unrl des Bindurigs- 
zustandes parallel gehen. (Bei der Assoziatiou des Wasscrs wird 
eine Veriinderung des Bindungszustandes der 011-Bindung l o p )  

angenommen.) Buchheim1'3) hat die GriiBe solcher zwischenmole- 
kularer Krafte abzuschatzen versucht (a l le rbgs  bei unverandertem 
Bindungszustand des Molekuls). Nach diesen tlieorctischen An- 
satzenl") ist fur den Ramun-Effekt folgendes zu erwarten: 

1. Eine Veranderung von - d. h. nach S. 786 die StreuintensitHt 

der Ramon-Linien wird sich andern. 
2. Eine Verstimmungle6) der Schwingungsfrequenz, deren 

GrciOe von der Feldstarke @ und der Orientiemg des Molekuls 
im Felde abhangt und die bei regellaser Orientienmg vleler Molekiile 
nur zur Linienverbreiterung und einer Schwerpunktsverschiebung 
der verbrelterten Raman-Linie fiihrt. 

3. Weiterhh ergibt sich, daO die durch Molsymmetrien be- 
dingten Linlenverbote und Entartungen durch dils Feld zwischen 
den Dlpolmolekiilen aufgelioben werden konnen, was zum Auftreten 
und Verschwinden von Linien fiihren kannl"). 

4. -Die beim Wasser wahncheinlich gemachte Beeinflussung des 
Bindung~zustandes~~~) fuhrt zu gleichen Konsequenzen, wobei aurh 
Intensitataanderungenlaa) und J,inienverbreiterungen zu erwarten 
sind. 

Aus diesen Ausfiihrungen geht also hervor, daO der Rutnufi- 
Effekt geeignet ist, solche Wechselwirkungen der Zwischenmolekdar- 
h a t e  aufzuteigen, und deshalb ist er auch niit Erfolg zur Be- 
stimmung der MolgroDe des Wassers (Assoziation) und seines Ver- 
haltens gegen gel6ste Stoffe und deren Pinwirkung auf das Wasser 
ebenso eingesetzt worden, wie um die Verandcnmgen des H,O beim 
tfbergang vom einen zum anderen Aggregatzustand niiher aufzu- 
zeigee. Die Anzahl der Einzelarbeiten ist hier im Berichtsabschnitt 
so p05, da5 der chemisch interessierende Teil nur kurz mitgeteilt 
werden kann. 

Das Raman-Spektrum des Wassers (fl.) lielert eine diffuse, 
dreiteilige Bande, deren Maximum sich mit steigender Temperatur 
und bei E1,ektrolytzusatz nach hoheren Requenzwerten verlagertla*). 

Dieses Verhalten und dasjenige gegen Blektrolyte und beim 
fibergang von einem Aggregatzustand zum anderen fiihrte zur An- 
nahme von drei Assoziaten A, = (H,O). A, = (H,O),. A, = (H,O),, 
wobei dem ungesttirten H,O-Spektrum im Dampfiustande die 3 Fre- 
quenzen: 8v = 1595, u1 = 3650 und up = 3750 cm-* zukommen*7P). 

Im fliissigea Zustand ist eine game Reihe von ueuen Banden 
mitgeteiltl?'), die a d  zwischenmolekulare Wechselwirkung zuriick- 
gefiihrt werdeu und mit der Teniperatur"') rasch verschwinden. die 
aber Rao u. K ~ l s e w a r a m ~ ~ * )  bestreiten. Zwischen 90° und 25O wfrd 
im allgemeinen neben (H,O), ein Vorherrschen der Form174) (H,O), 
iiachgewiesen, wiihrend bei hoherer Temperatur und bei Elektrolyt- 
zusatz d m  Gleichgewicht zu kleineren Assoziaten und bei tiefer 
Temperatur (flussig u. fest) zu (H,O), verschoben wird. Mit dem 
letzteren Befund stimmeii auf rontgenographischem Wege erhaltene 
Ergebnisse von Bernal u.  iiberein, die fiuden, daD f l .  

I'*) L .  Omager, J .  Amer. chem. Soc. 68, 1486 [1936], hat die 
&nderung drs Dipolrnomenta des H,O bei der Assoziation infolge 
Reeinflussuiig des Bindungszustandes der OH-Bindung auf beinahe 
100% geschatzt (von l , R  auf 3,0.10-18 c. st.  IL). 

1*1) W .  Buchheim. Physik. Z. 8U. 694 [1935]: s. dazu R. Mseke 
11. 0. Vierling. 2. Physik W, 559 [1935]. 

Ausftihrlicheres bei Briegleb, 1. c. S. 178ff. 

do: 
clx 

14') Die im allgemeinen beohnchtete Parallelitat zwischeii 
(:rBBe des Dipolnioments und Linienvcrscliiebung bestelit nach 
A .  Simon u. F. Fehe'r. Z. Elektrocherti. augew. physik. Chem. 42, 
b8R [1936]. nicht immer. 

Ian)  IrmnichiSunao. Nature, London, 186, 3% [1936]; G.B@leb 
i t .  11'. L a i ~ p p e ,  Z.  physik. Chem. Abt. B. 28. 154 [1935], %,42 [1937]. 

Ie7) A .  Kunller. C .  R.  hebd. Saiices Acad. Sci. 194, 858 [1932]. 
Ausfihrlich h i  Briegleh, I .  c. S. 73 t i ,  176ff. Die der Dipol- 
assoziation iiberlilgerte Anderung des Bindungszustandes der polareii 
Gruppen des H,O ist der Hauptsache nach ein Dispersionseffekt. 

In) S. Mirurhinm, J .  Moritw u. K .  H w a i ,  Physik. Z. 86, 
'405 [1934j. 

1'') C. A .  S. Rao, Proc. Ray. Soc., London, Ser. A. 161.16 [1935] 
I7O) P .  C. Crone, J .  Burnhani u. Ph. A .  Leightoic. J .  Amer. 

&em. SOC. 69, 1134 [1937]. 
J .  H .  Hibben, J .  cheui. Physics 6. 166 j19371. 

1)') M. Magat, Ann. Physique (11) 6, 108 [1936]. konstruiert 
ein M d e l l  des H,O, auf G r i n d  dcssen Striiktur Verdsmpfungswamle 
und Rotationsenergie ini IWlc  dcr Nachbarn richtig berechnet 
werden konnea. 

I7J)  I. R. Rao u. P. Koleauaram, J .  chem. Physics 6 ,  667 [1937]. 
Sie glaubeu nur an die Realitat der beiden Banden 1059 und 3200 
bis 3600 cm-l. 

If') f. C .  Cronu, J .  B. Burnham 11. Ph. A .  Ledghton, J. Amer. 
chem. Soc. 69, 1134 [1937], uber Chetu. Ztrbl. 1988, I, 18. 

176) J. D. B e d  u. R . H .  Fowler, J.  chem. Physics 1, 515 
(19331; Trans. Faraday SOC. e0, 1049 [1933]. 

U'asser kriapp unterhalb des Schmelzpunktes tetraedrische Koordi- 
nation zcigt. und die Molekiile sich zu t r i d y m i t W c h  geordneten 
Scli\vIrmcii zusamiiieillageru, wahreud fiir Xis eine dem Tridymit 
sehr Bhnliche Struktur sichergestellt ist. Srhr zahlreich sind die 
Arbeiten17d) iiber den EinfluO- von Elektrolyten atif die Struktur des 
Wasers. Uas Scharferwerden (Schmalerwerden) dcr Wasserbande 
wird auf Zerfall der holier kvmplexeu Hydrate uiid von A, in A, und 
A, und die Auderung der Intensititsverteilung langs der Wasser- 
bande auf hydratisierte Ionen zuriickgefiihrt, wobei die einzelnen 
Elektrolyte (Nichtelektrolyte wirken lihnli~h)'~?) in dem S h e  ver- 
schieden wirken, als die selektiveV Veriindemg desGleichgewichts 

hauptsachlich vom Anioni7*) und die durch die Hydratation ver- 
ursachte Strukturiaderung vom Kation abhangt. Im allgemeinen 
sind H,O und (H,O), bei ElektrolytzusatzLao) bestandiger ah (H,O),. 
Im H,O, und D,O, sind die Banden wesentlich scharfer und schmaler 
als im Wasser und D,O, daruber werden Simon u. F'ehdr in Kiirze 
berichten. Kristallwasserhaltige Alkali- und Erdalkalinitratelai) gebeu 
ebenfds die H,O-Bande: Ahnlich liegeii die Verhiiltnisse fiir das 
D,O, bei dem nach den Intensitaten bei 30° die I)~rm'~')  (D,O), no& 
mehr vorherrscht nls bei Waser. Auch hier lassen sich den 3 Asso- 
ziaten'") D,O, (L),O), und (D,O), drei Maxima der ineinander uber- 
gehenden Teflbanden z ~ o r c l n e n ~ ~ ~ )  (2394, 2534 und 2674 cm-I), je- 
doch sind alle Banden schmaler18') als beiin H&18e). 

SchlieDlich haben Croan, Burnhavi u. Leyhtoniaz) f i i r  die Ver- 
iinderungen im Spektrum des Wassers beim ubergang Dampfj 
fliissig/fest linter der Annahme bestimmter raumlicher Konfigu- 
rationen der Assoziate die Zusammenhange quantitativ kliren 
konnen. Nach diesen Autoren bilden die H-Atome der H,O-Molekiile 
Briicken mit den 0-Atomen der Nachbnrmolekiile. wie die folgendc 
Formel zeigt: 

Eine durch solclie zwisclienmolekulare Wechselwirkung be- 
dingte h d e r u n g  des Bindungszustandes kaun je  uach cler Gr6De 
der Deformation der Ladungssymmetrie nur zu geringen Storungen 
im Raman-Spektrum (Linienverbreiterung oder Frequenzverschiebung 
usw.) oder im Extremfall durch Bildung voii st6chiometrischen Mole- 
kiilverbindungen zur weitgehenden Umgestaltung des Spektrnms 
fiihren, d. h. dnU in solchen Molekiilen alle moglichen Ubergiinge 
zwischen verschiedenen Bindungstypen auftreten konnen. Dime 
Zwischenzustande zeichnen sich aber meist durch hohe Reaktions- 
fahigkeit aus, und ihre Kenntnis ist fiir katalytische Fragen von 
ebensolcher Bedeutung wie fur die Erforschung von Reaktions- 
mechanismen. In diesen noch weitgehend unberiihrten Gebieteri 
ist der Roman-Effekt ebenfalls berufen. AufklHrung zu schaffen. 

Diese Kopplung durch H-Briicken spielt natiirlich auch bei 
den OH-Gruppen der wasserfreien Sauerstoffsiiuren eine Roue. Fur 
die Klarung des Spektrums der 100yoigen H,P04 ist es natiirlich 

17:) H. Ulich, diese Ztschr. 49, 279 [193G]; Hand- u. Jahrb. 
(1. chem. Pliysik, Hd. G, 11. Leipzig 1933; R. Suhrmaitn. 2. physik. 
&em. Abt. B ?3, 193 [1933]; C. S. S. Rao, Pruc. Roy. Soc.. London, 
Ser. A. 161, 167 [1935]; P. Cennumo. Nuovo Umento N. F. 14, 
GI [1937], stellt fest, daD ALkalichloride und Calciumcblorid in 
aquimolekularer Konjentration gleichen EinfluD ausuben; Ph. A .  
Leighton u. J. Burnham, J.  Amer. chem. Soc. 5B. 424 [1937]. 

I??) C. S. S. Roo, PMOS. Mag. J .  Sci. (7) 20. 310, 587 [1935]; 
H .  Bn'ntzinger. %. anorg. allg. Chem. 228, 61 [1936]. 

17*) NaNO, verwandelt (H,O), z. B. in H,O, ohne auf (H,O), 
einzuwirken, wahrend IICl und IL,SO, (H,O), in (H,O), bzw. 
(H,O), in H,O und (H,O), umwandeln. C. B. Rao, Current Sci. 
4, 649 [1936]. 

I t s )  C. S. Roo. Indian 1. Physics Proc. Indian Ass. Cultivat. 
Sci. 11,' 143 [1937]. 

180) I. R. Rao u. C.S. Rao. Current Sci. 1. 350 119351. 
181) R. Ana?uhukriehnan, Proc. Indian Acad. Sci.'Sect: A. 6. 

I**) P .  C. Croun, J. B m h a m  u. Ph. A .  highton, J .  Amer. 

lU) I.R. R w u .  P. Kofeum~arn. Nature:J.onclon, 141,331 [1938]. 
Is,) R. Ananthahiahnun. Proc. Indiau Acad. Sci. Sect. A. 1, 

201 [1936]; 2, 291 [1935]; hat sowohl an den 3 Hauptbanden des 
D,O wie H,O Polarisationsmessungen ausgefiihrt. 

Ia4) E .  Bauer u. M .  Magat, C. R. hetd. Seances Acad. sci. 201, 

18a) Z. Elektrochem. angew. physik. Chtm. 44, Heft 1 [1938]. 

175, 447 119371; Current Sci. 6, 421 [1937]. 

chem. Soc. 69. 1134 [1937]. 

667 [1935]. 
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wichtig zu wisseu, ob bei solcher Waserstoffbindung (siehe Fontrel) 
die OH-Bande im Spektrum iiberhaupt noch auftritt. 

Nun stellen Badger und B ~ u e r ' ~ ~ )  aber aus Ultrnrotmessungcn 
fest. daO im Fdle  einer . .hydrogen bond"  die OH-Bande zwar 
sehr verbreitert ist, aber doch ein fur sie charakteristischesSpektrum 
liefert und man zffischen einer ,,Wasserstoffbindung" und , ,Hydroxyl- 
bindung"l@n) unterscheiden kann. Die fur die Hydroxylbindung 
charakteristischen schmalen Banden treten nur bei freien. nicht an 
H-Bindungen beteiligten Gruppen auf. CH,COOH bildet im f lus .  
Zustand Doppelmolekiile durch Chelatbindung zwischen den CO- 
und OH-Cruppen. Im Dampfzustand liegen sowohl Mono- wie Di- 
Molekiile vor. Die obigen Autoren bestimmen nun aus dem Intensi- 
tiitsverhaltnis von schmaler und breiter Bande bei verschiedenen 
Temperaturen und Drucken die Gleichgewichtskonstante fur die 

P monof 
einfachen und Doppelmolekiile Kp = - und finden gute 

Pdi 
ubereinstimmung mit den von MoeDaCgcrU aus Dichtemcssungen 
abgeleiteten Werten. Venka&waran'B*) stellt fest. daQ die Frequenz 
der OH-Bande in Siiuren (H,SO,. HJO,. H,SeO,. H,TeO,) um so 
tiefer llegt und um 80 schwiicher ist, je starker die Siiure. Eine 
wesentlichere Rolle spielt die ,.Wasserstoffbindung" in der organi- 
d e n  Chemie bei den Alkoholen und Fetteiiuren, wornuf nur ver- 
wiesen seilw). 

Von Gerding und MitarbeiternIs') wurde die Polymeri- 
sation des SO, gut durchuntersucht. Temperatur und Ver- 
diinnungsabhhgigkeit der Intensitliten sprachen fiir (SO,) 
und (SO,),, die im fl. Zustand miteinander im Cleichgewicht 
stehen. (SOs), ist eben und (SO,), hat ringformige Struktur. 

Bei der eisnrtigeti y-Form bilden (SO,), und (SO,), Misch- 
kristalle, warend die asbestartige @-Form kettenformig auf- 
gebaut ist. 

h) Wec h s el w i r ku n g z w i sc h en  n ic  h t gI eic h a r t i ge n 
Molekiilen. 

13inen breiten Raum .nehmen in der LiteraturlBP) die 
Untersuchungen iiber die Wechselwirkung zwischen ver- 
schiedenen Molekularten ein. Die Kenntnis dieser Wechsel- 
wirkung z. B. zwischen Lkungsmittel und Gelijstem ist 
natiirlich fur die Aufklarung der verschiedenen Reaktions- 
kinetik und -richtung ein und desselben reaktionsfahigen 
Systems A + B in verschiedenen Liisungsmitteln fur Syn- 
these (Lasungsvorgange) wie auch Katalyse von groBter 
Bedeutung. Auch hier sind alle Ubergange in der gegen- 
seitigen Beeinflussung beobachtet. Methyl- und Athylather 
liefern mit HC1 (HBr)AlCl, undSnC1, nicht additivespektren, 
sondern Molekiilverbindungen mit 4wertigem 0, wobei ein 

ID7) R. M .  Radger u. S. H. Baucr, J .  chem. Physic.. 5, 369. 

IM) J .  Ewem u. P. MoUet, Nature, London, 188, 882 [1936]. 
I") C.S. Venkdunontnn. ebenda 140, 151 [1937]. 
In) Siehe K .  W .  F. Kohlmuech. Ergiinzungsbd.. 1. c. ,  S.l17ff., 

und B. Brieglcb. 1. c., S. 71. 79, 146. Dort auch die niiheren 
Vorstellungen iiber die H-Bindung als eines stiindigen Wechsels 
des H-Kerns nach Art eines Austauschresonanzeffektes, wodurch 
die Schwierigkeit des Zwertigen H umgangen wird. 

Io1)  H .  Qerddng. W .  J .  Nijacld u. Q. J .  Muller. 2. physik. 
Chem. Abt. B 8b, 193 [1937]; Nature, London, 187, 1033 [1936]; 
H. Qerding n. N .  P. Mosmurn. 2. physik. Chem. Abt. B 85, 216 
[1937]; Nature, London, 187, 1033 [1936]: H .  Qerding u. W. J. 
N i j W ,  ebenda 187, 1070 [1936]; Recueil Trav. chim. Pays-Bas 
W, 968 [1937]; A .  Smile. N .  F .  Moerrnan u. J .  C'. Pathub. %. 
physik. Chem. Abt. B a, 60 [1937]; H. E .  Anmtrong, Xature, 
London, 188, 26 [1936]. 

aef) J. Boubeuu, Z. physik. Chem. Abt. B 88.45 [1937]; K .  W .  F .  
Kohlmuech u. L. Kahovec. ebenda 87, 421 [1937]; M .  W. Wolken- 
&in. Fortschr. phys. Wiss. 18, 153 [1937]; E. M .  Coon u. E. H. 
Laird, Physic. Rev. (2) 47. 889 [1935]: Th. Kopeul'ez, J .  Physique 
Radium (7) 8, 6 [1937]. 

605 [1937]. 

Gleichgewicht zwischen den als Oxonium- und Oxan- 
verbindungen bezeichneten Formen I und I1 bestehen 

I [ I)O]*Hal- ; 

kannlm). Diese Feststellung ist fur die katalytische Wirkung 
z. B. des AlCl, von Bedeutung. Die Verhderungen in den 
Spektren werdea a d  Symmetriedeformation oder Behinde- 
rung der freien Drehbarkeit zuriickgefuhrt. 

Von Simon und Feh4+*4) llegeu Messungen an Dioxan in 
10 Lijsungsmitteln vor. Sie fiihren die beobachtete Linienverschie- 
bung a d  elektrostatische Beeinflussung turuck, weil dipolfreie 
Stoffe ohne EinfluO sind. Weniger als GroOe sind Art und Lage 
des Dipols maOgeblich. So rufen z. B. H,O, H,O, und H,S eine 
starkere Verzerrung (c = Dipolmoment = 2-10aa) hervor als Aceto- 
nitril mit c = 4.2.101a. Eh scheint der ahnliche Valenzwinkel des 
Sauerstoffs der C-04-Gruppe  und im H,O(H,O,) eine grok 
Niiherung der beiden H-Atome an den Sauerstoff des Dioxans zu 
erm6glichen. so da9 letzterer gewissermahn eingehiillt und dann 
verzerrt wird. Diese Ergebnisse sind an Thioran und Dithian- 
H,S-Cemischen bestiitigt worden'eS). Besonders eingehend unter- 
sucht ist die Wechselwirkung der Halogenide der V. c ~ p p e ~ ~ )  des 
Periodischen Systems mit Alkoholen. Bentol. CCI,. Ather, wobei 
festgestellt wird, daO sowohl die geometrische als auch Ladungs- 
symmetrie der Halogenide veriindert werden. Nach WoZken&inln) 
besteht zwischen dem in Losnng (Diverusehe Fliissigkeit NH,NO, + 
NH, und 3NH,SCN + NH,NO,) und im Komplex ([Ag(NH,)JCl) 
befindlichen NH, gegenuber dem gasformigen ein grokr Unter- 
schied im Spektrum, der von einer starken Wechselwirkung zwkhen 
NO,-Ion und Liisungsmittel herriihren soll. W. We& und P .  Arlhus'") 
untersuchen HCI, HBr, SO, und NH, in verschiedenen nicht iod- 
sierendeu Liisungsmitteln verschiedenen Dipolmoments und stellen 
eine Beziehung zwischen den relativen Frequenzverschiebungen 
und dem Dipolmoment c des LGsungsmittels fest. A v / v  w-t mit 
steigendem c bis 0.03. Sie folgern. da9 a u k r  c noch andere Faktoren 
fur die zwischenmolekulare Wechselwirkung maOgeblich sein miissen. 
In  ubereinstimmung mit einem von 0. BurkanPB) mitgeteilten &- 
fahrungssatz. da9 die Frequenzen polarer Bindungen zunehmen, 
wenn die gegenseitige Beeinflussung der Molekiile durch Vergr6l3erung 
der molekularen Abstinde verriogert wird, liegen alle Prequenzen 
von HCI. HBr. SO, und MI, im Gaszustande hGher als in L&ung. 
Haufig fiihrt diese Wechselwirkung auch zur Bildung von Mlsch- 
molekidenno). So fand Trumpy bei Mischungen von SnCl, und 
SnBr, wie auch XIl und PBr, neue Frequenzen, die er im letzteren 
Pat1 einem Molekiil PBrCl, zuschrieb, welches Bwrkard dadurch 
bestiitigte, dnO er das Intensitatsmaximum der PBrCl,-Frequenz 
in 10 Mischungen von PCl, und PBr, bei einem Verhiiltnis 6PC11 

lea) Q. Briegieb u. W .  Jkwppe. Z. physik. Chem. Abt. B. 86, 
42, 260 (19371; Nature, London. 140. 236 [1937]. 

A.Siman u. F.  Fe&, 2. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 43. 688 [1936]. 

IBb) R. Mekr,  Dip1.-Arb. Dresden 1937, unvcdffentllcht. 
In) D. M .  Yoat u. Th. F. A~ufermn. J. chem. Phydca 8, 754 

[1935]; 4, 325 [1936]; W. Finkelakin u. P .  Kurnmmm. Acta 
physicochim. U.R.S.S. 4, 123 [1936]; J .  physic. Chem. 6,1232 [1935]; 
Chem.%trbl. 1937, I ,  4593; A. Brodaki u. M. A.Saek. J .  physik. 
Chem. 6. 1059 [1935]; 8, 449 [1935]; M .  Auchk-'. P .  Kunu~solw 
u. W .  Fink&&in. Acta physicochim. U. R.S.S. 4, 317 [1936]; 
J .  physic. Chem. 7, 438 [1936]; A .  &. Saak u. A .  E .  Brodaki, Acta 
physicochim. 8, 215 [1935]; 0. Redlkh. T. Kurr u. W.Sh.ielrs. 
Mh. Chem. 71. 1 [1937]. 

10') M .  W. Wdkemlsin, Acta physicochim. U. R. S. S. 4. 357 
(19361; 6, 627 [1937]: siehe dazu auch Q. Coskmu, C. R. hebd. 
Seances Acad. Sci. 202, 1432 [1936]. Im folgenden ist die Literatur 
iiber N-N-Verbindungen zusammengeetellt. B. O+pnonl. Acta 
physicochim. U. R. S. S. 8, 115 [1937], untersucht die Bedeutung 
der 2-Elektronen bei der Bildung innermolekularer Bindungen im 
fl. NH, fur den Komplexzustand. W. Honk u. F .  HsidenMieh, 
Physik. 2. a, 851 [1937]; 2. techn. Physik 16,457 [1937]; P. Daure, 
A .  Kacvt.&r u. H .  Berry. C .  R. hebd. Seancee Acad. Sci. 203.569 (19361 : 
R. Ananlhakriahnan. Roc. Indian Acad. W. Sect. A. 6, 76. 87. 200 
[1937]. Fiir 5wertfgen N liegen die NH-Frequenzen niederer. 
A .  C .  M e n z h  u. H. R. Mi lk ,  Proc. Roy. Soc., London. Ser. A. 
148, 407 [1935]; a. QWncr  u. T. T. WaU. J. physic. Chem. 41, 
143 [1937]; W .  E n q h  u. K .  W .  F .  Kohlmuuch. 2. physic. Chem. 
Abt. B. 84. 214 [1936]; F.  T. H o l m ,  J. chem. Physics 4, 88 [1936]; 
L. Kahwec u. K .  W .  F .  Kohlrouseh. Z. physik. Cheni. Abt. 1%. 88. 
96 [1937]; R. Ananlhclktioirnon, Nature, 1,onclon. 188, 803, 1036 
[1936]; Proc. Indian Acad. Sci. Sect. A. 0. 175 [1937]. 

I*.) W. Wed u. P.  Arthur. J .  chem. Physics 8, 10 [1937]. 
lBo) 0. Bwkanf.  2. physik. Chem. Abt. B. 80, 298 [1935]. 
100) B. Trutnpy. 2. Physik 68.- 790 [1930]; 68, 675 [1931]: 

Kong.Norske Vidensk. Selsk. Forhandl. 4,102 [1931]; O.Bwkwd,  1. C. 
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zu 3PBr, fand. Beweisend fur die Existenz dieser Mischmolekiile 
ist weiterhin die Tatsache, daO mit abnehmender Eigenkonzentration 
die Valenzfrequenzen von PU, nach kleineren und die von PBr, 
(kleineres Dipolmoment als PC1,) nach groleren Werten verschoben 
sind, wiihrend nach dem Erfahrungssatz das Umgekehrte zu er- 
warten wLe. 

Zum Abschlul dieses Kapitels iiber Wechselwirkungen sei noch 
kurz das Problem d e r  Mischsaure  gestreift. Pai und ebenso 
CMinml) hatten festgestellt, dall r.H,SO, (mit 21, 49, 71 und 
80 % SO,) bei niederen SO,-Konzentrationen alle SOs-Molekiile zu 
H,S,O, bindet, wobei die H,SO,-Linien korrespondierend schwacher 
werden. Bei hoheren Konzentrationen weist das Spektrum das 
Vorhandensein von SO, und dem dimeren S,O, aus, und selbst bei 
80 yo SO, sind noch H,S04-Molekiile nachweisbaraoa). J. Chidinao3) 
hat nun Mischsauren vielfach auch beziiglich der Polarisation unter- 
sucht. Er findet in der wasserfreien HNO, drei Linien (1050, 1100 
und 1400 cm-1). die demN,O, zugehoren, und zeigt, dall wasserfreie 
HNO, schon 2. T. anhydrisiert ist. Diese Linien weist auch das 
kristallisierte N,O, auf, wahrend N,O, in Ltisung von CCl, und 
CHCI, drei Linien 860, 1240 und 1335 cm-' auftreten. Nach kryo- 
skopischen Messungen ist N,O, (F POCl,) gelost und im Gaszustande 
monomolekular. Hieraus wird im Verein rnit der Veranderung des 
Ranwan-Spektrums beim tfbergang fest-Losung gefolgert, d a l  N,O, 
in einer mono- und dimeren Porm existiert. In Gemischen von 
HNO, und H,SO, liegt HNO, (bis zu 15 Teilen im Gemisch) ganz 
als Anhydrid (dimer) vor. und erst bei groOerem HN0,-Zusatz 
treten N0,OH-Molekiile aufao4). An Hand von Polarisations- und 
Intensitatsmessungen wird dann der Gehalt an NaO, in Systemen 
HNO,/H,SO,/H,O quantitativ fiir die einzelnen Konzentrationen 
festgestellt und graphisch dargestellt. Weiterhin kann der Verfasser 
aus den Spektren von HNO, besonders rnit Olenm auf die Existenz 
einer Verbindung N,O,. (SO,)= schlieOen. Die Polarisationsmessungen 
an den zur Diskussion wichtigen Linien bestiitigen die dargestellte 
Auffassuiig. 

5. Der Glaszustand. 

Da der Raman-Effekt auch bei aniorplien Stoffen iiri 
festen Zustande Aufschlul3 iiber die Konstitution gibt, ist 
er vielfach zur Aufklarung der Struktur des Quarzes und 
Glases herangezogen worden. 

Schon frtiher hatten WeilerZo6) und andere durch ver- 
gleichende Untersuchungen an OrthokieseMureestern und 
hochmolekularem Quarz festgestellt, dal3 in beiden die Eigen- 
schwingungen der SO,-Gruppe lokalisiert werden konnen, 
d. h. also eine hauptvalenzmiiBige Verkniipfung uber gemein- 
same 0-Atome erfolgt : 

0 0 0  

0 0 0  
Si Si Si 

Die diffuse Struktur der entsprechenden Linien im Glas spricht 
nach Weiler fur einen uneinheitlichen Bindungs- und Poly- 
merisationszustand in diesen Stoffen. Th. G. KujumxelisaO6) 
findet bei Schotischen Fabrikaten fiir jede Glassorte ein individu- 
elles Spektrum und einen an die Primrirlinie anschliel3enden 
,,Pliigel" mit je nach der Glassorte wechselnder Struktur, 
wobei ein einfacher Zusammenhang mit dem Spektrum des 
kristallisierten Quarzes nicht besteht. Er deutet die Spektren 
dahin, da13 die Gkser vorwiegend aus Sauerstoffionen be- 

,01) N .  a .  Pai, Philos. Mag. J. Sci. [7] 20, 616 [1935]; J .  Cudin,  
C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 201, 724 [19351, hat bis 68% SO, 
untersucht und neben H,S,O, die Linien des fliissigen SO, fest- 
gestellt . 

C.S. Venkateawaran. Proc. Indian Acad. Sci. Sect. A. 4, 
174 [1936], hat  Polarisationsmessungen an HNO,, H,SO,, HJO,, 
H,SeO, angestellt und daraus die geometrischen Konfigurationen 
sowohl der HNO, wie der H,SO, abgeleitet. HNO, hat Pyramiden- 
form und geht beim Verdiinnen in ebene Ionen iiber, wahrend 
H,SO, stets Tetraederform behalt, analog H,SeO,. Bei der selenigen 
Saure zeigt die Polarisation der Linie 862 cm-', dal das HSeO,' 
geringere Symmetrie besitzt als H,SeO,. 

,OJ) J. CMdin, Ann. Chim. [ll] 8, 243 [1937]; C. R. hebd. 
SGances Acad. Sci. 200, 1937 [1935]; 201, 552, 724 [1935]; 202, 
220, 1067 [1936]; 208. 722, 1509 [1936]. 

nor) In  Losungen von NeOs in CCl,, CHCl, und POCl, beobachtet 
Verfasser Nitritfrequenzen, woraus er schliellt, daO N,O, in organi- 
schen Lijsungsmitteln z. T. NO,-Gruppen enthalten SOU. 

306) J. Weiler, 2. Physik 80, 617 [1933]; Helv. chim. Acta 16, 
115 [1933]; CZ.SeImfer, F .  Matoasi u. K. Wirtz, 2. Physik 89, 
210 [1934]; H. Nisi., Proc. phys.-math. r%c. Japan 14, 214 [1932]. 

206) ~ h .  a. K v i j ~ t ~ z e l i s .  %. Pliysik 87, 561 [193s]; 140, 221 
[1936]. 

stehen, die miteinander uiid init den glasbildenden Elementen 
(B, Si) mehr koordinativ als chentisch verbunden sind. Die 
inneren Schwingungen der Si0,-Gruppe konnen zwar ebenso 
wie ihre Beeinflussung durch Zahl und Art der teilnehmenden 
Atome nachgewiesen werden, jedoch ist die Zahl der zu- 
einander kristallartig geordneten SO,-Gruppen im Glase so 
klein, dal3 sie keine scharfen Rontgenreflexe liefern, weil es 
nicht zur periodischen Wiederholung von Si0,-Netzebenen- 
paketchen kommt. La~genberg~~')  zeigt, dal3 nur die leichtesten 
als Glasbildner auftretenden Oxyde (SiO,, B,03} Schwingungs- 
spektren liefern, wobei Bor sich nicht in tetraedrische Valem- 
geriiste (SiO,) einbauen la&. Die nach dern Raman-Spektrum 
im Glase vorhandene Si0,-Gruppe wird durch Ultrarot- 
messungen von M ~ t o s s i ~ ~ ~ )  bestgtigt. Jedoch deutet Matossi 
die Verschiebung der kurzwelligen Bande (9 p) mit steigendem 
Pb- und Ba-Gehalt der G h e r  durch den Grad der gegenseitigen 
Verkniipfung der Si0,-Tetraeder. Er200) findet bei 12,s p eine 
Ringbande, die er als charakteristisch fiir  eine Verkniipfung 
von 4-6 Si0,-Gruppen zum Ring ansieht und die sowohl im 
Glas, Quarzglas als auch im kristallisierten Quarz auftritt und 
die Kristallithypothese des Glaszustandes stiitzt, wie auch eine 
Reihe von Polarisations- und Intensitatsmessungen an Raman- 
Spektren mit dieser Hypothese am besten in Einklang steht2lo). 
Zu Bhnlichen Ergebnissen kommen Vuks und G Y O P ~ ~ ~ )  f i i r  
B ,O, bei Untersuchungen iiber den Zusammenhang der Ver- 
breiterung der Raman-Linien mit dem amorphen Zustand. 
Zum Unterschied von Meta- und Pyro-Phosphorsaureschmelzen, 
die verwaschene Spektren zeigen, sind die von B,O,-Schmelzen 
scharf, was mit einer strukturellen Ordnung erkl&t wird. Da 
die Si0,-Cruppen fur die Struktur der Glaser maBgeblich sind, 
geben Silicate und Glkser analoge Spektren. 

Man sieht, da13 der Raman-Effekt rnit Erfolg zur Unter- 
suchung amorpher, fester Substanzen herangezogen wirci 
und zur Aufklarung des Glaszustandes wichtige Beitrage 
zu liefern vermag. 

6. Komplexchemie. 
Wie friiher ausgefiihrt, ist fur die Starke einer Raman-Linie 

die Polarisierbarkeit des Atoms rnit geanderter Kerndistanz mall- 
geblich, d. h. je polarer eine Bindung, urn so schwacher ist die ent- 
sprechende Raman-Linie. Im Grenzfall, der nicht deformierten, 
rein elektrostatischen Bindung (Ionenbindung) (S. 786) tritt 
keine Linie mehr auf, ihre Intensitat ist Null. Die Richtigkeit dieser 
Anschauung ist durch die Untersuchung an verschiedensten Elektro- 
lyten sichergestelltala). So zeigen LiCl, KC1 usw. (fest und in Losung) 
keine Raman-Linien, wahrend Zink- und Cadmium-HaI~genide~~~) 
z. B. auch in Losung Raman-Linien liefern, die a d  Zusatz von 
Halogennatrium erheblich verstarkt werden (Dissoziationsriick- 
gang),"), so d a l  der Raman-Effekt hier zur Untersuchung des Dis- 
soziationsgleichgewichts dient. Wir sehen aus diesen Ausfiihrungen 
aber auch, daO man mit Hilfe des Rwmn-Effekts den mehr oder 
minder polaren Charakter einer Bindung, ob sie dem Ionen-, dem 
kovalenten oder irgendeinem ifbergangstypus entspricht, feststelleii 
kann. was besonders in der Komplexchemie zu wertvollen Ergeb- 
nissen fiihrtea16). Bei den Komplexenal6) haben die grol3en Stabili- 
tatsanterschiede zwischen z. B. [Co(NH,),]Cl, und [Co(NH,)JCI, oder 
[Fe(H,O),]CI, und K,[Fe(CN),] zur Unterscheidung von normalen 
und Durchdringungskomplexen gefiihrt ( W. Biltz). Wahrend in1 

a07) R. Langenberg, Ann. Physik (5) 28, 104 [1937]. 
lee) F. Matossi u. H .  Blwchke, 2. Physik 108, 295 [1938]; 

s. dagegen C . J .  Philipps, Physic. Rev. (2) 47, 792 [1935], der an- 
nimmt, d a l  die Si0,Gruppe im Glas bis zu einem gewissen Grade 
unabhangig von den anderen Gruppen schwingen kann. 

,08) F.  Mutoss& diese Ztschr. 61, 216 [i938]. 
210) F. Mdaesi, 2. Physik 96, 69s [1935]: Ch. Bouhet, C. R. 

hebd. Seances Acad. Sci. 204,1661 [1937] ; J .  Cabannw u. Ch. Bmhet, 
ebenda 206. 768 [1937]; L. S. Ornstein u. J .  J. Went, Physica 
2. 503 r19351: 8. K .  Chkrauarti 11. P .  B .  Qanguli, J. Indian diem. 
SOC. 14. 275 [1937]. 

M .  F.  Vuks u. J .  F.  Grog, C .  R. Acad. Sci., U. R. S. S. 
Ser. A. [russ.: Doklady Akademii Nauk S .  S. S. R. Sser. A.] 1, 214 
[1935]; H. J .  Awramenko, J. physic. Chem. 7, 339 [1936]. 

,la) H .  J .  Bornatein, R. a. Romans. 0 .  H .  Hvwden u. W .  H .  
Martin, Trans. Roy. SOC. Canada Sect. 111 (3) 90, 49 [1936] ; P.  Krwh- 
namuvti, Indian J.  Physics 6, 113 119301. 

9 C.5'. Venkateswarc;cn, Proc. Indian Acad. Sci. Ser. A. I,  
850 [1935]. 

214) J .  H. Hibben, Physic. Rev. ( 2 )  51. 593 [1937]. 
2 1 5 )  J .  Dammchn.  2. physik. Chem. Abt. R .  16, 81 [1932]. 
21a) B .  Ormont, Acta physicochim. U. R. S. S. 6, 115 [1937]. 
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[Co(NH,) JC& und [Fe(H,O) JCls die komplexen Liganden durch 
Codombsche Ionen-Dipol-Anziehungskrste an das Kation ge- 
bunden gind, beruht die Bindung bei den Luteosalzen und Ferro- 
cyaniden auf der Beteiligung von den Co+++- bzw. l?e++- und den 
NH, bzw. CN--Gruppen gemeinsamen Elektronen (kovalente Bin- 
d u n g 9 .  So findet man bei normalen Komplexen, z. B. [Co(NH,),]CI,, 
keine Ronuan-I,inienzlS), die den Schwingungen von Bindungen zwi- 
schen dem Zentralatom und dem Uganden zuzuordnen sind. wahrend 
solche beim Luteosalz und Ferrocyanid beobachtet werden. Hier 
wird der Ranuan-Effekt als Indicator der Bindungsart zwischen nor- 
malen und Durchdringungskomplexen haufig auch in solchen 
Fiillen zu unterscheiden gestatten, wo die magnetische Methode ver- 
sa@"*). Selbstverstandlich wird sich im Rman-Spektrum auch 
die raumliche Anordnung (S. 784) kovalent-gebundener Liganden 
widerspiegeln und so mit seiner Hilfe zwischen cis- und trans-FormaaO) 
ebenso wie zwischen ebener oder raumlicher Konfiguration der Mole- 
kiile zu unterscheiden sein. 

Mathieutzl) hat z. B: die Komplexe [Pt(NH,),]Clz und 
[Rh(NHJ,]CI, untersucht. Er findet fiir den ersten ebene, 
fur den zweiten oktaedrische Struktur mit den Sym- 
rnetrien D h  bzw. Oh. Interessant shd Beobachtungen von 
Freymannaaa) an eher groden Anzahl einfacher Amme und 
komplexer Ammoniakate und Ammonsalze. Eine der NH- 
Gruppe zuzuordnende Bande bei 1,04 p ttitt in NH, und allen 
Stickstoff-Wasserstoff-Verbindungen auf, fehlt jedoch in den 
Verbindungen, in denen der Stickstoff Viererkoordination be- 
sitzt, so auch in den Ammoniakaten, z. B. [Cu(NH,),]Cl, oder 
[Pt(NH,),py]Cl, und cis-[Pt(NH,)ppya]~1S2s). Beiq~ Auflosen 
von TiCl, in HCl verschwinden dle Limen des TiCl,, und die 
relative Lage der lieu auftretenden Linien sind analog den- 
jenigen von SnCl, zu H,[SnCI,], wodurch die Verbindung 
H,[TiCIJZs4) sichergestellt ist. Bei Untersuchungen an 
Ka[TiO(CBO,),] und K,[Al(C,O,),] kann Guptazzs) aus den 
beiden Spektren,sowohl eine grol3ere Stabilitiit des Al-Kom- 
plexes herleiten als auch die Schwingungsart des C,O,-Ions 
charakterisieren, wobei er fiir die Berechnungen die Schwin- 
gungen des Athylenmolekiils zugrunde legt. Die diesbezuglichen 
hderungen in den Spektren der beiden komplexen Salze 
werden auf die verschiedene Koordhation und einen Struktur- 
wechsel der C,O,-Gruppe zuriickgefiihrt. Aus der Anwesenheit 
von zwei Linien in den Komplexen gegeniiber nur einer ent- 
sprechenden in den Estern wird geschlossen, daB die beiden 
Carbonylbindungen versehiedenen Energieinhalt aufweisen 
und deshalb zwei Isomere existieren miissen, so dal3 hier der 
Ramon-Effekt vielseitige Probleme der Komplexchemie W. M .  
Theodorescoz*+) und J. Guptu zeigten, wie man den Raman-Effekt 
zur Untersuchung der Veriinderungen von komplexen Salzen beim 
IAsen verwenden kann. Wiihrend im festen Zustand bestgndige 
komplexe Borotartrate beim Auflosen zerfallen, sind komplexe 
Natrium~olframtartrate~~~) h d  entsprechende Molybh-  
tartrateaaa) bestiindig. Von den Molybdaten und Wolframaten, 
fiir die man tetraedrische Struktur ihrer Anionen erwarten 
sollte, findet Guptaazo) in Losung nur 3 Linien, deren Fre- 
quenzen die fiir oktaedrische Konfiguration geltende Beziehung 

217) uber die niihere Aufteilung der Krafte in Richt-Induktions- 

*la) Von den N-H-Frequenzen ist abgesehen. J. D a w c h u n ,  1. c. 
'61*) A.Sinwn, H. Morgelastern u. W. H .  Albrecht, 2. anorg. 

allg. Chem. 326, 230 [1937]; D. C. Cbrhabartti,  Sci. and Cult. 1, 
158 [1935]; D. M. Bose, Indian J.  Physics Proc. Indian Ass. Cultivat. 
Sci. 9, 277 [1935]. 

I I o )  P. Spacu, Bull. Soc. chim. France (5) 4, 364 [1937]. 
rzl) J. P. M a t h k ,  C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 204, 682 

[1937]; J. Physique Radium (7) 8, 169 [1937]. 
aaa) M. Freymann, R. Freymann u. P. R m p f ,  ebenda (7) 7, 

36 [1936]. 
**a) M. Freymann u. J. P. Mathieu, Bull. Soc. chim. France 

[5] 4, 1297 [1937]; J. Physique Radium 7, 476 [1936]; 7, 506 [1936]. 
Bei den eine CO-Gruppe enthaltenden Verbindungen wird das 
Ausloschen der N-H-Linie einer Chelatwirkung zwischen dem 0 
dieser Gruppe und dem H des Imidradikals zugeschrieben. Siehe 
d a m  aber: R. Ananthakrbhnan, Proc. Indian Acad. Sci. Sect A. 6, 

und Dispersionseffekt siehe a. Briegleb. S. 36. 

76, 87, 200 [1937]; M. W. Wolkemtein, Acta physicochim. U. R. S. S .  
7, 315 ri9371. 

sa4i M.E. P.'Rzlm.of. C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 202, . ,. 
950 [1636]. 

zas) J. h a .  Indian T .  Physics 10. 465 r19361. 
826j M. T~doreaco, C: R. debd. Sances kad.-Sci .  202, 1676 

In) M. Thhdoreaw, ebenda 208, 668 [1936]. 
a*@) M .  T M m m ,  ebenda 204, 1649 [1937]. 
"0) J .  awpia. Nature, London, 140, 685 [1937] 

[1936]. 

mit erstaunlicher Genauigkeit erfaen. Gupta schiiel3t daraus 
auf Bildung von Dihydraten, wodurch dam die Sechset- 
koordination (oktaedrische Anordnung) verstandlich wird. Die 
bei diesen Salzen mit fallendem PH auftretenden stufenweisen 
Aggregationen zu Polywolframaten und -rnolybdaten z&gt das 
Raman-Spektrum (Frequenzerhohung der Schwingungen der 
Untergruppen) 230) auf, sodal3 man mit Hilfe des Ruman-Effekts 
auch einzelne Aggregationsstufen voneinander unterscheiden 
kann. 

7. Analytische Chemie. 
Da sich die analytischen Anwendungen'sl) des Ramara-Effekts 

fast ausschlieBlich auf organische Substanzen (Nachweis qualitativ 
und quantitativ von Isomeren, Mischmolekiilen, Gemischen von 
Kohlenwasserstoffen [ketten- und ringormigen] usw.) beziehen, seien 
sie hier nur kurz gestreift. Ganz allgemein wichtig ist, daB die Analyse 
ohne Substanzzerstorung oder VerandeNng durchfiihrbar ist. und 
ebenso, daB der Ramun-Effekt auch die Moglichkeit der uber- 
priifung des Auftretens von Zwischenprodukten bei Synthesen oder 
von miteinander im Gleichgewicht stehenden Komponenten gibt. 
Er  gestattet haufig zumindest noch qualitative Aussagen, wo bei 
fallungsanalytischen Eingriffen durch Umwandlung der einen in die 
andere Komponente kein AufschluB mehr zu erhalten ist. Das Bei- 
spiel der Phosphorsaure moge das beleuchten. 

30% H,P,O,ssa) sind neben 70% H1PO, weder mit AgNO, noch 
mit Zn- oder Cd-Salz und anschlieoender Behandlung mit CH,COOH 
nachzuweisen, weil sich die pyro-saure bei der FUung scheinbar 
in ortho-Saure umlagert. Mit Hilfe des Roman-Effekts gelingt es aber 
unschwer, 15% H,P,07 neben 85% H,PO, nachzuweisen. Im all- 
gemeinen lie@ die untere Grenze der Nachweisbarkeit durch den 
Raman-Effekt aber wesentlich gibstigerpa). Die quantitativen analy- 
tischen Auswertungen beruhen meist auf Intensitatsmesungen, 
gelegentlich aber auch auf Vergleich homologer Linienpaare (R. S i p ) .  

SchluRbemerkungen. 
Wenn im vorstehenden die meisten Probleme auch nur 

schlaglichtartig beleuchtet werden konnten, so zeigen sie 
doch die grol3e Mannigfaltigkeit der Anwendung des Raman- 
Effekts fur Probleme der theoretischen wie angewandten 
Chemie. 

Die Beantwortung von Fragen nach der Struktur und 
Konstitution der Molekiile (z. B. H,O, S. 792 ff., Sauerstoff- 
sauren S.789ff., SeCN S.810) ist mit Hilfe des Raman-Effekts 
ebenso moglich, wie das Studium von Reaktionsablaufen 
mit der Erfassung von Zwischenzustanden (z. B. Umwand- 
lungen des S8 S. 809). Da die Ramun-Linien substanz- 
charakteristisch sind, so fiihrt die Aufnahme der Schwin- 
gungsspektren ebenso rasch zur Erkennung gewisser Gruppen 
und Bindungen wie NH, OH, SH, 0-0, O=O, C=N usw. 
(S. 788) wie zur Aufdeckung und Entdeckung neuer Sub- 
stanzen, wie etwa der H,S,O, im Oleum (S. 813). Weiter- 
hin gestattet der Raman-Effekt durch das Auftreten neuer 
Linien in Gemischen, z. B. von PBr, und PCl,, die Bildung 
von intermediiiren Verbindungen wie PBrC1, und anderen zu 
erkennen (S. 812). Durch das Schwingungsspektrum werden 
aber auch indirekt die Ionen sichtbar. Man erkennt die 
stufenweise elektrolytische Dissoziation (z.B. H,S04, KHSO,, 
S. 790), die verschiedene Struktur und Symmetrie der Disso- 

ass) J. Donacrechun, 1. c., S. 100. 
*") J. ffcmbmv, 2. analyt. Chem. 106, 107, 161, 199 [1936]; 

R. Lep&nau. M.  B o w p e l  u. R. L. Wakemn, C. R. hebd. Seances 
Acad. Sci. 11$, 235,1087 [1931]; J .  Gothem.  Ber. dtsch.chem. Ges. 86, 
1140 [1932]; 2. physik. Chem. Abt. A. 86, 45 [1937]; W.  Han&u. 
F. Heidenreich, Physik. 2. 87, 594 [1936]; L. M. Labawe, Rev 
Marques Parfum. Savonn. 14, 145 [1936]; R. S@e, Congr. Chim. 
ind. Bruxelles [I] 16, 525 [1935]; A. Andant, Quatorze Congr. Chim. 
ind. Paris 1934, 525; L. P k w ,  Chim. et  Ind. 84, 507 [1935]; 
a. w o n t  u. Dulon, Bull. SOC. chim. France 2, 2156 [1935]; Wright 
u. Lee, Nature, London, 189, 551 [1937]; A. Simon, Chemiker-Ztg. 
62, 73 [1938]. 

888) A. Simon u. c f .  S c W e ,  unveroffentlicht. Wit haben in- 
zwischen die rein analytische Methode so verfeinert, dab wir O,l% 
pyro-Phosphorsaure in wasserfreier ortho-Saure nachweisen konnen. 

J .  Wehr, Verh. dtsch. physik. Ges. 18, 5 [1932], wies 
noch 0,4% Styrol in d thylenbewl  nach und L. Birkenbach u. 
J .  Gcmbecter noch 1% m-Xylol im Gemisch von 0- und p-Xylol. Wir 
weisen Spuren von Thiophen im Beneol in wenigen Minuten nach. 
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ziationsprodukte (z. B. H,SeO,, S. 810) ebenso, wie aus den 
Intensitaten quantitative Angaben uber die Lage des Disso- 
ziationsgleichgewichtes abgeleitet werden konnen (S. 790). 
Auch die thermische Dissoziation war z. B. bei der Essig- 
dure qualitativ und quantitativ zu studieren. Um- 
gekehrt offenbarte uns das Rcvnacan-Spektrum aber auch die 
Assoziation (z. B. beim H,O, S,O,, S. 811,812) oder die 
Aggregation und ihre stufenweise Erkennung bei den Poly- 
sauren (S. 814). Sehr wichtig ist die Tatsache, dai3 der 
Ruman-Effekt Aussagen uber die Polaritat der Bindung er- 
laubt (S. 786 u. 811). Wenn das Auftreten der OH-Schwingung 
in der wasserfreien HC10, (S. 792) z. B. die homiiopolare 
Bindung des H beweist, so verspricht das Schwingungs- 
spektrum mit der Entwicklung der Aufnahmetechnik fur 
den festen Zustand auch fur die intermetallische Bindung 
manche Aufklarung. Bei den Komplexen ist die Unter- 
scheidung von Durchdringungs- und normalen Komplexen 
moglich (S. 813) und bei den halogenierten H-Verbindungen 
der Elemente der 4. Gruppe (S. 809) zeigt der Rawn-Effekt, 
dal3 im CHCl, und SiHC1, der H homoopolar und imSnHC1, 
und GeHC1, imogen gebunden ist. Wemtlich ist, da13 der 
Raman-Effekt auch auf amorphe, feste Systeme anspricht, 
und das Kapitel I1 5 zeigt uns, wie erfolgreich er zur Auf- 
klarung des glasigen Zustandes eingesetzt werden kann. 
Aber auch die bisher weitgehend unbekannte Wechselwirkung 
zwischen Losungsmittel und Gelostem wird mit dem Raman- 
Effekt, und zwar quantitativ, zughglich (S. 812), so da.B er 
durch Vermittlung der niiheren Kenntnis dieser defor- 
mierten Molekiile, die bekanntlich sehr reaktionsfiihig 
sind, auch niihere Aussagen fur die homogene Ratalyse 
verspricht (S. 812). Wesentlich ist auch, dal3 der Ram% 
Effekt die Veranderungen mit dem Aggregatzustand 
(S. 809, 811) ebenso aufzeigt, wie die Umwand- 
lungen in ein und demselben Aggregatzustand als  
Funktion der Temperatur (S. 810). E r  vermittelt auch die 
Kenntnis von cis- und trans-Isomerie (S. 814) und die Be- 

stimmung der Isomerisationskonstante, die Stahilitiit solcher 
Isomere und indiziert auch den Strukturwechsel ein und 
desselben Kiirpers bei Einbau in verschiedenen Komplexen 
(S. 814). Beim B zeigt der Ruman-Effekt auf, da13 es ein 
Mischelement ist, in dessen Verbindungen man die Isotopen 
Bl0 und B" im RumwSpektrum erkennt (S. 809). DieStruk- 
tur der anregenden Linie gestattet bei 2atomigen Gasen u. U. 
die Berechnung des Tragheitsmomentes, so wie haufig die 
Kenntnis des Schwingungsspektrums die sonst kaum zu- 
ganglichen Bindungsenergien (auch mehratomiger Molektile) 
vermittelt (S. 792). Wenn wir nun noch seiner qualitativen 
und quantitativen analytischen Verwertung gedenken (S.814), 
dann wird man einsehen, daB seine Anwendung auf an- 
organische Probleme eine vielseitige und vielversprechende 
ist. Sein Hauptgebiet wird aber vorlaufig die organische 
Chemie bleiben, die er bezuglich der Molekiilstruktur und 
Konstitutionsaufklihung ungemein bereichert hat, so da13 
man wohl sagen kann, daI3 der gesamten Chemie im Raman- 
Effekt ein sehr wichtiges, vielseitiges und vielversprechendes 
inethodisches Hilfsmittel erstand. 

Auf eins sei aber noch hingewiesen. Die Erlangung 
einwandfreier Spektren setzt, besonders in der anorganischen 
Chemie, ein pedantisch sauberes, meist sehr miihseliges 
praparatives Arbeiten voraus. Hier liegen die griillten 
Schwierigkeiten, da die geringsten Spuren Verunreinigung 
(Fett, Staub, Korksubstanz), oder das Aufsteigen von Gas- 
blbchen (z. B. beim alkalischen H,02) einen starken, kon- 
tinuierlichen Untergrund liefern, in dem die Streulinien ver- 
lorengehen. Beim RHO, war nur mit Kunstgriffen zum 
Ziel zu kommen. Nach dieser Richtung darf man Leistung 
und Anwendbarkeit der Methode nicht uberschatzen, so er- 
freulich vielseitig sie sonst beziiglich der Aussagen auch i s t a ) .  

m') J .  Malcolm Dym, Perfum. went .  Oil Rcc. 28, 13 [1937], 
hat sogar eine Theorie enMckelt, nach der den einzelnen Geriichen 
bestimmte hequenzen, auch bei sonst verschieden konstituierten 
Verbindungen. zugeordnet werden. [A. 76.1 
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Vorsitz : JV. B o t h  e. 
G. Wentzel, Ziirich: , ,Problew der Kraftruirkungen in 

A tomkernen. " 
Die Forschungen auf dem Gebiet der Kernphysik h a h  

ergeben, daI3 die Cesetze der Quantenmechanik im Atomkern 
gultig sind. Den Atomkem stellen wir uns heute nach Hedsen- 
berg aus Protonen und Neutronen aufgebaut vor. Die Er- 
kenntnis bleibt damit aber zunachst nur qualitativer Natur. 
Nur die ganz leichten Kerne kann man mit einiger rechnerischer 
Genauigkeit behandeln. Fk stellt sich die kage, ob man 
nicht alles auf a g e  Krgfte beschranken kann, so daB rechne- 
rische tijsungen moglich sind. Welches sind aber die ma& 
gebenden Krafte, die den Atomkern zusammenhalten? Es 
mull sich um ein Kraftfeld handeln, das in W c h e r  Weise 
wie die Coulombschen Kriifte zwischen geladenen Korpern 
eine geniigende Kraft zwischen den Kernteilchen, also dem 
Neutron und Proton liefert. Nun kann man in der Quanten- 
theorie an Stelle von Feldern ebensogut von den h e n  zu- 
geordneten Korpuskeln sprechen. Bei den elektromagneti- 
schen Wirkungen sind diese Korpuskeln die Photonen. Welche 
Korpuskeln sind aber fiir die Wechselwirkung zwischen Proton 
und Neutron im Kern verantwortlich? Tamin und Ivanenko 
haben auf Grund der Fermischen Theorie des P-Zkrfalls das 
Kernfeld mit dem $-Feld identisch angenommen. Es soll 
also anschaulich beim Zusammenstol3 eines Protons mit einem 
Neutron eine Impuls- und Ladungsubertragung stattfinden. 
Dies wird von einem Blektron mit einem Neutrino besorgt. 
Eine Kraft, die den Charakter einer Impuls- und I,adungs- 
ubertragung hat, nennt man eine Austauschkraft. Hekenberg 
hat d o n  gezeigt, da13 man mit diesen Austauschkraften die 

Kernkrute erklzlren kann. Als alleinige Rtaft reicht sie aber 
nicht aus, da sie vie1 zu schwach ist. 

Versucht man, das Neutrino, das heute noch keine experi- 
mentelle Grundlage besitzt, wegzulassen, so kann das Elektton 
kein normales sein. Das verbieten die Spinerhaltungsgesetze. 
Es muB ein Teilchen mit gradzahligemspin sein, w&rend 
das n o d e  Elektron einen halbzahligen Spin besitzt. Ein 
derartiges Elektron, das der Bosestatistik gehorcht, hat 
Yukava schon vor einiger Zeit eingefiihrt. Dieses Teilchen 
sou instabil sein, und man kann die Emissionswahrscheinlichkeit 
so w u e n ,  daB die Kernkrlfte richtig herauskommen. Die 
Masse fur dieses ,,schwere Elektron" errechnet sich dam zu 
rund 100 Elektronenmassen. 

Teilchen Ahnlicher Masse sind in letzter Zeit von ver- 
schiedener Seite in der Ultrastrahlung beobachtet worden. 
Dal3 sie bis jetzt nur dort beobachtet sind, erklatt sich aus dem 
g r o h  Energieinhalt, da mca 100 eMV ist. Der Zwischen- 
zustand Neutron-Proton, bei dem d i e s  Teilchen auftritt, 
ht nur virtuell zu denken. Die hohe Masse spielt also dafiir 
keine Rolle. Wenn das Neutron dieses Boseelektron emittiert, 
geht das Teilchen anschlieknd in ein Elektron und Neutrino 
iiber. Es existiert also no& ein virtueller Zwischenzustand. 

Aus den experimentellen Daten des p-Zerfalls kann man 
ersehen, daI3 dieses Boseelektron eine Lebensdauer von rund 
10-6s haben m a t e .  Es konnte d., wenn es langsam ist. 
vielleicht 100 m durch Luft laufen. 

Aus quantenmechanischen Forderungen mu13 auch ein 
entsprechendes positives Partikel dieser Masse existieren. 
Ebenso ist ein neutrales Teilchen dieser Masse nicht unwahr- 
scheinlich. 

AuDer der elektrischen Kraft mu0 im Kern zwischen 
gleichen Partikeln noch eine Kraft existieren. Dies  Proton- 
Proton- bzw. Neutron-Neutron-Kraft ist durch Streuversuche 
mit schnellen Protonen von Tuve und &en Mitarbeitem 
gem- worden. Sie stellte sich als gleich pol3 fiir alle 
Teilchen heraw. Daraus folgt. das es a d  die Ladung der 
Teilchen im Kern nicht so sehr ankotnmt. 
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