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Chemische Anwendungen der Raman-Spektroskopie[**] 

Von Bernhard Schrader "' 

Die Raman-Spektroskopie ist - wie auch die IR-Spektroskopie - eine Methode zur Untersu- 
chung des Schwingungsspektrums von Molekiilen und Kristallen. Beide Methoden sind 
komplementiir : Andert sich bei einer Schwingung die Polarisierbarkeit des Molekiils, so 
erscheint sie als Raman-Bande, iindert sich das Dipolmoment, so ist sie als IR-Bande 
zu beobachten. Schwingungen unpolarer Bausteine und totalsymmetrische Schwingungen 
von Molekulen zeigen sich oft nur im Raman-Spektrum. Beide Spektren, gemeinsam ausgewer- 
tet, geben AufschluB uber die Symmetrien und Strukturen von Molekulen und Kristallen, 
iiber Eigenschaften der chemischen Bindungen und mischenmolekulare Wechselwirkungen. 
Bis vor etwa zehn Jahren konnte man Raman-Spektren praktisch nur von mehreren Gramm 
farbloser flussiger Stoffe erhalten. Die Laser-Lichtquellen anderten die Situation vollig. 
Die erforderlichen Probemengen liegen jetzt im Milli- und Mikrogrammbereich. Gase, Flussig- 
keiten und feste Stoffe, insbesondere luftempfindliche und aggressive Proben, Einkristalle, 
Kristallnadeln und Fasern sowie waBrige Losungen lassen sich untersuchen. ldentifizierungen 
und Strukturauflclkungen von Molekiilen, biochemische Analysen und Analysen im Umwelt- 
schutz sind wichtige Anwendungen der Raman-Spektroskopie. Sie ist jetzt ein leistungsfahigex 
Partner der ubrigen Methoden der instrumentellen Analyse. 

1. Einleitung 

Die Raman-Spektroskopie, bis vor wenigen Jahren nur 
selten angewandt, erregt heute das Interesse vieler Chemi- 
ker und Physiker. Die neuartigen Raman-Spektrometer 
mit Laser-Lichtquellen erleichtern die Messung der Spek- 
tren bedeutend. Die Zahl der installierten Gerate und die 
Zahl der publizierten Untersuchungsergebnisse nimmt da- 
her stark zu. Neben den bekannten Anwendungsmoglich- 
keitcn der Raman-Spektroskopie ergeben sich vielfatige 

neue. Deshalb fragen sich viele Chemiker, die bereits die 
IR-, UV-, NMR- und Massenspektroskopie anwenden, 
ob sie auch die Raman-Spektroskopie nutzen sollen und 
ob die Anschaffung eines Raman-Spektrometers sich lohnt. 
Die vorliegende Arbeit sol1 dam beitragen, auch diese 
Frage zu beantworten. Die Grundlagen der Raman-Spek- 
troskopie und ihre Anwendungsmoglichkeiten bei Proble- 
men des Chemikers, aber auch ihre Grenzen sollen umris- 
sen werdenl*q. 
Ausfiihrliche Darstellungen der Grundlagen und Anwen- 
dungen finden sich in den klassischen Werken von Kohl- 
rausch"', Herzberg[2*31, Brandmidler und Mosert4', Wilson, 
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[**I Eine detaillierte Orientierungshilfe bietet B. Sehrader u. W Meier: 
Raman/IR-Atlas. Verlag Chemie, Weinheim 1974. Darin fmdet man eine 
systematische Gegenuberstellung der Raman- und IR(F1R)-Spektren von 
ca loo0 typischen Verbindungen (Kombinationen der wichtigsten Mole- 
kiilgeriiste und Substituenten), darunter auch Polymere sowie kompli- 
zierte Molekiile von biologischem Interesse. Sie kann als Grundlage fur 
eine automatische Spektrenauswertung dienen. 
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Decius und Cross151, Colthup, Daly und Wiberleyr6I sowie 
in den Werken anderer Autorenl7- l2]. Spezielle Fragen 
der Raman-Spektroskopie rnit Laser-Lichtquellen werden 
in einigen M~nographien[ '~-  71 und zusammenfassenden 
Arbeiten besprochen : Probenbereitung und Aufnahme- 
technik["], chemische Anwend~ngen[ '~-~ ' ] ,  Eigenschaf- 
ten der Gerate[22, 231, T h e ~ r i e ' ~ ~ ]  sowie Anwendungen bei 
physikalischen Problemen [" - 271  . De r Zugang zu einzelnen 
Arbeiten wird durch Bibliographien mit ,,mehrdimensiona- 
lem Register" oder ,,SDI"-Dienste e r le i~hter t [~~" ,  27b1. 

a1 

2. Grundlagen 

2.1. Die Methoden der Schwingungsspektroskopie 

Molekiile bestehen aus Atomen, die durch elastische Bin- 
dungen miteinander verkniipft sind. Solche Systeme sind 
zu mechanischen Schwingungen befahigt. Ein n-atomiges 
nicht-lineares Molekiil kann 3n - 6 unabhangige ,,Normal- 
schwingungen" ausfiihren. Ihre Frequenzen v haben die 
GroBenordnung 1 O I 2  . . . lo '  Hz, im Wellenzahlmaljstab 
F = v/c ca. 10 . . ,4000 cm- Es gibt mehrere Methoden 
zur Beobachtung diescr Schwingungen. Abbildung 1 zeigt 
die potentielle Energie V eines zweiatomigen Molekiils 
als Funktion des Atomabstandes q rnit den Energieniveaus 
eines Schwingungs-Grund- und -Anregungszustandes. Die 
Molekiilschwingungen konnen durch Lichtquanten ange- 
regt werden, wenn deren Energie hv iibereinstimmt rnit 
der Energiedifferenz zwischen dem Schwingungs-Grundzu- 
stand und dem angeregten Schwingungszustand (Abb. 1 a). 
Lichtquanten geeigneter Grolje gibt es im IR-Bereich des 
elektromagnetischen Spektrums (V= 10.. .4000 cm- ', 
h = 1 OOO.. .2.5 pm). Aus der Lage der Absorptionsbanden 
im IR-Spektrum hv,, schlieDt man auf die Energie hv, 
dcr Schwingungszustande des Molekiils, hv, = hVw 
Die Molekiilschwingungen konnen aber auch auf einem 
Umwege, durch den Raman-Effekt, beobachtet werden: 
Man bestrahlt Molekiile mit monochromatischer Strah- 
lung aus dem sichtbaren Bcreich des Spektrums 
(h =0.4 . . .0.7 pm). Hierbei werden einige Lichtquanten 
,,unelastisch" von den Molekiilen gestreut. Die Energie 
dieser Lichtquanten hvo wird zum Teil a d  das Molekiil 
iibertragen, wobei Schwingungen angeregt werden konnen 
(Abb. I b). Ermittelt man mit einem Spektrometer die Ener- 
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Abb. I .  Termschema zur Huobachtungder Schwingungsanregung rweiato- 
miger Molekule, erhalten a) durch IR-Spektroskopie (hvs= hv,,); b) durch 
Raman-Spektroskopie (hvS = hv, - hvd; c) durch Neutronen-Spektro- 
skopie (hvs = ENo- EN,); d) durch Fluoreszenz-Spektroskopie (hv, 
= hvF0- hv,,). So = Elektronen-Grundzustand, S,  = angercgter Elektro- 
nenzustand. Einzelheitcn Y. Text. 

gie hvR der unelastisch gestreuten Lichtquanten - das Ra- 
man-Spektrum -, so kann man daraus auf die Energie 
hv, = hvo - hvR der Schwingungszustande der Molekiile zu- 
riickschlieBen. 
Weitere Moglichkeiten, um Schwingungen in Molekiilen 
zu beobachten, sind die unelastische Streuung von mono- 
energetischen Neutronen der Energie EN,, (Abb. Ic)['~] und 
das Fluorcszenz-Spektrum (Abb. 1 d)lz9. 301.  Diese Metho- 
den sind bei weitem nicht so allgemein anwendbar wie 
die IR- und Raman-Spektroskopie. 

2.2. Historisches 

Nach Voraussagen durch Srnekal'' 'I, Krarners und Heisen- 
bergr321, S~hrBdinger [~~]  sowie D i r a ~ [ " ~  in den Jahren 1923 
bis 1927 entdeckte der indische Physiker Chandrasekhura 
Venkata Raman im Friihjahr 1928 den nach ihm benannten 
Effekt[3s11. Kurz danach berichteten auch franzosische und 
russische Autoren iiber diesen Effekt[3'a,3sbl. Das Interesse 
der Wissenschaft an der Ramdn-Spektroskopie war sehr 
grolj. Die IR-Spektroskopic, die ebenfalls iiber die Schwin- 
gungen von Molekiilen Auskunft gibt, war zwar schon 
seit Anfang des Jahrhunderts bekanntl"], die Mcssungen 
waren aber damals auljerst schwierig. Die Raman-Spektren 
konnten wesentlich leichter erhalten werden. In fast jedem 
spektrographischen Laboratorium fanden sich die erfor- 
derlichen Gerate: eine Quecksilber-Dampflampe und ein 
Glasspektrograph. Der Raman-Effekt ist jedoch sehr licht- 
schwach: Belichtungszeiten von einigen Stunden bis zu 
mehreren Tagen waren damals notig. Man konnte prak- 
tisch nur farblose Fliissigkeiten in Mengen von einigen 
Millilitern untersuchen. AuDerdem kann die Fluoreszenz 
von Verunreinigungen das Raman-Spektrum vollstandig 
verdecken. 
Trotz dieser Schwierigkeiten wurden in der ersten Bliitezeit 
der Raman-Spektroskopie von 1930 bis 1940 ca. 2000 Ar- 
beiten publiziert[']. Sie bilden die Grundlage unserer heuti- 
gen Kenntnisse der Schwingungsspektroskopie. 
Nach dem Kriege kamen leistungsfahige IR-Spektromcter 
auf den Markt, die bei einfacher Bedienung Spektren von 
wenigen Milligramm einer Probe in beliebigem Aggregat- 
zustand ergaben. Das Interesse an der Raman-Spektrosko- 
pie ebbte daher ab; bis vor ca. fiinf Jahren wurde die 
Methode nur noch selten angewandt. 
Die Entwicklung der Laser-Lichtquellen seit 1960L37.381 
leitete eine Renaissance der Raman-Spektroskopie ein. Die 
heute verfiigbaren Laser-Lichtquellen liefern eine spektrale 
Strahlungsdichte, die um ca. zehn Zehnerpotenzen hoher 
ist als die der friiher benutzten Quecksilber-Dampflampen. 
Im gleichen MaBe wie die spektrale Strahlungsdichte der 
Lichtquelle steigt die Strahlungsdichte der Raman-Strah- 
lung einer Probe. Man kann jetzt auch Raman-Spektren 
von nur 1 mg bis 1 pg fliissiger, fester oder gasformiger 
Stoffe aufnehmen. Aber trotz Anwendung von Laser-Licht- 
qucllcn ist die Raman-Strahlung schwach: Der Strahlungs- 
fluD einer rnit Laser-Strahlung angeregten Raman-Bande, 
der auf den Strahlungsempfanger eines Spektrometers ge- 
langt, liegt bei nur 10- l' Watt (vgl. Abschnitt 2.4). Heute 
ist die Aufnahme der Raman-Spektren auch von farbigen 
oder fluoreszierenden Stoffen moglich, wenn man eine Erre- 
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gerlinie aurjerhalb ihres Absorptionsbereichs wahlt. Die 
Raman-Spektroskopie ist nun zur Untersuchung der 
Schwingungsspektren Sihnlich leicht anwendbar wie die 
IR-Spektroskopie; mehr als lo00 Publikationen uber die 
Raman-Spektroskopie pro Jahr beweisen das. 

2.3. Theorie der Raman-Spektroskopie 

Die Raman-Spektren entstehen durch Wechselwirkung 
von Lichtquanten rnit Molekiilen. Lichtquanten besitzen 
die Eigenschaften von Teilchen und von Wellen. Daher 
ist die Wechselwirkung sowohl als StoDprozeD eines Licht- 
quants rnit einem Molekul, als auch als Modulation einer 
Welle durch die Schwingungen eines Molekuls zu verste- 
hen. 
Beim unelastischen Stab eines Lichtquants rnit einem Mole- 
kiil kann die Schwingungsenergie vom Lichtquant auf das 
Molekiil iibertragen oder vom Molekiil auf das Lichtquant 
abgegeben werden (Abb. 2a). Die Anzahl der Molekiile 
im 1. angeregten Schwingungszustand N, relativ zu der 
im Schwingungs-Grundzustand No ist durch das Boltz- 
mann-Gesetz gegeben (Abb. 2 b  und 2c): 

y- 
N,=N;e kT. 

Bei 300 'K und einer Schwingungsfrequenz von 1OOOcm- 
befinden sich nur knapp 1 % der Molekiile im 1 .  angeregten 
Zustand. Infolgedessen ist dann ein unelastischer StoD eines 
Lichtquants mit einem Molekul, bei dem Schwingungs- 
energie an das Molekul abgegeben wird, ungefahr 100-ma1 
so haufig wie ein unelastischer StoD, bei dem Schwingungs- 
energie vom Molekul an das Lichtquant abgegeben wird. 
Man beobachtet daher zweckmal3iger das intensivere 
Streuspektrum auf der langwelligen Seite der Erregerlinie 
(Abb. 2d), das Stokes-Raman-Spektrum[*]. 

Aus der relativen Intensitatder Stokes-und der Anti-Stokes- 
Raman-Linien kann man die Schwingungstemperatur der 

h~; = hvo+ hvS 

0 -  
hvi  =hv,-hr, 

a)  
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S l  
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Abb. 2. Der Raman-EfTekt als unclastischer StoB Lichtquant-Molekiil. 
a) StoOprozeB, b) Energieniveauschema, c) relative Besetzung eines 
Schwingungsniveaus bei 0 cm-' und 300"K, d) Stokes- und Anti-Sto- 
kes-Raman-Spektrum. 

p] Die Stokes-Regel besagt, daD die Fluoreszenzbande gegeniiber der 
Ahsorptionsbande langwellig verschoben ist. Die ubertragung dieses 
Begriffs auf Raman-Spektren ist unschon [I], aber iiblich. 

Molekiile bestimmen [Gl. (lo)]. Weit haufiger als der unela- 
stische ist der elastische StoB. Er verursacht die bei der 
Frequenz der Erregerstrahlung auftretende Rayleigh- 
Streuung. 

Die absolute Intensitat der Schwingungsbanden im Ra- 
man-Spektrum laDt sich durch Wechselwirkung des Mole- 
kuls rnit einer elektromagnetischen Welle erklaren. Bringt 
man ein Molekiil in ein elektrisches Feld (Abb. 3), so 
werden die positiven und negativen Ladungen etwas gegen- 
einander verschoben. Es entsteht ein induziertes Dipolmo- 
ment p', dessen GroBe proportional der elektrischen Feld- 
stiirke E und der Verschiebbarkeit der Ladungen im Mole- 
kiil ~ der Polarisierbarkeit a ~ ist: 

p' = UE (2) 

Die Polarisierbarkeit eines Molekuls ist im allgemeinen 
in Richtung der groaten Ausdehnung eines Molekuls am 
grol3ten. Man beschreibt die Richtungsabhangigkeit rnit 
Hilfe der Komponenten aij (i j  =x,y,z), die den Polarisier- 
barkeitstensor bilden : 

(3) 

Dieser Tensor ist bei nicht chiralen Molekiilen symme- 
trisch, das heil3t mij = uji, er hat also nur sechs verschiedene 
Komponenten. 

.I / 

+ / 1 / 

I -  
Abb. 3. Induziertes Dipolmoment eines Molekiils im elektrischen Feld. 

Wirkt ein elektrisches Wechselfeld auf das Molekul, so 
Bndert sich auch das induzierte Dipolmoment rnit dessen 
Frequenz vo. Das Molekiil sendet dann ~ wie ein Hertzscher 
Dipol - Strahlung der gleichen Frequenz vo aus. Diese 
Strahlung nennt man die Rayleigh-Strahlung. 

119)31) 

Abb. 4. Modulation der Streustrahlung eines schwingenden Molekuls. 
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Fiihrt das Molekiil jedoch zusatzlich eine mechanische 
Schwingung aus, so werden die Bindungen dabei gestaucht, 
gedehnt oder gebogen. Dadurch verandert sich auch die 
elektrostatische Anziehung der Valenzelektronen durch die 
Kerne und damit deren Polarisierbarkeit. Infolgedessen 
wird sich die Amplitude der ausgesandten Welle im Rhyth- 
mus der mechanischcn Schwingung des Molekuls andern: 
Das Molekiil sendet daher - wie ein Mittelwellensender 

~ eine amplitudenmodulierte elektromagnetische Welle aus 
(Abb. 4). 
Die klassische Theorie dafur ist: Die elektrische Feldstkke 
der Erregerstrahlung andert sich rnit der Frequenz vo: 

Der Polarisierbarkeitstensor a =(uij); i,j =x, y,z des Mole- 
kuls, das mit der Frequenz v k  mechanisch schwingt, setzt 
sich zusammen aus einem unveranderten Anteil a.  und 
einem Anteil, der sich mit dieser Frequenz vk Blndert: 

a=&,+ __ Akcos27rvkt C;J0 
Qk = Ak cos2xvk t ncnnt man die Normalkoordinate, Ak 
beschreibt die Amplitude der einzelnen Atome bei der 
Normalschwingung k. Aus GI. (4) und (5) ergibt sich fur 
das induzierte Dipolmoment p'= aE: 

Nach Anwendung der trigonometrischen Additionstheore- 
me folgt also fur das induzierte Dipolmoment eines Mole- 
kiils, das rnit der Frequenz vk mechanisch schwingt und 
das dabei einem Strahlungsfeld der Frequenz vo ausgesetzt 
ist: 

Der erste Term in G1. (7) beschreibt die Rayleigh-Strahlung 
rnit der Frequenz VO, der zweite die Stokes- (VO-Vk) und 
Anti-Stokes-Raman-Strahlung (vo + vk). 
Die Intensitat der Raman-Linien ist proportional dem 
Quadrat der Anderung des induzierten Dipolmoments und 
daher auch proportional dem Quadrat der Anderung der 
Polarisierbarkeit, (aa/aQk)& bei der Schwingung der Ato- 
me um die Gleichgewichtslage. 
Die Aussage der klassisch hergeleiteten G1. (7), nach der 
die Anti-Stokes- und die Stokes-Raman-Linie gleich inten- 
siv sein sollten, berucksichtigt noch nicht die unterschied- 
liche Besetzung von Schwingungs-, Grund- und Anre- 
gungszustand und steht damit noch im Widerspruch zur 
Beobachtung. Die Quantenmechanik gibt die richtige Ant- 
wort. Auf dieser Basis entwickelte Placzek Formeln fur 
die Intensitat der Raman-Linien. Sie reproduzieren die 
beobachteten I n t e n ~ i t a t e n [ ~ ~ ~ " ~ ~ .  Diese Formeln gelten 
aber nur fur den Fall, dal3 der Raman-Effekt nicht im 
Bereich von Absorptionsbanden des Molekuls beobachtet 
wird, also kein ,,Resonanz-Raman-Effekt" vorliegt. Der 

Raman-Streukoeffzient ist bei einem orientierten Molekiil 
oder einer Elementarzelle fur die Stokes-Raman-Strahlung : 

fur die Anti-Stokes-Strahlung gilt: 

Hierbei ist der elektrische Vektor der Erregerstrahlung 
parallel einer Achse r eines molekiil- oder kristallfesten 
kartesischen Koordinatensystems angenommen und der 
elektrische Vektor des untersuchten Anteils der Raman- 
Strahlung parallel r'; 00 und o k  sind die Erreger- bzw. 
die Schwingungsfrequenz (in Wellenzahleinheiten, cn- I), 

T die absolute Temperdtur der Probe, & der Entartungs- 
grad, und (ihr,./aQk), ist die Anderung der Komponente 
wrr8 des Polarisierbarkeitstensors bei der Normalschwin- 
gung k. Die GroSenordnung des Streukoeffizienten licgt 
bei cm2.Molekiil- '.sr- '. Das Intensitatsverhaltnis 
von Anti-Stokes- zu Stokes-Raman-Linien wird mit GI. 
(8) und (9): 

Zur Berechnung des Streukoefizienten fir  frei bewegliche 
Molekiile, in Gasen oder Fliissigkeiten, benotigt man den 
Mittelwert ti' und die Anisotropie y' der Anderung der 
Polarisierbarkeit bei der Nonnalschwingung k: 

Hierbei ist u:,, =(&Y,,+/~Q)~; bei allen Gliedern ist im 
Subskript k weggelassen worden. 

I t ' 

Raman 

Abb. 5. Messung des Depolarisationsgrades der Raman-Strahlung bei An- 
wendung eines Laser-Strahls als Erregerstrahlung. 
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Strahlt man nach Abbildung 5 in die Substanzkiivette 
polarisiertes Erregerlicht in Richtung der c-Achse ein und 
beobachtet man - ohne Analysator -die Raman-Strahlung 
in Richtung der b-Achse, so mu0 man zwei Streukoeffiien- 
ten beriicksichtigen: SII fur Erregerstrahlung rnit dem elek- 
trischen Vektor parallel zur Beobachtungsrichtung b und 
SL fur Erregerstrahlung rnit dem elektrischen Vektor senk- 
recht zur Beobachtungsrichtung, also parallel der a-Achse: 

(13) 
2a2h (0 ,  -8,)4 6 s- ' I I - 7  - 0k[l-exp(-hc0k/kT)]gk~y'2' 

2x2h ( 0 ,  - 5,)4 7 
S, = ~ c ;,[I -exp(--hc;,/kT)] gk ( z? + 45 7;') (I4) 

Das Verhaltnis beider Streukoeffizienten bezeichnet man 
als Depolarisationsgrad pk,n : 

S 6 y" P,," = A = s,, 4522+7y'2 

Normalschwingungen, die zu allen Symmetrieelementen 
eines Molekiils symmetrisch sind - totalsyrnmetrische 
Schwingungen ~ konnen alle Komponenten des Polarisier- 
barkeitstensors verkdern und damit auch 8' und y'. Daher 
ist" dann 

Bei totalsymmetrischen Schwingungen von Molekiilen rnit 
kubischer Symrnetrie ist dabei y'=O, daher: 

Bei allen zu irgendwelchen Symmetrieelementen antisym- 
metrischen Schwingungen ist 8'=0, damit ist dann 

Man kann also in den Raman-Spektren von Flussigkeiten 
oder Gasen die totalsymmetrischen Normalschwingungen 
durch Messung des Depolarisationsgrades herausfinden ! 
Das folgende Beispiel sol1 die Aktivitat der Normalschwin- 
gungen im Raman- und IR-Spektrum anschaulich machen. 
Das COz-Molekiil ist zu zwei Normalschwingungen fahig, 
bei denen die Bindungslkgen verandert werden, der sym- 
metrischen (v,) und der antisymmetrischen Valenzschwin- 
gung (va). Abbildung 6 zeigt schematisch die Veranderun- 
gen des Elektronensystems als Folge dieser Schwingungen. 
Bei der symmetrischen Valenzschwingung vs des C02-Mo- 
lekiils werden beide CO-Bindungen gleichphasig gedehnt 
oder gestaucht (Abb. 6a). Die Coulomb-Anziehung der 
Valenzelektronen durch die Atomkerne wird dabei rnit 
der Frequenz der Schwingung groDer und kleiner. Die 
Polarisierbarkeit a des COP-Molekiils andert sich also 
bei der symmetrischen Valenzschwingung; infolgedessen 
ist diese Schwingung im Raman-Effekt ,,aktiv". Bei dieser 
Schwingung bleibt aber das Dipolmoment des gesamten 

p] Bei Beobachtung der Raman-Strahlung durch einen Analysator ver- 
indern sich GI. (13)-(18); insbesondere ist in GI. (16) und (18) 3/4 statt 
6/7 zu setzen [4,40]. 

t t 

y / >  

* n u  1197361 0 0  

Abb. 6. Anderung der Polarisierbarkeit a und des Dipolmoments p 
bei a)der symmetrischen und b) der antisymmetrischen Valenzschwingung 
des C02-Molekiils. 

Molekiils gleich 0, da die Bindungsdipolmomente beider 
Molekiilhalften standig entgegengesetzt gleich bleiben. Nur 
dann, wenn sich bei einer Normalschwingung das Dipol- 
moment des Molekiils andert, kann diese durch IR-Strah- 
lung angeregt werden. Infolgedessen ist diese Schwingung 
im IR-Spektrum jnaktiv". 
Bei der antisymmetrischen Valenzschwingung des C 0 2 -  
Molekiils ist dies alles genau umgekehrt : Die Polarisierbar- 
keit des Molekiils in beiden in Abbildung 6b aufgezeichne- 
ten Zustanden des Molekiils ist gleich gro0. Fur die Gleich- 
gewichtslage Q = O  ist (8a/aQk)O=O. Das bedeutet: Diese 
Schwingung ist nicht raman-aktiv. Die Bindungsdipolmo- 
mente beider CO-Bindungen sind nicht mehr entgegenge- 
setzt gleich groR. Das gesamte Molekul zeigt also ein 
Dipolmoment, dessen Richtung sich im Takt der Schwin- 
gung andert. Die antisymmetrische Valenzschwingung des 
C02-Molekiils ist daher IR-aktiv. 
Das C02-Molekiil ist ein einfaches Beispiel fur eine wichti- 
ge Auswahlregel, das Alternativverbot : Besitzt ein Molekul 
ein Symmetriezentrum, so sind alle zu diesem Zentrum 
symmetrischen Schwingungen im IR-Spektrum verboten; 
alle dazu antisymmetrischen Schwingungen sind im Raman- 
Spektrum verboten. ,,Verboten" heil3t: Diese mechanischen 
Schwingungen sind nicht durch Banden im Raman- oder 
IR-Spektrum zu erkennen. 
Die moglichen Schwingungen der Molekule lassen sich 
beziiglich ihrer Syrnmetrie oder Antisyrnmetrie zu den 
Symmetrieelementen des Molekiils in ,,Rassen" einteilen. 
Welche dieser ,&assen" IR- oder raman-aktiv sind, kann 
man ,,Charaktertafeln" entnehmen" - 6 ] ,  die rnit Hilfe der 
Gruppentheorie zusammengestellt wurden. Durch Abzah- 
lung der Anzahl der nur in jeweils einem der beiden Spek- 
tren auftretenden Schwingungen und derjenigen, die in 
beiden Spektren vorkommen, kann man vielfach die Sym- 
metrieeigenschaften eines Molekiils ermitteln. Dies wird 
noch erleichtert, wenn man den Depolarisationsgrad der 
Raman-Linien mifit, wodurch totalsymmetrische Schwin- 
gungen sofort erkannt werden konnen. 

2.4. Raman-Spektrometer rnit Laser-Lichtquellen 

Das Laser-Prinzip (Light Amplification by Stimulated 
Emission of Radiation) ermoglicht den Bau von Lichtquel- 
len, deren spektrale Strahlungsdichte nicht - wie bei den 
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klassischen Lichtquellen, der Sonne oder den Quecksilber- 
dampflampen - wegen des Planckschen Strahlungsgesetzes 
durch die Temperatur begrenzt ist. In der aktiven Substanz 
des Lasers bringt man durch einen Pumpvorgang mehr 
Atome, Ionen oder Molekule in einen angeregten Zustand 
des Elektronensystems, als in einem - von diesem durch 
Lichtemission hv erreichbaren - Zustand niedrigerer Ener- 
gie vorhanden sind (Inversion der Besetzung). Die aktive 
Substanz wirkt infolge stimulierter Emission als Lichtver- 
starker fur Strahlung der Frequenz v. Durch Einbau der La- 
ser-Substanz zwischen hochreflektierende Spiegel lassen 
sich koharente Lichtstrahlen hoher Energiedichte bei klei- 
nem Offnungswinkel erzielen. Die fur die Raman-Spektro- 
skopie brauchbaren kontinuierlich arbeitenden Edelgas-La- 
ser (He-Ne-, Ar + -, Kr + -Laser) liefern monochromatisches, 
vollstiindig polarisiertes Licht aus allen Bcrcichen des sicht- 
baren Spektrums, dessen spektrale Strahlungsdichte 
(StrahlungsfluD pro Raumwinkel, Flache und spektrale 
Bandbreite) um ca. zehn Zehnerpotenzen hoher ist als 
bei der Quecksilberdampflampe. 
Der in einem Spektrometer nutzbare StrahlungsfluD der 
Raman-Strahlung einer Probe ist proportional der spektra- 
len Strahlungsdichte der Lichtquelle. Es ist daher heute 
moglich, zugleich sowohl die fur die Aufnahme eines Ra- 
man-Spektrums notwendige Probenmenge um drei Zeh- 
nerpotenzen vom Gramm- zum Milligramm-Bereich zu 
reduzieren als auch bei verringerter spektraler Spaltbreite 
und geringerer Konzentration des Stoffes und bei hoherer 
Registriergeschwindigkeit Spektren rnit einem grof3eren Si- 
gnal-Rausch-Verhaltnis zu registrieren als bei fruher ub- 
lichen Spektrometern rnit Quecksilberdampf-Lichtqucllen. 

Abbildung 7 zeigt die Wellenlangen der fur die Raman- 
Spektroskopie geeigneten Laser und den Bereich des von 
ihnen angeregten Stokes-Raman-Spektrums. Da die Inten- 
sitat der Raman-Linien angenahert rnit der 4. Potenz der 
Frequenz der Erregerlinie ansteigt [v4-Gesetz, G1. (12), 
(13)], empfiehlt es sich, Erregerstrahlung moglichst hoher 
Frequenz, also kleiner Wellenlange, anzuwenden, zum Bei- 
spiel die starken Linien des Argon-Lasers im blauen und 
grunen Bereich des Spektrums (488 und 51 5 nm). Bei farbi- 
gen Stoffen, die in diesem Bereich Absorptionsbanden zei- 
gen, kann dann jedoch meist kein Raman-Spektrum beob- 
achtet werden. Die Erregerstrahlung wird dann von der 
Probe absorbiert : infolgedessen heizt diese sich auf, ver- 
dampft oder zersetzt sich. Man kann dann eine Erregerlinie 

Rubin694.0 nm 1=1000mW,quaslhontln 1 , 
Kr 647.1 nm 1150mWI 

He-Ne632.8nrn I5OmWl 

, 

Ar51$.5nm. 1700pW1 

Ar 488.0 n m  1700mWI 

Ar45T9nm l 5 O ~ W l  

500 600 700 800 900 
(197371 1 Inrnl- 

Abb. 7. Bereich des Raman-Spektrums bei Anregung mit verschiedenarti- 
gen Laser-Lichtquellen. Der MaRstab unter dem Namen der Laser-Licht- 
quelle kennzeichnet jeweilseinen Bereich von 0-3700 cm- (Unterteilung: 
0,1000,2000, 3000,3700 cm- I). 

11973.81 
Abb. 8. kobenanordnung in einem Raman-Spektromcter mit Laser- 
Lichtquelle, a) fiir transparente Proben, b) fa Kristallpulvcr. Einzelhei- 
ten s. Text. 

aus einem Spektralgebiet anwenden, in dem die Probe 
nicht absorbiert, z. B. im Roten. Auch mogliche Storungen 
des Raman-Spektrums durch Fluoreszenz-Spektren von 
Verunreinigungen werden bei Iiingerwelliger Erregerstrah- 
lung verringert. Jedoch ist die Anwendung von Laser-Licht- 
quellen aus dem roten Bereich des Spektrums wegen des 
v4-Gesetzes nicht allgemein ratsam, auDerdem sind die 
Strahlungsempfanger fur diesen Spektralbereich weniger 
empfindlich als die fur den blau-grunen Bereich des Spek- 
trums. Es ist daher gut, wenn man je eine Laser-Lichtquelle 
fur den blauen und den roten Bereich des Spektrums, 
zum Beispiel einen Argon- und einen Krypton-Laser, zur 
Verfugung hat. 
Am gunstigsten ist es, wcnn man den Laser-Strahl fokus- 
siert und die Probe in den Bereich des Fokus F ~ t e l l t ~ ~ ' ]  
(Abb. 8a). Dadurch erreicht man bei einer kleinen Probe 
einc grol3e Bestrahlungsdichte. Je nach der Brennweite 
der fokussierenden Linse L1[421 hat der Strahl im Fokus 
einen Durchmesser von 10 ... 1OOpm. Mit einer 
vergroDernden lichtstarken Optik Lz  bildet man den vom 
Laser beleuchteten fadenformigen Bereich der Probe in 
den Eintrittsspalt Sp eines Monochromators ab. Im Strah- 
lengang vor dem Monochromator befinden sich oft noch 
ein Analysator A, rnit dem man den Depolarisationsgrad 
der Raman-Linien ermitteln kann, sowie ein Depolarisator 
Dp, der die Verfalschung dieser Messung durch die polari- 
sierende Wirkung der Gitter im Monochromator ausschal- 
tet. Die bei dieser Probenanordnung erforderliche Proben- 
menge ist durch das Volumen eines Rohrchens gegeben, 
das den Laser-Strahl im Bereich des Fokus umschlieflt 
und eine Lange H von ca. 2-5mm besitzt, so daD der 
Eintrittsspalt bei vergrooernder Abbildung voll ausge- 
leuchtet wird. Die Spiegel S erhohen den genutzten Strah- 
lungsflul3 der Erreger- und der Raman-Strahlung. 
Bei der beschriebenen optischen Anordnung (Abb. Sa), 
jedoch ohne die Spiegel S ,  ist der von der Linse L, erfaBte 
StrahlungsfluD (Watt) einer Raman-Bande angenahert ge- 
geben durch : 

Hierbei ist der StrahlungsfluD der Erregerstrahlung 
in der Probe in Watt, Sk der Raman-Streukoeffizient nach 
G1. (8), (9), (12) und (13), N ist die Zahl der Molekule 
oder Elementarzellen pro cm3, H die genutzte Probenlange 
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in cm. L ist ein Faktor, der den optischen EinfluB des 
Brechungsindex und den ,,innere~~-Feld-Effekt"[~, 431 in der 
Probe berucksichtigt, und ci ist der halbe &hungswinkel 
der von der Linse Lz erfal3ten Strahlung. Bei einem Raman- 
Streukoeffizienten von 10- 2 8 . .  . lo -  30 cm2 .Molekiil- 5 

sr-' gelangen nach G1. (19), bei Beriicksichtigung der 
Durchlassigkeit des Monochromators und der spektralen 
Spaltbreite, bei einem StrahlungsfluB des Lasers von 1 
Watt bei der Registrierung von Raman-Linien nur lo-' 
bis lo-" Watt auf den Strahlungsempfanger. Die Nach- 
weisgrenze eines Photomultipliers liegt bei 10- l6  Watt"']. 

Wurde man keine Kuvetten benotigen, so genugten Proben 
von einigen Tausendstel Kubikmillimetern fur die Raman- 
Spektroskopie. Man nimmt aber meist einige mg, weil 
man damit besser umgehen kann. Schmelzpunktskapilla- 
ren sind als Kuvetten meist ausreichend. 
Mit der Anordnung nach Abbildung 8a lassen sich die 
Spektren aller durchsichtigen Stoffe aufnehmen: Flussig- 
keiten, Losungen, Case. Die Anordnung eignet sich auch 
fur die Aufnahme der Raman-Spektren von Kristallnadeln, 
von Fasern und von Einkristallen. Hierbei kann man durch 
Einstrahlung in verschiedenen Richtungen bei verschiede- 
ner Polarisationsrichtung von Laser und Analysator bis 
zu sechs verschiedene Raman-Spektren aufnehmen und 
daraus Aussagen uber Schwingungsrassen und Mole- 
kulanordnungen ableiten (vgl. Abschnitt 3.6). 
Aus den Raman-Spektren von Kristallpulvern l a t  sich 
dagegen infolge vielfacher Reflexionen sowie der Brechun- 
gen und Doppelbrechungen an den Kristalliten keine Rich- 
tungsabhangigkeit der Intensitat oder der Polarisation der 
Raman-Linien feststellen. Aber auch die Erregerstrahlung 
wird in der Probe vielfach gebrochen und reflektiert. Daher 
tritt gleichzeitig mit der schwachen Raman-Strahlung 
(z 10- l o  Watt) die um 5 bis 10 Zehnerpotenzen starkere 
Erregerstrahlung in das Spektrometer ein. Sie erzeugt dort 
,,Falschlicht", das die Untersuchung des Raman-Spek- 
trums verhindern kann (s. u.). 
Durch sinnvolle Praparation und Anordnung der Probe 
la& sich diese Strahlung abschwiichen. Kristallpulver kann 
man namlich entweder in Durchstrahlungs- oder Ruck- 
streuanordnung untersu~hen[~~I.  Der Winkel zwischen der 
Erregerstrahlung und der untersuchten Raman-Strahlung 
betragt dabei 0 bzw. 180". Die Theorie der Raman-Strah- 
lungsbilanz von Pulver~chichten[~~], die iihnlich der Kubel- 
k a - M ~ n k - T h e o r i e [ ~ ~ * ~ ~ ~  ist, zeigt, daB die Durchstrah- 
lungsanordnung gegeniiber der Riickstreuanordnung nur 
1/10 bis ljl000 der Intensitst an unverschobener Streu- 
strahlung ergibt bei nahezu gleicher Intensitat der Raman- 
Strahlung. Bei einer optimalen Schichtdi~ke[~'I der Probe 
in Durchstrahlungsanordnung tritt ein Maximum der Ra- 
man-Intensitat auf. Diese Schichtdicke kann man leicht 
durch seitliche Verschiebung der Probe in einer keilformi- 
gen Kuvette P nach Abbildung 8 b einstellen. Das Raman- 
Spektrum von Kristallpulvern wird intensiver, wenn man 
groBere Kristallite anwendet oder das Pulver zu einer Ta- 
blette preBt[4y~501. Falls jedoch die Probe im Bereich der 
Erregerlinie absorbiert, ist nach der The~r ie [~ ' ]  eine Riick- 
streuanordnung gunstiger. Die Zerstorung der Probe infol- 
ge Aufheizung durch den Laser-Strahl kann dadurch ver- 
mieden werden, daD man sie wahrend der Bestrahlung 
schnell dreht["I. 

Auch bei bester Pdparation liefern die Proben noch gleich- 
zeitig mit der Raman-Strahlung um drei bis acht Zehnerpo- 
tenzen starkere ,,unverschobene" Erregerstrahlung in das 
Raman-Spektrometer. Ein guter Monochromator 
schwacht das Falschlicht um etwa fiinf Zehnerpotenzen. 
Man muD daher zwei oder sogar drei hintereinanderschal- 
ten, wobei nur einer die spektrale Zerlegung leistet, die 
beiden anderen aber - reichlich kostspielige - Filter sind. 
Man kann sie durch schmalbandige Interferenzfilter oder 
Resonanz-Absorptions-Filter ersetzen. Zum Beispiel haben 
wir ein einfaches Raman-Spektrometer durch Kopplung 
eines Einfachmonochromators mit einem Reflexions-In- 
terferenzfilter g e b a ~ t ' ~ ~ ] .  Die Erregerlinie wurde durch 
das Interferenzfilter selektiv um funf Zehnerpotenzen ge- 
schwiicht. Als Absorptionsfilter fur die Linie des Argon-La- 
sers bei 514.5 nm eignet sich J ~ d d a r n p f I ~ ~ . ~ ~ ]  (technische 
Einzelheiten der Monochromatoren, Strahlungsempfan- 
ger, Verstarker und Registrieranordnungen s.[14* 5*231 1. 

3. Anwendungen 

3.1. Experimentelle Moglichkeiten 
der Raman-Spektroskopie 

Der Anwendungsbereich der Schwingungsspektroskopie 
war bisher vornehmlich durch die experimentellen Bedin- 
gungen der IR-Spektroskopie gegeben; die Raman-Spek- 
troskopie erleichtert manche Messungen und bietet neue 
Mogli~hkeitenc~ 51 : 
1. Mit einem Gerat laDt sich der gesamte Frequenzbereich 
(10.. ,4000 cm- I )  der Molekul- und Gitterschwingungen 
erfassen. 

2. Die erforderliche Probemenge liegt im Milli- bis Mikro- 
grammbereich. Zum Beispiel lassen sich sogar Raman- 
Spektren von gaschromatographischen Fraktionen von 
weniger als I nl und Kristallen von weniger als 1 pg regi- 
strieren15h.56a. 571 

3. Wasser ist als Losungsmittel gut geeignet, da es nur 
ein sehr schwaches Raman-Spektrum zeigt - bei der IR- 
Spektroskopie stort die starke kontinuierliche Absorption 
sowie die Loslichkeit der meisten Fenstermaterialien. 

4. Die Intensitat der Raman-Linien eines Stoffes ist pro- 
portional seiner Konzentration; man kann sie iiber ca. 
vier Zehnerpotenzen genau messen. 

5.  Einfache GlasgefaBe, auch Schmelzpunktsrohrchen, 
sind als Kiivetten geeignet. Empfindliche, aggressive oder 
wertvolle Stoffe konnen in ihren verschlossenen Transport- 
gefaljen (z. B. Ampullen) zerstorungs- und verlustfrei unter- 
sucht werden. 

6. Es lassen sich Raman-Spektren von Proben bei hoher 
Temperatur (Salzs~hmelzen~~~~~~-"'~, Flammen162.031) 
und nahe dem absoluten N ~ l l p u n k t ~ " ~ . ~ ~ ~  registrieren. 

7. Die Matrix-Isolations-Technik[66- ermoglicht die 
Untersuchung von instdbilen Molekulen wie Edelgasver- 
bindungen[", '01, von monomeren Dihalogeniden von Ele- 
menten der IV. Ha~ptgruppe[~ 1.721, von Produkten bei 
Pla~mareaktionen['~], von Konformationsi~omeren[~~~ so- 
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wie die Ermittlung der Isotopenstruktur von Schwin- 
gungsbandcnC7 '1. 

8. Bei Verwendung von Impulslasern als Lichtquellen las- 
sen sich Raman-Spektren in wenigen Millisekunden mes- 
sen, d. h. es konnen schnell ablaufende Reaktionen beob- 
achtet ~ e r d e n ' ~ ~ l .  
9. Zwischenmolekukare Wechselwirkungen konnen durch 
Anwendung hoher Dr~cke1'~- oder an adsorbierten 
S t~f fen[ ' "~~J  studiert werden. 
10. Die Messung von Luftverunreinigungen und der Tem- 
peratur der Atmosphare erscheint mit einem Laser-Radar 
iiber Entfernungen von einigen km m o g l i ~ h [ ~ ~ -  891. 

11. Entgegen den Envartungen gelingt auch die Registrie- 
rung der Raman-Spektren stark absorbierender, selbst 
schwarzer Stoffe wie S i l i c i ~ m [ ~ ~ ] ,  Fe203 und Cr03Lg1] so- 
wie Graphit und 
Zwei Beispiele sollen die Anwendung der Raman-Spektro- 
skopie ZUT verlustfreien Analyse kostbarer Stoffe sowie zur 
Produktionskontrolle demonstrieren. In beiden Fallen ver- 
blicben die Proben bei der Aufnahme der Raman-Spektren 
in den Originalampullen, in denen sie vom Hersteller ver- 
sandt worden waren. Abbildung 9 zeigt das Raman-Spek- 
trum von 'C-markiertem Chloroform (Ampulle rnit 1 ml), 
das nach Angaben dcs Herstellers 57.6% I3C enthllt. Die 
symmetrische C-C1-Valenzschwingung bei 670 cm- ist 
in zwei Komponenten aufgespalten, die den Molekulen 
mit 12C- bzw. I3C-Atomen zuzuordnen sind. Eine Auswer- 
tung der relativen Maximalintensitat dieser Banden ergibt 
einen I3C-Gehalt von 58.7%. Abbildung 10a zeigt das 
Raman-Spektrum von kristallinem Luminal, Abbildung 
10b das einer 20-proz. Losung von Luminal in einem 
Gemisch aus Propylenglykol, Athanol und Wasser (Origi- 
nalampulle). Die Losungsmittel geben sich in diesem Spek- 
trum durch die Banden bei 2800-3000 cm- ' (C-H-Va- 
lenzschwingung), bei 1460 cm- ' (C-H-Deformations- 
schwingung) und bei 800-850 cm- (C-C-Valenzschwin- 
gung) zu erkennen; die Schwingungen der C-0- und 
OH-Gruppen erscheinen nur schwach bei 1080 und 
3400 cm- Diese zerstorungsfreie Analysenmethode ge- 
stattet also gleichzeitig eine qualitative und quantitative 
Analyse und zusatzlich eine Prufung auf fluoreszierende 
Verunreinigungen (durch Messung des Untergrundes im 
Raman-Spektrum) und auf kolloidale Teilchen (durch Mes- 
sung der Tyndall-Streuung). 

1500 1000 500 0 
11913.91 -? [crn-'] 
Abb. 9. Raman-Spektrum von Chloroform, zu 57.6% rnit "C markiert, 
in Originalampulle. Die Auswertung des Bandenpaares bei 670cm- ' 
ergibt I 1 3 / ( l 1  + I I 2 )  = 58.7 YO. 

Auch durch Kopplung von Raman-Spektrometern rnit 
Computern lassen sich die Anwendungsmoglichkeiten der 

I !  I 

- .j [cm-'1 

Abb. 10. Raman-Spektren von a) kristallinem Luminal, b) 20-proz. Lumi- 
nal-Losung in Propylenglykol, Athano1 und Wasser in Originalampulle 
(Mere k). 

Raman-Spektroskopie verbessern und erweitern, zum Bei- 
spiel bei Messung der integralen Intensitat, Kompensa- 
tion von Eigenschaften der MeBanordn~ngen[~~-~ '~ ,  Tren- 
nung iiberlagerter Banden[9*1, Messungen extrem schwa- 
cher Spektren durch summierende Vielfachregistrie- 

Ermittlung charakteristischer Banden zur Strukturauf- 
k l a r~ng[ '~~!  

rung[99-1011 , M ehrkomponentenanalysenen"021 sowie der 

3.2. Aussagemoglichkeiten durch Kombination der Raman- 
und der IR-Spektroskopie 

Die Raman-Spektroskopie und die IR-Spektroskopie zei- 
gen verschiedene Abbildungen der Schwingungen von Ato- 
men in Molekulen oder in Elementarzellen von Kristdllen, 
sie geben damit Informationen uber eine Reihe von Eigen- 
schaften dieser Anordnungen (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Allgemeines zur Schwingungsspektroskopie 

Charakteristika des 
Schwingungsspektrurns Elementarzelle) 

Eigenschaft der Atomanordnung (Molekiil, 

Anzahl der Anzahl der Atomen, 
Normalschwingungen z z=3 n-6. lineares Molekiil: z=3n-5 

Frequenzen Massen der Atome, Geometrie dcr Atoman- 
ordnung, Kraftkonstanten (elastische Eigen- 
schaften der Bindungen) 

Veriinderung der Eigenschaften des Elektro- 
nensystems durch Anpassung an verlnderte 

Intensititen 
im 
IR-Spektrurn Atomlagen 
Raman-Spektrurn Anderung des Dipolrnornents 

Anderung der Polarisierbarkeit 
IR- und Raman-Aktivitat sind abhiingig von 
der Symmetrie der Schwingungen und der 
Atomanordnung 

IR- und Raman-Spektrum sind wegen des unterschied- 
lichen Ursprungs ihrer Banden komplementar; es ergeben 
sich folgende Aussagemoglichkeiten: 
Die Frequenzen sowie die Intensitaten werden von den 
wichtigsten Parametern der Molekulstruktur bestimmt, da- 
her kann man beide Spektren als ,Fingerabdruck" zur 
Identifizierung von Molekulen anwenden. 
Molekulteile lassen sich durch ihre charakteristischen Fre- 
quenzen und Intensitaten identifizieren. Hierbei zeigen sich 
meist Schwingungen polarer Gruppen und antisymmetri- 
sche Schwingungen von Atomgruppen starker im IR-Spek- 
trum, da sie das Dipolmoment stark modulieren; Schwin- 
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gungen von unpolaren Gruppen, von Molekulgeriisten und 
totalsymmetrische Schwingungen zeigen sich stiirker im 
Raman-Spektrum, da sie die Polarisierbarkeit stark modu- 
lieren. 
Durch Vergleich von IR- und Raman-Spektrum sind Aus- 
sagen uber die Symmetrie von Molekulen und die Struktur 
von Isomeren moglich. 
Durch Berechnungen der Frequenzen und Intensitaten in 
beiden Spektren lassen sich einerseits Aussagen uber Bin- 
dungsordnungen sowie Polaritat und Polarisierbarkeit von 
Bindungen ableiten, andererseits konnen durch Vergleich 
rnit den gemessenen Spektren Entscheidungen uber Struk- 
turen unbekannter Molekule gewonnen werden. 

IR- und Raman-Spektren ermoglichen schlieDlich auch 
Aussagen uber zwischenmolekulare Wechselwirkungen 
und uber Symmetrie und Struktur von Komplexen, Makro- 
molekulen oder Kristallen. Hierbei sind besonders Messun- 
gen rnit polarisierter Strahlung aussagekriiftig. 

Im folgenden werden Beispiele derartiger Anwendungen 
diskutiert. 

3.3. Charakteristische Banden irn RamanSpektrum 

Bei den meisten Molekulschwingungen andert sich die 
relative Lage aller Atome des Molekiils. Eine Schwingung 
kann jedoch dann in einer bestimmten Gruppe eines Mole- 
kuls lokalisiert sein, wenn sich die Schwingungsfrequenz 
dieser Gruppe, als Jsolierter Oszillator" betrachtet, we- 
sentlich von den Frequenzen benachbarter Gruppen unter- 
scheidet. In diesem Fall sind die Frequenz und die Intensi- 
tat dieser Schwingung im IR- und Raman-Spektrum fur 
diese Gruppe charakteristisch, also vom Rest des Molekiils 
unabhangig, und daher fur ihren Nachweis geeignet. 

Charakteristische Frequenzen wurden zuerst 1905 von Cob- 
lentz in den IR-Spektren fe~tgestell t~~~].  In einer Reihe 
von Publikationen findet man ubersichten charakteristi- 
scher IR-Banden, die oft auch die Intensitat dieser Banden 
im Raman-Spektrum berucksichtigen, z. B. fur organi- 
scheL6. Io4, "'1 und anorganische Verbindungen[Io6- lo81. 

Einige Arbeiten befassen sich speziell mit den Aussagen 
der Raman-Spektroskopie". 7*8 ,  lo9- "O1. Tabelle 2 zeigt 
charakteristische Banden, die sich mit Hilfe des Raman- 
Spektrums allein oder in Kombination rnit dem IR-Spek- 
trum auswerten lassen. 

Im IR- und Raman-Spektrum von Cystin (Abb. 11)  sieht 
man deutlich die Komplementaritat beider Spektren. Das 
IR-Spektrum zeigt im Bereich um 3000cm-' die breite 
Bande der NHS -Valenzschwingungen der zwitterionischen 
Form. Im Raman-Spektrum 'treten hier dagegen klar die 
CH- (2915) und CH,-Valenzschwingungen (v,=2915, 
v,=2970cm-') auf. Im IR-Spektrum zeigt sich bei 
1600 cm- ' die HNi-Deformationsschwingung und die an- 
tisymmetrische Valenzschwingung va (COT). 
Beide sind schwach im Raman-Spektrum, wahrend die 
symmetrische Valenzschwingung v5(CO:), 1410 cm- I ,  in 
beiden Spektren stark ist. Die stiirkste Raman-Bande, 
497 cm- l ,  sehr schwach im IR-Spektrum, ist der Valenz- 
schwingung der unpolaren S-S-Bindung v(SS) zuzuschrei- 
ben. Lage und Intensitat dieser Bande, zusammen rnit 

der v(CS) bei 680cm-', eignen sich zur Ermittlung der 
Konformdtion der Disulfid-Brucken in Proteinen" l1. 

Tabellc 2. Charakteristische Frequenzen sowie Raman- und 1R-lntensitaten 
von Gruppen in organischen Verbindungen. 

Schwingung [a] 

v(CC), Aromaten 

v(CC), Alicyclen, 
aliph. Ketten 
v , ( C - 0 4 )  
v,(C-0-C) 
v.(Si-0-Si) 
v.(Si--O-Si) 
v(0-0) 
v(S-S) 
v(Se-Se) 
v(C(arom.)-S) 
v(C(aliph.)-S) 
v(C--a) 
v(C-Br) 
v(C-J) 
6,(CC), 
aliph. Ketten 
C., n=3 ... I2  
n >  12 
Gitterschwingungen 
in Molekulkristallen 
(Librationen und 
Translationsschwingugen) 200-20 

Frequenz 
[cm-'1 

3650- 3000 
350C-3300 
3 300 
3100-3000 
3000-2800 
2600-2550 
2255-2220 
2250-2100 
1 X20- 1680 
1900-1500 
1680-1610 
15XO-l550 

1440- 1410 

1590-1530 
1380- 1340 
1350- 1310 
1160-1 120 
1070- 1020 
1250-1000 
1470-1400 
1380 

1600, 1580 
1500, 1450 
lo00 

1300-600 

I 150- I060 
970-800 

1 110-1000 
550-450 
900-845 
550-430 
330-290 

1100-l080 
790-630 
800-550 
700-500 
660-480 

400-250 
249.5111 

Intensitat [b] 
Raman IR 

S st 
m m 
S st 
st m 
St st 
St S 

m-st st-0 
SSt S - 0  

st-S SSt 

sst-m 0-s 
st m 
m 0 

m 0 

m St 

SSt rn 
s-0 St 

St St  
m St 

St S 

m m 
m-s st-m 
st, falls an C=C 
st-m m-st 
m-s m-st 
st (bei mono-; 0-S 
m-; 1,3,5- 
Derivaten) 
st-m m-s 

S st 
st-m s -0 
s-0 SSt 

SSt S 4  
st 0-s 
st 0-s 
st 0-s 
st st-m 
st st-m 
St St 
st st 
st St  

st-m S 4  

sst-0 s t 4  

[a] v Valenz-, 6 Deformationsschwingnng, Index s symmetrisch, Index a 

[b] sst sehr stark, st stark, m mittel, s schwach, 0 sehr schwach bis inaktiv. 
antisymmetrisch. 

Die meist sehr schwachen (falls nicht sogar verbotenen) 
IR-Valenzschwingungen der C=C-Doppelbindungen sind 
wegen ihrer groDen Intensitat im Raman-Spektrum leicht 
erkennbar. Tabelle 3 zeigt die Frequenzen isolierter C=C- 
Doppelbindungen rnit verschiedenartigen Substituenten 
und Bindungswinkeln. Erstaunlich ist die starke Substi- 
tuentenabhangigkeit der C=C-Valenzschwingungsfre- 
quenz (1 525-1 875 cm- I )  in Cyclopropen-Derivaten. Der 
Grund hierfiir ist nicht eine hderung der C=C-Kraft- 
konstante, sondern eine Schwingungskopplung rnit den 
Nachbarbindungen. Bei Kopplung zweier Oszllatoren ver- 
schiedener Frequenz verschiebt sich namlich die hohere 
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Frequenz nach groBeren Werten, die niedrigere nach 
kleineren, und m a r  um so starker, je naher die Frequenzen 
der isolierten Oszillatoren beieinanderliegen. Daher ist die 
v(C=C) von Cyclopropenen bei C-H- und besonders 
bei C-D-Nachbargruppen nach niedrigeren, bei C-CH3- 

v(C=C) = 1825 m-1[113]). Da die C=O- und die C=C- 
Gruppierungen von l-Chlor-2,3-dimethyl-2-cyclopropen- 
1-carbonylchlorid (Abb. 12) nicht konjugiert sind, scheinen 
die Schwingungen dieser Gruppen offensichtlich als von- 
einander unabhangige charakteristische Banden aufzutre- 

liea. Dadurch wurde die in Abbildung 12 gezeichnete Struk- 

der C=C-Valenzschwingung dieser Verbindung ist offen- 
tur nahegelegt, die sich spater als richtig erwies"'21. Bei 

Gruppen aber nach hoheren Frequenzen verschoben. ten. 

Tabelle 3. Charakteristische Freauenz der C=C-Bindung in Kohlenwasserstoffen. 

- - HOm-CH-CH,-S-S-CH-FH-COOH 02. 
- 

NH* 

H\ /H c=c\ 
R' H 

R = CH3 1648 
R = Alkyl 1641 

D\ /D 
/C =c, 

D D 

1515 

1525 

H 

1566 

H 9, 
1614 

H QH 

1649 

a: 
1650 

H\ /H c=c\ 
R/ R 

1669 

1654 

H\ /H 
/C =c\ 

H H  

1621 

HsC CH3 

H A 
1632 

S C  H3 

1641 

H Q CH3 

H Q CH3 

1656 

1678 

co 
1681 

H\ /R c =c\ 
R/ H 

1681 
1667 

c< /C' 

/c=c\ 
c 1  c 1  

1571 

H32r H CH3 

1768 

HsC A CH3 

1685 

HsC 52 CH3 

H3C R CH3 

1685 

1685 

@ H 

1614 

H 

R R  

1672 
1666 

R \  / 

F P C \  

H3C\ / w 3  
,c=C\ 

H3C CH3 

1672 

1877 

H3c%3cH3 H3 CH3 cH3 

1686 

H 

1570 

C=CH2 
R\  

R/ 

1658 
1648 

F\ /F 
/c=c\ 

F F 

1872 

b C H 2  

1780 

UCH2 

()= CH2 

(CHI 

1678 

1657 

1651 

@::: 
CHz 

1672 

llp13.111 

Abb. 1 1 .  IR- und Raman-Spektrum von kristallinem Cystin. IR-Spektrum 
von 0.8mg in 400mg KJ: Raman-Spektrum I 2mg, Verstarkung Ix; 

Bei anderen Cyclopropen-Derivaten kann man diese 
Schwingung im Raman-, 
erkennen (Abb. 13 : 1,2,3-Triphenylcyclopropen, I1 2 mg, Verstslrkung 0 . 2 ~ ;  111 Tablette 140mg, Verstarkung 0.3 x 

im lR-Spektrum 
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Dies ist nicht der Fall bei den Cyclopropenonen (I). Hier 
zeigte eine Untersuchung der IR- und Raman-Spektren" 14] 

sowie eine Schwingungsberechnung[ ' 'I, daD eine Bande 

Abb. 12.1R- und Raman-Spektrum von I-Chlor-2,3-dimethyl-2-cyclopro- 
pen-I-carbonylchlorid (C6H60C1*). IR-Spektrum der Losung in CC14, 
Raman-Spektrum der fliissigen Verbindung. 

bei 1610 cm- ' der Gleichtaktschwingung beider Doppel- 
bindungen im Cyclopropenon-System und eine Bande bei 
1840 cm - der Gegentaktschwingung zugeordnet werden 
muD. Beide Schwingungen sind sehr stark im IR-Spektrum; 
im Raman-Spektrum zeigt sich dagegen die Gleichtakt- 
schwingung vie1 stkker als die Gegentaktschwingung. Die 
Analyse der Spektren legt eine Beteiligung der zwitterioni- 

Abb. 13. IR- und Raman-Spektrum von kristallinem 1,2,3-Triphenylcyclo- 
propen. 

schen Struktur ( I  b) nahe, die auch die erstaunliche Stabili- 
tat der Verbindung (1) erklken wurde. 
Die symmetrische Valenzschwingung des dreigliedrigen 
aromatischen Ringes im Triphenylcyclopropenyliumbro- 
mid liegt im Raman-Spektrum bei 1840cm-' (Abb. 14). 
Das IR-Spektrum zeigt keine Bande bei dieser Frequenz. 
Dies ist ein Beweis fur eine ebene Struktur mit 3-zahliger 
Symmetrieachse des Cyclopropenylium-Ions, bei der die 
totalsymmetrischen Schwingungen im IR-Spektrum verbo- 
ten sind, also fur die Punktgruppe D, des Mole- 
kiils[" 5 *  ' 221. Die unsymmetrische (entartete) Valenz- 
schwingung des Ringsystems zeigt sich, wie zu erwarten, 
als starke Bande im IR- und im Raman-Spektrum bei 
1410cm- '. Eine Schwingungsberechnung ergab, daO die 
Kraftkonstanten der Bindungen im Cyclopropenylium-Ion 
groDer als dieder Bindungen im Benzol sind[115.1221. Beim 
Hexamethyl-[3]radialen (2) ,  R =CHs, konnte die Struktur 

durch Nachweis einer starken Raman-Bande der vs(C=C) 
bei 1880 cm- ' bei fehlenden IR-Banden gleicher Frequenz 
bestatigt werdenf ' 16]. Auch der Nachweis der zentralen 
Doppelbindung in der Verbindung (3) gelang anhand 
der v(C=C)-Bande im Raman-Spektrum bei 1640 
c m - 1 ~ 1 1 7 ~  

R ARl R ARl QQ 

A R (3) 

Die Valenzschwingung der N=N-Bindung von Azoverbin- 
dungen ist im IR-Spektrum verboten, wenn sie einer sym- 
metrischen Verbindung wie trans-Azobenzol angehort. 
Liittke konnte jedoch bei 'N-markierten unsymmetri- 

rn 
Abb. 14. IR- und Raman-Spektrum von kristallinem Triphenylcyclopro- 
penyliumbromid. 

schen aromatischen Azoverbindungen die v(N=N) im IR- 
Spektrum im Bereich 1410 .. . 144Ocm- ' lokalisieren[' 
Im Raman-Spektrum fuhrt die (N=N)-Valenzschwingung 
zu mittleren bis starken Banddz6 .  ' 19]. Auch in den Ra- 
man-Spektren von gemischt aromatisch-aliphatischen 
Azoverbindungen ist diese Schwingung bei 1520 cm- 
leicht zu erkennen (Abb. 15 a); bei aliphatischen Azoverbin- 
dungen findet man sie bei 1570m-' (Abb. 15b)f'20*'211. 

Die Valenzschwingung von C=C-Gruppierungen gibt im 
IR-Spektrum entweder sehr schwache oder gar keine Ban- 
den. Da die Anderung der Polarisiexbarkeit dieser elektro- 
nenreichen Gruppe bei der Schwingung jedoch groD ist, 
fuhrt sie zu einer der starksten Banden im Raman-Spek- 
trum. Diese Gruppe 1aBt sich daher leicht, auch in groberen 
Molekulen - wie in den Steroiden - feststellen['24s '*']. 
Die Raman-Spektren von Halogenacetylenen wurden von 
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Klaboe et al. untersucht[lz6I. Staah et al. studierten die 
Eigenschaften von Molekulen mit mehreren eng benach- 
barten CEC-Bindungen. Die Raman-Spektren zeigten, 
daR die CEC-Bindungen des Cyclododecatriins ( 4 )  und 

k 1100 

Abb. 15. Raman-Spektrum von a)  2'-Methyl-l,rxo-2'-azonorbornan und 
b) (1-Methylcyc1opentylazo)benzol. kristallin. 

diins  ( 5 )  eine normale Schwingungsfrequenz von 
2220 cm-' b e s i t ~ e n [ ' ~ ' - ~ ~ ~ ~ ;  sie bewiesen damit, daB die 
gegenseitige Storung gering ist. 
Die polare -C=N-Gruppierung lafit sich meist durch 
ihre charakteristische Bande im TR-Spektrum bei 
2100 ... 2300cm- na~hweisen"~~] .  Falls sich jedoch ein 
elektronegativer Substituent am benachbarten C-Atom be- 
findet, kann die Dipolmomentanderung des Molekuls bei 
der CSN-Schwingung so klein werden, daB man eine 
Bande nicht mehr im IR-, sondern nur im Raman-Spek- 
trum beobachten kann'131, ' '"1. Abbildung 16 zeigt als 
Beispiel das IR- und das Raman-Spektrum von (I-Cyan- 
athy1)acet at. 

Abb. 16. IR- und Raman-Spektrum von (I-Cyan8thyl)acetat. 

Die Intensitaten der Schwingungsbanden von X-H-Bin- 
dungen sind im Raman-Spektrum oft entgegengesetzt zu 
denen im IR-Spektrum. Die Valenzschwingungen der OH- 
Gruppen fuhren nur im IR-Spektrum zu starken Banden, 
wahrend von den Schwingungen der NH-Bindungen in 
beiden Spektren im allgemeinen Banden mittlerer Intensi- 
tat herruhren. Eine acetylenische EC-H-Bindung zeigt 
ihre Valenzschwingung stark im IR-Spektrum bei 
3300 cm- im Raman-Spektrum schwach. Eine olefinische 
=C-H-Bindung zeigt die Valenzschwingung bei 3000 bis 
3100 cm- ' starkcr im Raman- als im 1R-Spektrum. Alipha- 
tische C-H-Gruppen fuhren in beiden Spektren zu mittel- 
starken Banden im Bereich 2800-3000cm-'. Auch die 

CH2- und CH3-Deformationsschwingungen ergeben Ban- 
den mittlerer Intensitat bei 1450 cm-' in beiden Spektren. 
Die symmetrische Deformationsschwingung der CH3- 
Gruppe an Kohlenstoff-Gerusten, die meist eine mittelstar- 
ke Bande im IR-Spektrum bei 1380cm-' verursacht, au- 
Bert sich bei gesattigten Molekulgerusten im Raman-Spek- 
trum kaum; jedoch zeigt sich auch im Raman-Spektrum 
eine mittelstarke Bande bei 1380 cm- wenn sich die Me- 
thylgruppe an einem olefinischen oder aromatischen Sy- 
stem befindet" 321. Aus dem Verhaltnis der Intensitat v 
dieser Bande zur Intensitat der entarteten CH3-Deforma- 
tionsschwingung bei 1440cm-' 1aRt sich die Anzahl z 
der CH3-Gruppen an einer C=C-Bindung ablesen['33": 

v =0.82 . , . 1 fur offenkettige Verbindungen. 
Unter den in Tabelle 2 aufgefiuhrten charakteristischen 
Schwingungen, die meist nur durch das Raman-Spektrum 
gefunden werden konnen, sind besonders die Valenz- 
schwingungen der 0-0-, S-S- und Se-Se-Gruppen er- 
wahnenswert. Die 0-0-Gruppierung in Peroxiden, Per- 
oxysauren und Peroxyestern zeigt sich durch eine starke 

Z =  I ,  ~ = 0 . 2 6  ... 0.56; ~ = 2 ,  ~ = 0 . 5 0  ... 0.80; ~ = 3 ,  

. T . ~ A 7 - . . - J . - h J J u ~  j 
3600 3200 2800 2LOO 2000 1600 1200 800 LOO 0 

Abb. 17. Raman-Spektrum von tliissigem Peroxypivalinsaure-tert.-butyl- 
ester, i )rl. 

Raman-Bande im Bereich 700 bis WOcm-'. Abbildung 
17 zeigt die Bande bei 868cm-' im Raman-Spektrum 
des Peroxypivalinsiiure-tert.-butylesters['20]. 

3.4. Strukturauiklarung mit Hilfe charakteristischer 
Bandengruppen 

Falls n gleichartige Atomgruppen in einem Molekiil vor- 
handen sind, so treten n Schwingungcn verschiedener Fre- 
quenz auf. An diesen nehmen alle Gruppen gleichzeitig, 
jedoch mit unterschiedlicher relativer Schwingungsphase, 
teil. Bei nur zwei ubereinstimmenden Gruppen beobachtet 
man eine Gleichtakt- und eine Gegentaktschwingung. Die 
Frequenzdifferenz ist um so groRer, je starker die Gruppen 
dynamisch gekoppelt sind. Die Kopplung hangt vom Ab- 
stand beider Gruppen sowie von der Art und der raum- 
lichen Anordnung der koppelnden Bindungen und Atome 
ab. Die Frequenzen spiegeln damit die Struktur von Konfi- 
gurations- und Konformationsisomeren wider. Im Raman- 
Spektrum des Isoprens (Abb. 18) zeigt sich die Gleichtakt- 
schwingung vR beider C=C-Bindungen bei 1640 cm- ' als 
starke Bande, wahrend die Gegentaktschwingung v, eine 
IR-Bande bei 1600 em- ergibt. Bei allen konjugierten 
Dienen in s-trans-Konformation fiidet man v,> v,, w%- 
rend bei s-cis-Dienen die Gleichtaktschwingung eine klei- 
nere Frequenz als die Gegentaktschwingung zeigt, vs < va. 
Aus der Lage der Banden und der Frequenzdifferenz der 
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Schwingungen kann man Aussagen iiber die relative 
Anordnung beider Doppelbindungen ableiten'' 341.  Da 
auch die Schwingungen, die vornehmlich auf den Einfach- 
bindungen zwischen den Doppelbindungen lokalisiert sind, 
starke Raman-Banden ergeben und da ihre Frequenz im 
Bereich 900 . . . 1300 cm- ' empfindlich von der Konforma- 
tion des Molekuls bestimmt wird, konnen auch sie zu 
Aussagen iiber die Struktur herangezogen werden. Aus 
charakteristischen Bandengruppen in den Raman-Spek- 
tren konnten Hinweise uber die Struktur mehrerer Terpene 
gewonnen werden" 35- 1381. 

Die bandenreichen Raman-Spektren von Steroiden waren 
fruher nur schwer zug&nglich[' 39. l4O1. ,,The measurement 
of each Raman spectrum has been a miniature research 
problem of its own". Die neue Technik der Raman-Spek- 
troskopie ermoglicht jetzt auch die Aufnahme vollstandiger 
Spektren von Steroiden. Durch eine systematische empiri- 

nein 1560 -1620,-- 
auch IR-akt iv  

u 4 
3600 ' 32b0 ' 2800 ' 24bO ' 2d00 ' 1600 ' 12b0 ' SO0 ' LbO ' too 

kein Benzolring 

Abb. 18. IR- und Raman-Spektrum yon fliissigem Isopren. IR-Spektrum: 
Schichtdicke A 20, B loo0 pm; Raman-Spektrum: 0.3 ml, I Verstarkung 
1 x,II Verstarkung0.2~. P:  Depolarisationsgrad p = 0.4.,.0.6;r: 0.2 ... 0.4; 
p: <0.2. - 

nein 

505-565,- la - 
sche Auswertung der Frequenzen und Intensitaten konnten 
Aussagen uber die Anzahl und die Lage von Mehrfachbin- 
dungen sowie die cis- und trans-Verkniipfung der Ringe 
A und B gewonnen werden1124.'25,141.1421, Dazu dient 
ein Schema iihnlich dem in Tabelle 4, rnit dem man durch 
eine Kette von ja/nein-Entscheidungen relative Intensita- 
ten und Frequenzen von Bandengruppen in den Spektren 
auswertet. 
Die Bandengruppe bei 145Ocm-' (6CH2- und 6,CHs) 
in den Steroid-Spektren dient als Bezugsgruppe: 1st sie 
die starkste im Spektrum, so ist eine gesattigte Struktur 
anzunehmen. Sind nur Banden niedrigerer Frequenz inten- 
siver, so spricht dies fur einen aromatischen Ring; sind 
nur Banden hoherer Frequenz intensiver, so sind isolierte 
oder konjugierte Doppelbindungen am funfgliedrigen Ring 
D oder homoannulare Diene nahegelegt. Konjugierte Dop 
pelbindungen an sechsgliedrigen Ringen fiihren zu inten- 
siveren Banden oberhalb und unterhalb 1450cm- '. Die 
Anzahl und Lage dieser Banden gibt Auskunft uber Natur 
und Anordnung dieser Strukturelemente" 251. Betrachtun- 
gen dieser Art lassen sich grundsatzlich auch auf andere 
Verbindungsklassen ubertragen; sie eignen sich fur die 
automatische Spektren-Auswertung. Auch fur die Interpre- 
tation von IR-Spektren wurde ein ahnliches Auswertesche- 
ma angegeben" 231, 

Es ist lange bekannt, daI3 man durch Analyse der IR- 
und Raman-Spektren von Benzol-Derivaten Informatio- 

810-900,m 

IR 675-730,s 
800-850,s A 830-875.m 

nen uber die Natur,das Substitutionsmuster und die Wech- 
selwirkungen der Substituenten erhalten kand'. l 43, 441. 

Substituenten auI3ern sich durch ihre charakteristischen 
Schwingungen sowie durch ,,X-sensitive Schwingungen", 
deren Frequenz stark abhangt von der Masse des Substi- 
tuenten am B e n z ~ l s y s t e m [ ' ~ ~ - ' ~ ~ ] .  Auch hierbei ist eine 
Bande allein wenig aussagekraftig - man muI3 vielmehr 
wie bei den Steroid-Spektren auf die Anwesenheit, die 
Lage und die relative Intensitiit einer Reihe von Banden 
priifen. Die Auswertung wird wesentlich erleichtert, wenn 

Tabelle 4. Schema zur Bestimmungdes Substitutionsmusters von Benzol- 
Derivaten rnit Hilfe charakteristischer Banden im Raman-Spektrum; In- 
tensitlt: m mittel, st stark, sst sehr stark; Polarisationsgrad: p stark 
polarisiert, dp depolarisiert. 1R bedeutet charakteristische Bande im IR- 
Spektrum [153]. 

I I I z 605 - 630 ,m, d p 

nein 

nein 

Tetra -substituierte 
Benzolderivate 

I I 
I *  I 

I R  690-710,s dl 730-770,s 
la 

und 
1015-1035, S,P 

I 

man auch hier die Fragen in einer Entscheidungskette 
anordnet. Tabelle 4 zeigt ein Schema, mit dem das Substitu- 
tionsmuster von Benzol-Derivaten erfragt werden 
kann' 1531. Auch das Substitutionsmuster von Pyrazinen 
liiBt sich aus dem Raman-Spektrum ableitenCs6"]. 

Ein iihnliches Verfahren wenden Willis et al. an, um rnit 
Hilfe der Raman-Spektren Barbiturate zu identifizie- 
rent 541. 

Bei mono-, di- und poly-halogensubstituierten Alicyclen 
lassen sich aus der Lage und dcr Intensitat der Banden 
im IR- und Raman-Spektrum Stellung und Umgebung 
der Substituenten ermitteln['55-1581. Bei cyclischen und 
offenkettigen Halogenkohlenwasserstoffen kann man die 
Spektren der moglichen Konformationsisomeren beobach- 
ten und aus der Temperaturabhangigkeit den Unterschied 
der freien Enthalpie berechnenils9 - '"1. 
fjber die Struktur von Carbenium-Ionen mit dreibindigem 
Kohlenstoff herrschte lange Unklarheit. Olah et al. konnten 
durch Anwendung von Supersauren als Losungsmittel Car- 
benium-Ionen herstellen und stabilisieren, so dab Kernre 
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sonanz- und Raman-Spektren zur Strukturbestimmung 
kombiniert werden konnten1166* lfi71. Sie fanden, daD das 
tert.-Butyl-Kation praktisch die gleichen Schwingungsfra 
quenzen zeigt wie Trimethylboran[168, 1691, von dem man 
weifi, daR es eben 1st und zur Punktgruppe CJh gehort. 
Daraus schlieRen sie, daD auch das tert.-Butyl-Kation eben 
sein miisse. Die Tatsache, dafi eine starke, polarisierte 
Bande bei 347 cm- ' im Raman-Spektrum auftritt, obwohl 
sie - als nichtebene Deformationsschwingung des Geriists 
- raman-inaktiv sein sollte, erklaren sie durch unsymmetri- 
sche Anordnung der CH,-Gruppen oder Assoziation rnit 
einem Gegenion, wodurch die Symmetric von CJh auf 
C3 erniedrigt wird. 
Die Struktur des Norbornyl-Kations (6) war lange Zeit 
umstritten. Das 'H-NMR-Spektrum von (6) in ,,magkcher 
Saure" (FS03H-SbF5-S02) zeigt drei Signale im Intensi- 
tatsverhaltnis 1 : 6 : 4, so daD keine Entscheidung zwischen 
klassischen Ionen, (6 a), die schnelle Wagner-Meenvein- 
Umlagerungen durchlaufen, und einer nichtklassischen 
Struktur ( 6 h )  rnit delokalisierten o-Elektronen moglich 
war. 
Ungestorte Kernresonanzspektren von Molekiilen kann 
man nur dann beobachten, wenn ihre Lebensdauer grol3er 
als die Dauer des spektralen ubergangs, in der GroBenord- 
nung von 10- ... 1W4s, ist. Bei kurzlebigeren Molekiilen 
ergeben die Kerne, deren Umgebung sich bei einer Reak- 
tion verandert, nur gemittelte Signale. Bei der Schwin- 
gungsspektroskopie liegt die Dauer des spektralen Uber- 
gangs in der Grofienordnung von lo-" . .. s. Diese 
Zeit ist kurzer als die Halbwertszeit irgendwelcher chemi- 
scher Reaktionen. im Gegensatz zu NMR-Spektren sollten 
die Raman- und IR-Spektren daher auch bei schnellen 
Reaktionen die Banden aller Komponenten zeigen - falls 
deren Konzentration geniigend groD ist. 

H 

Olah et al. zeigten, daB das Raman-Spektrum von (6) 
im Bereich der Gerustschwingungen demjenigen des Nor- 
tricylans (7) sehr ahnlich ist, sich aber stark von dem 
des Nornornans (8) unterscheidet. Diese Befunde sowie 
neuere Untersuchungen des 'H- und '3C-NMR-Spektrums 
bei tiefer Temperatur legten nahe, daD das Norbornyl-Kat- 
ion eine nichtklassische, kanten-protonierte Struktur (6c) 
besitztl'701. Weiter konnten sie auf ahnliche Weise feststel- 
len, daO 2-Alkyl- und 1,2-Dialkylnorbornyl-Kationen 
nichtklassische Struktur analog (6 c )  besitzen, aber gleich- 
zeitig schnelle Wagner-Meerwein-Reaktionen durchlau- 

Man kann erwarten, daB die Raman-Spektro- 
skopie noch wichtige Beitrage zur Frage der Struktur von 
kurzlebigen Molekiilen liefern wird" 731. 

3.5. Auswertung von Spektren nit Computern 
und Berechnung von Schwingungsspektren 

In bandenreichen Spektren von Verbindungen bekannter 
Struktur lassen sich von Computern charakteristische Ban- 
dengruppen auffinden[l4']. Ordnet man diese in Auswerte- 
schemata an, so ist die automatische Auswertung der Fre- 
quenzen und der Intensitaten fur die Strukturaufklarung 
m o g l i ~ h ~ ' ~ ~ ,  125,153, ls41. Mehrere Computerprogramme 
wurden inzwischen entwickelt, die rnit Hilfe ,,maschineller 
Intelligenz" die von Spektroskopikern ausgeiibten Auswer- 
teverfahren nachahmen und vervollkommnen[' 741. Ein 
Verfahren von Jurs et a1.['75- 1771 benutzt die durch einen 
LernprozeB im Computer entwickelten ,,Entscheidungs- 
vektoren" zur Analyse unbekannter Stoffe. Diese Program- 
me sind dann besonders erfolgreich, wenn siedie Ergebnisse 
mehrerer spektroskopischer Verfahren kombinieren und 
dariiber hinaus auch die physikalischen Gesetze beriick- 
sichtigen, die den Spektren zugrunde liegen. Man kann 
erwarten, dafi auch rnit Hilfe der Raman-Spektren hierbei 
wertvolle Beitrage geleistet werden konnen. 
Die Identifizierung unbekannter Verbindungen durch Ver- 
gleich ihrer Spektren mit den in Spektrenbibliotheken 
bereits vorhandenen ist heute rnit Computer-Hilfe schnell 
durchfuhrbar[17'- ls11. Dieses Verfahren ist aber nur dann 
sinnvoll, wenn genugend groDe Spektrensammlungen vor- 
liegen. Einige Sammlungen von Raman-Spektren stehen 
zur Verfiugung oder werden vorbereitet1182- 186]. 
Angesichts der Tatsache, dafi die Frequenzen und Intensi- 
taten in den Raman- und IR-Spektren mehr Informationen 
iiber die Eigenschaften der Molekiile im Elektronen- 
Grundzustand enthalten als die meisten anderen Methoden, 
gehort es zu den reizvollsten Anwendungen der Computer 
in der Chemie, diese Spektren durch Berechnung zu inter- 
pretieren. Durch Vergleich von simulierten und beobachte- 
ten Spektren lassen sich Aussagen iiber Bindungen und 
ihre Wechselwirkungen gewinnen, Vorschlige moglicher 
Strukturen von Verbindungen erharten oder verwerfen. 
Beobachtete Schwingungen konnen erklart, nicht beob- 
achtbare berechnet werden. SchlieDlich lassen sich aus 
dem vollstandigen Satz der Schwingungen die thermodyna- 
mischen Eigenschaften berechnen. Die Berechnung der 
Schwingungsfrequenzen ist heute auch fur vielatomige Mo- 
lekule, Polymere und Kristalle moglich. Das Prinzip sei 
kurz skizziert: Die potentielle Energie des Molekiils wird 
als Funktion der hde rung  der ,,inneren Koordinaten" 
(Bindungslangen, -winkel, Torsionen) Ri in ,,harmonischer 
Naherung" beschrieben: 

V = i x  zf i jRiRj  
i j  

wobei 

Kraftkonstanten sind. Sie bilden die Matrix 

F = [fij] (22) 
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Die kinetische Energie des Molekuls ist abhangig von 
der Geschwindigkeit der Anderung der inneren Koordina- 
ten, Bi: 

sowie von den GroDen GG l ,  die durch die Massen und 
die Geometrie bestimmt sind. Durch Anwendung der 
Lagrangeschen Bewegungsgleichung erhalt man die Saku- 
larglei~hung~~l 

deren Eigenwerte hk die Frequenzen Ck ergeben 

und deren Eigenvektoren die Schwingungsformen beschrei- 
ben. 
Fur ein zweiatomiges Molekul gilt bekanntlich 

t = J - V g q  2zc  

wobei ml und m2 die Atommassen sind und f die Kraft- 
konstante ist. Die Kraftkonstanten fij beschreiben die ela- 
stischen Eigenschaften und Wechselwirkungen des Valenz- 
elektronensystems. 
Fur i = j ist die Kraftkonstante fii die zur Einheit der Auslen- 
kung notige Kraft. Die Valenzkraftkonstanten sind anna- 
hernd proportional der Ordnung einer Bindung. Sie sind 
von der GroDenordnung 1-20 mdyn/A. Schwierig ist die 
Ennittlung ,,richtiger" Wechselwirkungskraftkonstanten fij 
mit i+j. Sie beschreiben die Anderung der elastischen 
Eigenschaften einer inneren Koordinate Ri bei Beanspru- 
chung einer anderen, Rj. Eine negative Wechselwirkungs- 
kraftkonstante fur Anderungen von Bindungslingen be- 
deutet eine Erhohung der Bindungsordnung von Ri bei 
Dehnung von Rj. Obwohl diese ,,Nebendiagonal"-Kraft- 
konstanten fij, i+j, um ungefahr eine Zehnerpotenz kleiner 
sind als die Kraftkonstanten fii, die ,,Hauptdiagonal-Kraft- 
konstanten" der Matrix der Kraftkonstanten F' [GI. (22)], 
ist ihr Einflulj nicht zu vernachlassigen. Fur die Berechnung 
der Schwingungen eines n-atomigen Molekuls rnit z = 3 n - 
6 Normalschwingungen benotigt man maximal z(z + 1)/2 
Kraftkonstanten, zum Beispiel 45 fur n=5, 20880 fur 
n = 50. 
Glucklicherweise kann man viele der Wechselwirkungs- 
kraftkonstanten vernachlassigen, weil sie sehr klein sind. 
Bei symmetrischen Molekiilen mussen mehrere Kraft- 
konstanten aus Symmetriegriinden Null sein. Bei Molekii- 
len mit mehreren gleichartigen Gruppen stimmen viele 
der Kraftkonstanten fi j  iiberein. Da trotzdem meist die 
Anzahl der Kraftkonstanten groljer ist als die Anzahl der 
Normalschwingungen, lassen sich mehrere Satze von 
Kraftkonstanten angeben, die zwar alle Frequenzen eines 
Schwingungsspektrums genuu wiedergeben, jedoch physi- 

kalisch sinnlos sind. Durch gleichzeitige Auswertung der 
Spektren homologer und isotoper Molekiile konnten phy- 
sikalisch ,,richtige" Satze von Kraftkonstanten gewonnen 
werden['06. lo7+ lS7- lS9 l .  Auch durch Abgleich der wahr- 
scheinlichsten Verteilung der Schwingungsenergie und die 
Auswertung der aus Gasspektren ableitbaren Coriolis- 
Kopplungs- und Zentrifugal-Dehnungs-Konstanten[2s 31 

lassen sich richtige Kraftkonstantensatze eingren- 
 en[''^- ''*I. Schlieljlich ist es moglich, die Kraftkonstan- 
ten wie auch die GroDen, die die Intensitat in den Spektren 
bestimmen [(ap/aQ)b und (aa/aQ)z], durch quantenche- 
mische Rechenverfahren zu ermitteln - alle GroDen sind 
ein Ausdruck f5 die Anspannung des Elektronensystems 
an veriinderte Atornab~tiinde~'~~- 19']. 

Auf dem Gebiet der anorganischen Chemie wurden schon 
vor Jahren fur viele kleine und symmetrische Molekule 
vollstandige Kraftkonstantensatze gewonnen und aus ih- 
nen Aussagen iiber die chemischen Bindungen abgelei- 
tet[los3 107,1971. Schwingungsberechnungen von anorgani- 
schen Verbindungen und Organometall-Verbindungen lie- 
ferten eine Fulle wichtiger Daten uber Bindungen und 
Molekulstr~kturen['~~- *O81. 

Fragen der Struktur organischer Verbindungen, z. B. der 
Bindungsausgleich bei konjugierten Verbindungen, lassen 
sich durch Modellrechnungen klaren" 14, 5 *  '091. Satze 
ubertragbarer Kraftkonstanten fur organisch-chemische 
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Abb. 19. IR- und Raman-Spektrum von fliissigern Hexamethyl-Dewar- 
Benzol (Hexamethylbicyclo[2.2.O]hexa-2,5-dien). IR-Spektrum: Schicht- 
dicke A 20, B 60, C 1000prn; Rarnan-Spektrum: I Verstiirkung 5x, 
I1 1 x. P, und p s. Legende zu Abb. 18. 

Verbindungen wurden durch Untersuchung vieler, auch 
isotopenmarkierter Molekiile entwickelt[187* 190,210- 21 'I. 

Auf dieser Basis wurden durch Abgleich mit den beobachte- 
ten Spektren die Kraftkonstanten des Hexamethylbenzols, 
des Hexamethyl-Dewar-Benzols (9) und des Hexamethyl- 
prismans (10) ermittelt und Aussagen iiber die Natur 
der CC-Bindungen g e ~ o n n e n [ ~ ' ~ .  214a1. 

Abbildung 19 zeigt IR- und Raman-Spektrum von (9). 
Aus Berechnungen der Schwingungsformen geht hervor, 
dab nur wenige Schwingungen charakteristisch fur be- 
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stimmte Gruppen sind. Die CH3-Torsionsschwingungen 
im Bereich 100-250 cm- sowie die CH3-Rocking-Schwin- 
gungen bei 900-1 100 cm- sind stark rnit Geriistschwin- 
gungen ,,gemischt". 
In Abbildung 20 sind einige rnit einem computer-gesteuer- 
ten Zeichengerat aufgezeichnete Geriistschwingungen des 
Hexamethyl-Dewar-Benzols zusammengestellt. Eine 

Abb. 20. Berechnete Amplituden fur einige Gerustschwingungen von 
tIexamethy1-Dewar-Benzol: jeweils drei Ansichten des Molekiils. a) IR: 
490, Raman: 492, ber. 491cm '; Rasse Al. b) IR: 576, Raman: 577, 
ber. 583cm '; Rasse AI. c) IR: 659, Raman: 658, ber. 657cm-'; Rasse 
B1. d) IR: 1276, Raman: 1281, ber. 1274cm-'; Rasse A,. 

Knickschwingung um die mittlere Einfachbindung findet 
sich bei 49 1 cm- I ,  sie ist stark im IR-Spektrum. Die ,,At- 
mungsschwingung", die Gleichtakt-Valenzschwingung al- 
ler C-C-Bindungen, findet sich bei 583 cm- l als starkste 
Raman-Bande. Auch bei der Schwingung bei 1274cm-' 
werden alle CC-Bindungen, hier jedoch im Gegentakt, 
beansprucht. Diese Bande ist stark im IR-Spektrum, im 
Raman-Spektrum sehr schwach. Die Gerust-Deforma- 
tionsschwingung bei 657 cm- ' zeigt besonders deutlich 
dic Kopplung der Bewegung aller Atome. 
Die Gleichtakt- und Gegentakt-Valenzschwingungen der 
C=C-Bindungen finden sich nach der Berechnung bei 
1685 bzw. 1678 cm-l. Beobachtet wurden Banden bei 1684 
(Raman) und bei 1681 (IR) cm-'. In Abbildung 21 sind die 
Valenzkraftkonstanten der CC-Bindungen dieses Molekiils 
rnit ihren Bindungslangen und den nach der Regel von 
Siebert aus den Kraftkon~tanten[~''~ berechneten Bin- 
dungsordnungen zusammengestellt. 

Die niedrige Bindungsordnung der mittleren Einfachbin- 
dung, 0.87, ist bei einer Bindungslange von 1.60A nicht 
uberraschend[216. 2 1 7 1 .  Aber auch die Doppelbindungen 
haben nur eine Bindungsordnung von 1.64. Da die Werte 
der Doppelbindungen von Butadien in der gleichen Gro- 

1.60 1.56 1.52 
3.63 L.40 4,40 
0.87 t l . 0  ,l.D 

1.64 

Abb. 21. Bindungslangen [A], berechnete Kraftkonstanten [mdyn/A] 
und bcrechnete Bindungsordnungen (von oben nach unlcn) fur die CC- 
Bindungen yon Hexamethyl-Dcwar-Benzol. 

Denordnung liegen, wird auf Mesomerie geschlossen. Irn 
Butadien ist die mittlere Bindung infolge Mesomerie ver- 
starkt (Bindungsordnung 1. l), dagegen haben beim Dewar- 
Benzol alle Nachbarbindungen der Doppelbindungen 
kaum von 1 verschiedene Werte. Das Defizit der Bindungs- 
ordnung der Doppelbindungen kann durch Uberlappung 
der p-Orbitale durch den Raum - Homokonjugation - 
erklart ~ e r d e n [ ~ l ~ " .  2181. Die Homokonjugation bei Hexa- 
methyl-Dewar-Benzol zeigt sich auDerdem in einer Auf- 
spaltung der n-Elektronenbanden im Photoelektronen- 
spektrum um 0.41 eV[214a1. 
Bei Hexamethylprisman ( 1  0) zeigten die Rechnungen, daB 
sich die um 90 kcal/mol gegeniiber Hexamethylbenzol 
erhohte Energie des Molekiils nicht in den Kraftkonstanten 
auI3ert. Die Bindungsordnungen der CC-Bindungen beim 
Prisman wichen kaum von 1 ab[21a1. Bei den zitierten 
Untersuchungen wurde die eindeutige Zuordnung von be- 
rechneten und beobachteten Schwingungen und der Ab- 
gleich der Kraftkonstanten wesentlich dadurch erleichtert, 
daB auch die Intensitaten des IR- und Raman-Spektrums 
nach mehreren Modellen berechnet wurden. Die Kopplung 
der Schwingungsberechnung rnit der Berechnung der Di- 
polmomente des ausgelenkten Molekiils nach der CNDO- 
Methode erscheint aussichtsreich zur Ermittlung der IR-In- 
ten~itat[* '~? Die Kopplung der Schwingungsberechnung 
rnit quantenchemischen Rechenmethoden erweist sich als 
nutzlich bei vielen Problementz1"- 23 l] und ermoglicht 
Verfeinerungen der Ergebnisse beider Rechenmethoden. 

3.6. Raman-Spektroskopie von Molekiilkristallen; zwischen- 
molekulare Wechselwirkungen 

Auf den ersten Blick unterscheiden sich die Schwingungs- 
spektren von Kristallen nur wenig von denen der Schmel- 
Zen, Losungen oder Gase. Daher ist es bei vielen Anwen- 
dungen - zum Beispicl bei der Interpretation der Spektren 
rnit Hilfe charakteristischer Banden - gleichgultig, von 
welchem Aggregatzustand die Molekulspektren aufgenom- 
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men wurden. Eine genauere Analyse der Bandenlage und 
Intensitat, vornehmlich der Banden bei niedrigen Frequen- 
Zen, insbesondere in den Spektren von Einkristallen bei 
Anwendung polarisierter Strahlung, erschlieJ3t jedoch eine 
Fiille von Informationen iiber die Molekiile, ihre Wechsel- 
wirkungen und ihre Anordnung in Gitter. Im Molekiilkri- 
stall befindet sich das Molekul auf Gitterplatzen, die durch 
das Gleichgewicht anziehender und abstol3ender Krafte 
festgelegt sind. Der Einbau eines freien Molekuls in ein 
Kristallgitter hat mehrere Folgen: 
1. Die freie Drehbarkeit von Molekulteilen wird behindert; 
meist werden die Molekiile nur in einer Konformation 
in das Gitter eingebaut. Die Symmetrie der Gitterplatze 
ist oft geringer als die der isolierten Molekiile, dadurch 
konnen Schwingungen in ~ fur das freie Molekiil - ,,verbo- 
tenen" Rassen aktiv werden, und entartete Schwingungsni- 
veaus konnen aufspalten. SchlieIjlich fiihren die statischen 
KrSte des Gitters zu einer Veranderung des molekularen 
Kraftfeldes und damit zu Verschiebungen der Banden (Abb. 
22a und 22b). Trotz dieser Einfliisse lassen sich die Spek- 
tren in erster Naherung nach dem ,,Orientierten-Gas-Moo- 
dell" interpretieren - aus den Intensitaten der Banden 
in den Spektren der Einkristalle konnen die Winkel m i -  

Ahb. 22. Gang der Frequenzen beim Einbau eines vieratomigen Molekiils 
mit m e i  entarteten Schwingungsniveaus (*)in ein Kristallgitter. a) Spek- 
trum des freien Molekuls, R Rotationen, T Translationen. b) Statischer 
EinfluD des Kristallgitters. Die entarteten Niveaus spalten auf, aus den 
freien Rotationen werden Librationen L. c) Dynamische Kopplung der 
Schwingungen der Molekiile einer Elementarzelle rnit z = 2  Molekiilen. 
Jedes Molekiilschwingungsniveau spaltet in z Komponenten auf, dabui 
erscheinen nun 32- 3 Translationsschwingungen TS. d) Abhangigkeit 
der Schwingungsfrequenzen vom Wellenvektor k der gekoppelten Schwin- 
gungen aller Elementarzellen im Gitter. Die drei ,,akustischen Zweige" 
entstehen aus den drei freien Translationen rnit C = 0 fur k = 0 der Ele- 
mentarzellen; alle Schwingungen der Elementarzellen rnit 0 9 0 fur k = 0 
bilden ,,optkche Zweige". 

schen den Molekiil- und den Kristallachsen berechnet und 
die Schwingungen den Rassen des Molekiils zugeordnet 

2. Zusatzlich zu den statischen Gitterkraften zeigt sich 
in den Spektren die dynamische Wechselwirkung der 
schwingenden Molekiile im Gitter. Die primitive Einheits- 
zelle (die Elementarzelle kleinsten Volumens) ist die dyna- 
mische Einheit des Gitters; ihre Symmetrieeigenschaften 
bestimmen die Auswahlregeln. Die Schwingungsniveaus der 
Molekiile spalten in so viele Komponenten auf wie Mole- 
kiile in der Elementarzelle vorhanden sind. Bei diesen 

werden[ 23 1 - 2341 

Schwingungen bewegen sich alle Molekiile in der Zelle 
gleichartig, aber rnit verschiedener relativer Phase. Die 
drei freien Rotationen und drei Translationen jedes Mole- 
kuls werden im Gitter ,,eingefroren". Man beobachtet statt- 
dessen bei z Molekiilen in der Elementarzelle 32 Libratio- 
nen (Torsionsschwingungen) und 3 z- 3 Translations- 
schwingungen (Abb. 22c). Man nennt diese Schwingungen 
auch auRere Molekiilschwingungen oder Gitterschwingun- 
gen. 
3. Auch die Schwingungen benachbarter Elementarzellen 
koppeln miteinander. Ein Gitter aus N Elementarzellen 
besitzt tatsachlich N-ma1 so viele Schwingungszustande 
wie eine Elementarzelle. Sie unterscheiden sich in der Pha- 
sendifferenz (cp = 0.. . n) gleichartiger Schwingungsformen 
in benachbarten Elementarzellen. Zur Charakterisierung 
dieser Schwingungen benutzt man den Wellenvektor 
k = cp/a, wobei a die Gitterkonstante ist. Die Frequenzen 
der inneren Schwingungen, der Librationen und der Trans- 
lationsschwingungen der Elementarzelle bilden, als Funk- 
tion von k aufgetragen, ,,optische" Zweige, die - bei k =O 
- freien Translationen der Elementarzelle akustische Zwei- 
ge (Abb. 22 ) .  Dieser Name deutet an, dab diese Zweige 
diejenigen elastischen Schwingungen beschreiben, welche 
die Basis der Debyeschen Theorie der spezifischen Warme 
bilden. 
Die Summe aller Schwingungszustande spiegelt sich in 
den unelastischen Neutronenspektren und in den thermo- 
dynamischen Eigenschaften des Kristalls wider. Da die 
Wellenlangen der Strahlung, rnit der man die Raman-Spek- 
tren anregt und bei der man die IR-Spektren beobachtet, 
1000- bis 10000-ma1 so groD sind wie die Achsenlangen 
einer Elementarzelle, treten in den Spektren nur solche 
Schwingungszustande des Kristalls auf, bei denen benach- 
barte Elementarzellen praktisch im Gleichtakt schwingen, 
also rnit k 0. Fur die Interpretation der Schwingungsspek- 
tren geniigt es daher, die Schwingungen einer Elementarzel- 
le zu analysieren. 
Die Theorie der Schwingungsspektren in Kristallen ful3t 
auf Arbeiten mehrerer A ~ t o r e n [ ' ~ ~ -  2451; kiirzlich erschie- 
nen einige Monographien iiber dieses Gebiet[246- 248a1. 

In den Raman-Spektren von Kristallpulvern zeigen sich 
als starkster Ausdruck der Kristallkrafte die Gitterschwin- 
gungen - die Librationen und die Translationsschwingun- 
gen, meist im Bereich 10-200 cm- (Abb. 23). Die Anzahl, 
die Frequenz und die Breite der beobachtbaren Banden 
ist von der Gestalt der Molekiile, von der Symmetrie der 
Gitterplatze und von den Wechselwirkungen der Molekiile 
im Gitter abhkgig. 
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Abbildung 23 zeigt typische Spektren von Gitterschwin- 
gungen aus einer Arbeit uber die Gitterschwingungen vieler 
M~lekiilkristalle[~~~~. Bei Molekiilen mjt Symmetriezen- 
trum sind nur die Librationen im Raman-Spektrum aktiv. 

der sechs Komponenten (uij = aji, i j  = x,y,z) des Polarisier- 
barkeitstensorsdes Kristallsr2"- 2 5 2 1 .  Imidazol kristallisiert 
monoklin ( C b )  mit vier Molekiilen in der Elementarzelle, 
wobei jeweils zwei Teil einer Kette sind, in der die Molekule 
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Naphthalin (1 1 )  hat zwei Molekule in der Elementarzelle; 
infolgedessen findet man sechs Librationen, Gleichtakt- 
und Gegentaktschwingungen der beiden Molekule um die 
Tragheitsachsen (Abb. 23 a). Die Intensitat der Libra- 
tionsbanden im Raman-Spektrum ist um so groBer, je 
st%rker sich die Polarisierbarkeit des Molekuls in Richtung 
der drei Tragheitsachsen unters~heide t I~~~* 236r  2411. Infol- 
gedessen zeigen sich im Raman-Spektrum von Hexamethy- 
lentetramin (15) ,  einem Molekul kubischer Symmetrie, 
keine Librationen (Abb. 23 e). Bei Guanidiniumjodid (13) 
(Abb. 23c) und Melamin (14) (Abb. 23d) ist die Polarisier- 
barkeit in Richtung der dreizahligen Achse wesentlich klei- 
ner als in der Molekulebene. Ahnlich ist bei p-Aminoanisol 
(12) (Abb. 23 b) die Polarisierbarkeit in Richtung der Sub- 
stituenten wesentlich groBer als in den beiden anderen 
senkrecht dazu. Bei diesen drei Verbindungen sollten nur 
zwei Librationen des Molekuls die Polarisierbarkeit des 
Kristalls modulieren und daher zu Banden im Raman- 
Spektrum AnlaD geben. Deren Frequenzen sollten uberein- 
stimmen, wenn bei beiden die Tragheitsmomente und die 
riicktreibenden Krafte iibereinstimmen. Wie man Abbil- 
dung 23d entnimmt, zeigt Melamin aber mindestens sieben 
Banden. Die riicktreibenden Krafte der Librationen um 
Achsen in der Molekiilebene sind hier verschieden, auI3er- 
dem sind hier Translationsschwingungen 2501. 
Voraussagen iiber Anzahl und Eigenschaften der Schwin- 
gungen der Elementarzelle kann man mit der Faktorgrup- 
penanalyse ge~ innen[~ '~ -  248a1. Durch Schwingungsbe 
rechnung lassen sich die Werte der zwischenmolekularen 
Kraftkonstanten bestimmen. Man geht dabei moglichst 
von den Spektren der Einkristalle aus. 
Wie Abbildung 24 am Beispiel des Imidazol-Einkristalls 
zeigt, erhalt man unterschiedliche Raman-Spektren fur jede 

in z-Richtung durch Wasserstoffbriicken aufgereiht sind. 
Infolge der zwischenmolekularen N . . . H-N-Wasser- 
stoffbriicken ist die NH-Valenzschwingungsfrequenz von 
ca. 3200 auf 2800 cm- erniedrigt; durch Fermi-Resonanz 
mit Obertonen und Kombinationen der Geriistschwingun- 
gen bei 1200-1500cm- 11252*2s31 erscheint aber statt einer 
Bande ein , ,Gebi~-ge"[~~~~.  Wie zu erwarten, ist diese Bande 
am starksten im Spektrum der Tensorkomponente uz, 
des Kristalls. Da die Molekulebenen nur wenig aus der 
yz-Ebene des Kristalls herausgedreht sind, zeigen sich die 
ebenen Gerustschwingungen und die CH-Valenzschwin- 
gungen am starksten in den Komponenten uZz, uYy und 
wJz. Bei der Schwingungsberechnung des kristallinen Imid- 
azols[2521 und anderer M o l e k i i l k r i ~ t a l l e [ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~  stellte 
es sich heraus, daB die zwischenmolekularen Kraftkonstan- 
ten EinfluD auch auf die Frequenzen innerer Schwingungen 
ausuben. Bei der Berechnung IuDerer Kraftkonstanten er- 
halt man zu kleine Werte, wenn man voraussetzt, daB 
die Molekule starr sind. 
Man kann auDere Kraftkonstanten fur die Federkrafte 
zwischen nichtgebundenen Atomen vorausberechnen, in- 
dem man die 2. Ableitung (aZV/ar2) von Potentialfunktio- 
nen bildet, die mit anderen Methoden ermittelt wurden. 
Man benutzt dabei Atom-Atom-Potentialfunktionen vom 
Typ nach Lennard-Jones oder Bu~kingharn[~~~],  wie z. B. 
die von Warshel und Lifonr2601 oder Kitaigorodskij[2611 
angegebenen. Shimmanouchi zeigte, daR die Kraftkonstanten 
vor allem durch den AbstoBungsterm in den Potentialfunk- 
tionen bestimmt sind12553 2621. 

In Abbildung 25 sind die Kraftkonstanten fur zwischenmc- 
lekulare H ... H-, C ... H-, 0 ... H- und S ... H-Bindungen 
aufgetragen, die aus Schwingungsberechnungen von Kri- 
stallen des Benzols und Naphthalin~[~~'], des Thioharn- 
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stoffs[257~263] und der B e n z o e s a ~ r e [ ~ ~ ~ ~  2651 ermittelt wur- 
den. Man entnimmt Abbildung 25 auDerdem, dal3 die Va- 
lenzkraftkonstanten von inneren Schwingungen im Bereich 
2 . . .20 mdyn/A liegen. Die meisten zwischenmolekularen 
Kraftkonstanten liegen im Bereich 0.001 ... 0.1 mdyn/A. 

Molekule im kristallinen Zustand wurden inzwischen die 
Frequenzen fur alle Gitterschwingungen, also auch die 
mit k +O (Abb. 22), b e r e ~ h n e t [ ~ ~ ~ ~ ] .  Kiirzlich wurde eine 
Schwingungsberechnung fur glasartige Molekiilnetnverke 
e n t w i ~ k e l t [ ~ ~ ~ ~ ~  und aufAs,Se, undAs,S, a n g e ~ a n d t [ ~ ~ ~ " ] .  
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Abb. 25. Innerrnolekulare und zwischenmolekulare Valenzkraftkonstan- 
ten von Bindungen in Abhangigkeit von ihrer Lange. I,II,III Einfach-, 
Doppel- bzw. Dreifachbindung, mCC und o NO [197], m Wasserstoff- 
verbindungen [106], v H. . .H  [255], x S... H [257, 2631, . O.. .  H 
(Beispiele: 1 Benzoesaure, 2 Ameisensaure, 3 Wasser, 4 Uracil) [264, 
2651, o C...H, A N...H (Beispiel: Imidazol). 
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Ag 7 Die Intensitaten der Schwingungen in Kristallen, besonders 
die der Gitterschwingungen, ermoglichen Ruckschlusse auf 
die Wechselwirkung benachbarter Molekule im Gitter. Bei 
den Translationsschwingungen wird das molekulare Pola- 
risierbarkeitsellipsoid parallel verschoben; infolgedessen 
durfte sich, wie man fruher annahm, bei diesen Schwingun- 
gen die Polarisierbarkeit des Kristalls nicht andern. In 
Wirklichkeit fuhren Translationsschwingungen oft zu sehr 
starken Banden, zum Beispiel den Banden bei 43 und 
73 cm- beim Imidazol (Abb. 24, Tabelle 5). Nach einem 
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Tabelle 5. Berechnung der Gitterschwingungen des Imidazols. Zuordnung 
der Librationen L und Translationsschwingungen T in der Rasse Ag zu 
den beobachteten Banden ; berechnete Frequenzen und Verteilungen der 
Schwingungsenergie auf die Kraftkonstanten (s. auch Abb. 24). 
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Abb. 24. Raman-Spektrum eines Imidazol-Einkristalls. y(zy)x bedeutet: 

strahlung parallel z, elektrischer Vektor der Rarnan-Strahlung parallel 

Librationen und Translationsschwingungen. Die Schwingung der N-H- 

zusammen mit mehreren Fermi-Resonanz-Banden (vgl. auch Tabelle 5). 

Schwin- 
Einstrahlung parallel der Kristallachse y, elektrischer Vektor der Erreger- 

y, Beobachtungsrichtung x. Im Bereich 20-200cm- befinden sich die L, 

Bindung zeigt sich im Spektrum A&y(u)x im Bereich um 2700 rm-' 

g w  

TX 
L. 
TY 

TZ 

Frequenz C [cm- '1 
beob. ber. 

148 134 

78 76 
73 69 

43 25 

88 ion 

Verteilung der potentiellen 
Energie der Schwingungen 

63% H . . . H  
50% N ... H-N 
44% H...H + 22% c . . . H  
3 8 % H  ... H + 2 6 % C  ... H 
+ 16% N... H--C 
45% N ... H-C + 42% C ... H 

Valenzkraftkonstanten im Bereich 0.1 ... 1 mdyn/A sind 
entweder auf Kriifte zwischen nichtgebundenen Atomen 
in einem Molekul zuruckzufiuhren, oder sie zeigen Wasser- 
stoff-Brucken-Bindungen an. Wir konnten nachweisen, daB 
im kristallinen Thioharnstoff S . . . H-N-Wasserstoffbruk- 
ken vorhanden sind[256* 2 5 ' 3  2631. Fur eine Reihe kleinerer 

von Kastler und Rousset entwickelten Modell[235*236' I d t  
sich die Intensitat von Librationen im Raman-Spektrum 
aus den molekularen Polarisierbarkeiten ableiten. Auch 
hier zeigten Messungen der absoluten Intensitaten[z661, 
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daD die beobachteten Intensitaten vie1 groDer als die be- 
rechneten sind. Beim Thioharnstoff wurde fur die Libration 
bei 119cm- ’ (Rasse Ag) berechnet 0.40, beobachtet 2.26 
(. 10- 28 m2/Molekul)[2661. Diese Abweichungen lassen 
sich nicht durch die Kopplung rnit anderen Schwingungen 
oder durch Dipol- oder Quadrupol-Wechselwirkung erkla- 
ren[267~26x1, da diese Effekte zu klein waren, sie zeigen 
vielmehr die gegenseitige Storung der Elektronensysteme 
benachbarter Molekiile im Kristall. Durch zwischenmole- 
kulare bindende und antibindende Wechselwirkung ent- 
stehen aus den Molekulorbitalen Kristallorbitale. Infolge 
der Modulation des zwischenmolekularen Abstandes bei 
den Gitterschwingungen werden auch die zwischenmole- 
kularen Uberlappungsintegrale moduliert und damit auch 
die Energieniveaus der Kristallorbitale, die Polarisierbar- 
keiten und die Dipolmomente. Diese Wechselwirkung laDt 
sich daher auch an der Intensitat der Banden im FIR- 
(Ferninfrarot-)Spektrum ablesen und durch quantenchemi- 
sche Rechnungen a b s c h a t ~ e n [ ’ ~ ~ ~ .  
Auch uber den Mechanismus von Modifikationsumwand- 
lungen lassen sich Aussagen aus dem Raman-Spektrum 
gewinnen, z. B. uber den A-Punkt des Hexamethylben- 
z01s[214* 2701 oder uber die Umwandlung in den ferroelektri- 
schen Zustand beim T h i o h a r n ~ t o f l ~ ” ~  2 5 7 ,  2631.  In vielen 
Arbeiten wurden aus Raman-Spektren Aussagen uber die 
Eigenschaften und Strukturen kristalliner Komplexe abge- 
leitet. Beispiele sind Komplexe rnit Xenondifl~orid”~ 
Komplexe und EinschluRverbindungen von Harnstoff und 
T h i o h a r n s t ~ f l ~ ~ .  234. 2721 sowie Charge-Transfer-Komple- 

Arbeiten iiber die Temperaturabhangigkeit der Linienbrei- 
ten sowie uber Frequenz- und Intensitatsanderungen bei 
Phaseniibergangen ermoglichen Aussagen iiber zwischen- 
molekulare Wechselwirkungen, ferner Riickschlusse auf 
die Strukturen von F l u s ~ i g k e i t e n [ ~ ~ ~ -  2801, z. B. beim kri- 
stallinen, glasartigen und fliissigen 2821 und 
anderen Verbindungen mit Wasserstoffbriickenbindun- 
gen[2831. Aus der Temperaturabhangigkeit der Linienbreite 
und Linienform der Librationen lassen sich Reorientie- 
rungszeiten und Charakteristika der Anharmonizitat der 
Gitterpotentiale berechnen[283a! 

xe[273- 2761 

3.7. Raman-Spektroskopie von synthetischen Polymeren 

Makromolekulare Verbindungen enthalten oft kristalline 
und amorphe Strukturelemente. Die Raman-Spektrosko- 
pie ermoglicht - wie in Abschnitt 3.6 besprochen wurde 
- Aussagen iiber Eigenschaften kristalliner Strukturen. 
Daneben zeigen die Spektren charakteristische Eigenschaf- 
ten der Molekiile und der Molekiilbausteine. Daraus erge- 
ben sich mehrere Anwendungsmoglichkeiten auf dem Ge- 
biet der makromolekularen Verbindungen: Aus der Fre- 
quenz der totalsymmetrischen Deformationsschwingung 
von Kettenmolekulen (Harmonikaschwingung, 6,(CC) in 
Tabelle 1) im Bereich 10 ... 200 crr-’ lassen sich Ruck- 
schlusse auf die Ketten- oder Faltungslange von Molekii- 
len[l. 2841 ziehen. Entscheidungen zwischen moglichen 
Strukturen der kristallinen BereichelZ8 ’. 2861 sowie Aussa- 
gen uber KristaIlinitltr2”- 2901, Taktizitat[2y1 2931, Wech- 
selwirkungen an den Grenzflachen in glasfaserverstarkten 

P ~ l y m e r e n [ ~ ~ ~ ] ,  die Struktur von Polarisationsf~lien~~’~~ 
und vernetzten Polyesternr296J, die Kinetik von Polymeri- 

und Vulkanisation[2yx] und schlieIjlich die Kon- 
formationen geloster Polymethacrylsa~ren[~~~] wurden g e  
wonnen ~ diese Beispiele umreiDen das Spektrum der An- 
wendungsmoglichkeiten auf dem Gebiet der makromole- 
kularen Stoffe. 
Auch hier fuhren Modellrechnungen zu den sichersten 
Aussagen, so dalj sich oft der grolje Aufwand 
~ohnt[300-3021 . L~ ider werden die Anwendungsmoglichkei- 
ten auf dem Gebiet makromolekularer Verbindungen ein- 
geengt durch fluoreszenzfahige Verunreinigungen. Sie las- 
sen sich oft nicht entfernen und konnen daher gelegentlich 
die Aufnahme der Raman-Spektren polymerer Substanzen 
unmoglich machen. Das gilt auch fur die im nachsten Ab- 
schnitt besprochenen Anwendungen auf dem Gebiet der 
Biochemie. 

3.8. Raman-Spektroskopie bei biochemischen Problemen 

Die Raman-Spektroskopie ist vor allem dcshalb eine fur 
biochemische Probleme geeignete Methode, weil sie grund- 
sitzlich Untersuchungen von Molckulen im natiirlichen 
Milieu - w&ige Losungen niedriger Konzentration - 
erlaubt. Dies ist wegen der starken Absorptionsbanden 
des Wassers rnit der IR-Spektroskopie nicht moglich. Dar- 
uber hinaus genugen Probemengen von l m g  und weni- 
gerf3O31. 
Obwohl die Untersuchungen wegen der geringen Intensitat 
der Raman-Banden und der Storung durch Fluores- 
zenzbanden oft sehr schwierig sind, gelangen in jungster 
Zeit interessante Anwendungen bei Biomolekiilen. Haufig 
nutzte man dabei die Tatsache aus, dalj die Raman-Spek- 
tren intensiver werden, wenn die Erregerlinie in die Niihe 
von Absorptionsbanden der Verbindungen verschoben 
wird (Re~onanz-Raman-Effekt[~~]). Diescm Effekt ist es 
zuzuschreiben, daR es Rhai ,  Gill et al. gelang, Raman- 
Spektren von Mohren und Tomaten aufzunehmen. Die 
Spektren stimmten nahezu rnit denen von Mohren- und 
Tomatensaft iiberein und rnit den Spektren von a-Carotin- 
bzw. Lycopin-Losungen in n-He~an‘~’~I .  Die Raman- 
Spektren einer Reihe stereoisomerer Vitamin-A-Abkomm- 
linge konnten gewonnen werden; dabei erwiesen sich Ban- 
den im Bereich i 100-14OOcm- ’ als charakteristisch fur 
die einzelnen l ~ o m e r e n ‘ ~ ~ ~ ~ .  
Dieselbe Arbeitsgruppe konnte zeigen, daD man durch 
Verschiebung der Erregerlinie Anregungsprofile fiir die 
Raman-Spektren von Carotinoiden erhalten kann, die 
sonst schwer zugtingliche Elektronenniveaus (Triplettzu- 
stande) erkennen l a ~ s e n [ ~ ~ ~ -  3071. 

Intakte Rinder-Netzhaute gaben ein Raman-Spektrum, das 
Ahnlichkeit rnit dem von Retinylidenhexylamin in saurer 
Losung hatte[30s]. Die Spektren von 1 1-cis-Retinal, von 
anderen Stereoisomeren sowie den Schiffschen Basen der 
Sehpigmente konnten aufgenommen und Modellversuche 
zur Frage der Natur des Sehvorgangs begonnen wer- 
den1309v3 lo]. Auch von M e t a l l ~ p o r p h y r i n e n [ ~ ~ ~ ]  und vom 
H a m 0 g l o b i n ~ ~ ~ ~ 1  IieDen sich Resonanz-Raman-Spektren 
aufnehmcn und dardus Aussagen uber die Struktur des 
Chromophors ableiten. Eine Reihe von Arbciten befaljt 
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sich rnit der Natur der Bindung des Eisens in Eisen- 
proteinen, z. B. den Enzymen der AtmungsketteL313 - "1. 

Die Raman-Spektren von Kohlenhydraten zeigen besser 
als die IR-Spektren Charakteristika der Geruste; einige 
Untersuchungen befassen sich u. a. rnit Monosacchariden, 
rnit den Disacchariden Maltose und C e l l o b i o ~ e [ ~ ~ ~ I  sowie 
rnit der Konformation der Seitenketten von Cellulose in 
Zel l~anden[~~ ' ] .  Aus Anderungen der Banden im Bereich 
1 100 cm- lassen sich Storungen der Micellen waDriger 
Dipalmitoyllecithin-Schichten durch Cholesterin ab- 
l e~en[~ '* .  3191 .  Man nimmt an, daR die Raman-Spektrosko- 
pie sich fur die Analyse von Membranen in situ 
Auf die Anwendung der Raman-Spektroskopie zur Analyse 
von Terpenen und Steroiden wurde bereits hingewie- 

In den Raman-Spektren von Proteinen lassen sich, wie 
Lord et al. am Beispiel von Ribonuclease, a-Chymotrypsin 
und Lysozym ~ e i g t e n [ ~ ~ ~ -  3231, die einzelnen Aminosauren 
an den Schwingungen ihrer Seitenketten erkennen. Diese 
Schwingungen sind unabhangig von der Konformation 
der Peptidbindungen. Die v(SS) und v(CS) bei 500 und 
700 cm- zeigen je nach Protein unterschiedliche Lagen 
und Intensitaten, wodurch Ruckschliisse auf Anzahl und 
Konformation der SS-Brucken moglich sind. SchlieDlich 
laDt sich aus der Lage der Raman-Banden der Amid-Grup 
pierung die Sekundarstruktur der Kette ablesen. In der 
Reihe a-Helix, Knauel, P-Faltblatt fallt zum Beispiel die 
Frequenz der Amid-111-Bande (Gleichtaktschwingung der 
CO- und CN-Bindung) von 1266 uber 1248 auf 1232cn- 
in den Spektren von G l ~ c a g o n [ ~ ~ ~ ] ;  im Bereich der Amid-I- 
Bande (vornehmlich CO-Valenzschwingung) bei 1630 bis 
1700 steigt dagegen die Frequenz von 1660 iiber 1665 
auf 1674 cm- an. Die Spektren von menschlichem Serum- 
Albumin wurden a n a l y ~ i e r t [ ~ ~ ~ I  und Aussagen uber die 
Struktur von natiirlichem und denaturiertem Insulin 
und verschiedenartig denaturiertem Lysozym gewon- 

Einige Kettenschwingungen bei niedrigen Frequenzen zei- 
gen die Konformation der Peptidkette an[330]. Weitere 
Untersuchungen beschreiben Wechselwirkungen zwischen 
Protein und L i g a n d e ~ ~ ' ~ ~ ' ]  sowie die Auswirkungen der 
Verkalkung von G e ~ e b e n [ ~ ~ ~ ] .  

Harada und Lord untersuchten die Raman-Spektren eini- 
ger kristalliner Nucleinsaure-Basen und des Komplexes 
1 -Methylthymin rnit 9-Methyladenin. Durch Schwingungs- 
berechnung konnten sie die H-Briicken-Schwingungen im 
Bereich 70.. .125 cm- als schwache Raman-Banden loka- 
lisieren; starker zeigen sich Librationen und Translations- 
schwingungen unterhalb 100 cm-1[3331. In den Raman- 
Spektren von Formylmethionin-Transfer-RNA aus E.  coli 
konnten Euboi et a1.[3341 die Banden der einzelnen Basen 
zur quantitativen Analyse benutzen. 

Peticolas et al. untersuchten die Auswirkungen der Ketten- 
Konformation auf die Spektren von DNA und 
RNA[33s. 3361: Die totalsymmetrischen Ringvalenzschwin- 
gungen der Basen geben Banden geringerer Intensitat, 
wenn die Ringe gestapelt werden. Banden um 800crn-', 
die den symmetrischen (0-P-0)-Valenzschwingungen 
des Polyphosphorsaureester-Ruckgrats zugeordnet wer- 
den, sind besonders scharf und intensiv bei der Doppelhe- 

sen[124. 125,135- 138,141,142] 

nen 1326 - 3291 

lix-Struktur der Nucleinsauren. Schlieljlich finden sich 
auch im Bereich der C=O- und der C=C-Schwingungen 
Banden, die empfindlich auf die Basenanordnung reagieren. 
Mit diesen Banden konnten Strukturen und Denaturie- 
rungsvorgange naturlicher Nucleinsauren - losliche und 
Transfer-RNA aus Hefe sowie Kalbsthymus-DNA - aufge- 
klart ~ e r d e n [ ~ ~ ~  - 3 3 8 1 .  

3.9. Ausblick 

In dieser Arbeit konnte nur ein kleiner Teil der neuen 
Anwendungsmoglichkeiten der Raman-Spektroskopie in 
der Chemie berucksichtigt werden. Daruber hinaus haben 
wir bei der Auswahl unser Arbeitsgebiet bevorzugt und 
die anorganische Chemie vielleicht vergleichsweise zu we- 
nig gewurdigt. Probleme der Festkorperphy~ik[~~] wurden 
kaum beruhrt, das grol3e Gebiet der ,,nichtlinearen" Effekte 
(zum Beispiel der Hyper-Raman-Effekt[339]) wurde nicht 
erwahnt. 
Die unelastische Streuung elektromagnetischer Strahlung 
an inneren Elektronen- oder an Kernzustanden, die beide 
auch ,,Raman-Effekte" genannt werden (Rontgen-Raman- 
Effekt[340, "'I, Kern-Raman-Effekt[342]), versprechen heu- 
te noch keine fur die Chemie interessanten Anwendungen. 
Moglicherweise wird es analytische Anwendungen des Re- 
sonanz-Raman-Effektes geben, der zunachst fur theoreti- 
sche Betrachtungen bedeutend ist[24* 3431. 
Techniken, die den Raman-Effekt fur Untersuchungen ,,au- 
Derst schneller" Vorgange (im Bereich lo-' . . . 10- s) 
heranziehen, werden bei der Losung chemischer Probleme 

Raman- und Photoelektronen-Spektroskopie hat erst be- 
gOnnen[z14a. 3461 

Die Anwendung circular polarisierter Erregerstrahlung zur 
Messung eines Effektes, der dem Circulardichroismus ahn- 
lich ist - der Raman-Circular-Intensitats-Differenz - wurde 
theoretisch un te r s~ch t [~~ ' -  3481 und hat moglicherweise in 
Zukunft Bedeutung zur Strukturaufklarung chiraler Mole- 
kule[3491. Aussagen, die denen der UV- oder der IR-Rota- 
tionsdi~persion[~'~1 komplementk sind, werden erhofft. 
Auch hierbei gibt es eine Farada~-Effekt-Variante[~~l]. 
Ob eine Raman-Radar-Technik zur Erfassung von Luftver- 
unreinigungen die in sie gesetzten Hoffnungen er- 
fulltt84-891, wird sich herausstellen miissen; immerhin er- 
bringen die Versuche dazu wichtige Daten uber Wirkungs- 
q u e r ~ c h n i t t e ~ ~ ~ ~ ]  und Molekulkonstanten sowie neue Ver- 
fahren zur Messung von Temperaturen und Konzentratio- 
nen in G a ~ e n [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Die Bestimmung von Verunreini- 
gungen des Wassers durch Raman-Spektroskopie erscheint 
nicht u n r e a l i ~ t i s c h [ ~ ~ ~ ~ .  Mit einigen apparativen Entwick- 
lungen kann man in Zukunft rechnen: Verbesserung der 
Probenanordnungen und der Lichtstarke der Gerate, 
preiswerten Routinegeraten, abstimmbaren Lasem als 
Lichtquellen. 
Die heute moglichen scheinbar universellen Anwendungen 
der Raman-Spektroskopie im Temperaturbereich von 1 
bis 2000" K, fur Substanzmengen im Nanogrammbereich, 
fur sehr verdunnte Losungen, fur luftempfindliche, explosi- 
ble und farbige Substanzen verbergen leicht die Grenzen 
der Methode. Man darf nicht verschweigen, daD Raman- 

helfen[344.3451 . A uch die Kombination der Aussagen aus 
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Spektren in manchen Fallen erst nach aufwendiger Proben- 
vorbereitung erhalten werden. Bei vielen Proben, die als 
,,analysenrein" bezeichnet werden, tritt starke Fluoreszenz 
auf, die von Zersetzungsprodukten oder Spuren an Schliff- 
Fett verursacht wird und die das Raman-Spektrum voll- 
standig verdecken kann. Verfahren zur Reinigung der Pro- 
ben speziell fiir die Raman-Spektroskopie wurden entwik- 
keltr'sl. Bei Polymeren ist die Reinigung jedoch aufwendig, 
oft sogar unmoglich. Verbindungen, die im gesamten sicht- 
baren Bereich stack absorbieren, geben mekt uberhaupt 
kein Raman-Spektrum. Durch photochemische Reaktio- 
nen bei der Anregung der Raman-Spektren lassen sich 
jedoch oft die storenden fluoreszierenden Verunreinigun- 
gen in nichtfluoreszierende umwandeln. In seltenen Fiillen 
beobachtet man auch das Gegenteil. Stoffe, die mechani- 
sche Verunreinigungen wie Staub und Fasern enthalten, 
konnen sich zersetzen infolge der Warme, die bei Absorp 
tion des Laser-Strahls an den Verunreinigungen entsteht. 
Leichtsiedende Stoffe sieden gelegentlich im Bereich des 
Fokus der Laser-Strahlung, biologische Proben konnen 
denaturieren. Die erfolgreiche Anwendung der Raman- 
Spektroskopie ist erst dann moglich, wenn man sich auch 
der Grenzen dieser Methode bewuDt ist und sich klar 
ist daruber, dal3 oft die Probenbereitung schwieriger ist 
als die Aufnahme des Spektrums. Eine sorgfaltige Proben- 
bereitung ist deshalb ebenso wichtig wie zuverlassige Spek- 
trometer und Lichtquellen. 
Heute kann man die Raman-Spektroskopie auf die meisten 
Problerne anwenden, fur die sie prinzipiell geeignet ist. 
Es gibt eine Reihe von Problemen, bei denen Raman- 
und IR-Spektren gleichwertige Aussagen liefern. Da die 
Raman-Spektroskopie adalliger gegen Storungen (2. B. 
durch absorbierende oder fluoreszierende Verunreinigun- 
sen) ist als die IR-Spektroskopie und da IR-Spektrometer 
weiter verbreitet sind, wird bei der Losung solcher Proble- 
me die IR-Spektroskopie auch in Zukunft Vorrang haben. 
Man rechnet damit, da13 nur fur 5 bis 10% der Probleme 
eines normalen IR-Laboratoriums der Industrie die Ra- 
man-Spektroskopie gunstiger ware. Bei allen Problemen, 
die die Kenntnis vollstandiger Schwingungsspektren erfor- 
dern, mu0 man Raman- und IR-Spektrum kombinieren, 
zum Beispiel bei der Bestimmung der Symmetrie von Mole- 
kiilen oder bei der Berechnung von Spektren oder Kraft- 
konstanten oder thermodynamischer Funktionen. Fur eine 
Reihe analytischer Fragestellungen eignet sich die Raman- 
Spektroskopie besser als die IR-Spektroskopie. 
Man kann daher erwarten, dal3 man Raman-Spektrometer 
in Zukunft in den groDeren Industrie-Laboratorien, in vie- 
len Forschungsinstituten und in den meisten Hochschulin- 
stituten finden wird. Die Raman-Spektroskopie wird sich 
auch dort als wichtiges Instrument im Orchester der mo- 
dernen physikalischen Methoden der Chemie bewahren. 
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ZUSCHRIFTEN 

Variante des Sulfidkontraktionsverfahrens 
beim Aufbau corrinoider Systemec**l 

Von Erwin Giitschi, "alter Hunkeler, 
Hans-Jakob Wild, Peter Schneider, Wblter Fuhrer, 
John Gleason und Albert Esrhennzosrr[*] 

Das im Zuge der Synthese von Vitamin B1 2 ausgearbeitete 
,,Sulfidkontraktionsverfahren" hat sich als leistungsfahige 
allgemeine Methode zur Konstruktion corrinoider Chro- 
mophorsysteme erwiesenl' -41 p**]. Bei der Kondensation 

[*] E. Gotschi, dipl. Ndturwissenschafter ETH-Z; 
Dr. W. Hunkcler, H.-J. Wild, dipl. 1ng.-Chcm. ETH-Z: 
P. Schncider, dipl. 1ng.-Chem. ETH-Z: 
W. Fuhrer, dipl. Naturwissenschafter ETH-Z; 
Dr. J. Gleason und Prof. Dr. A. Eschenmoscr 
Organisch-Cheinischcs Laboratorium der 
Eidgenijssischen Technischen Hochschulc 
CH-X006 Zurich, llniversitltsstrasse 6 (SchweiL) 

I**] Diesc Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forde- 
rung der wissenschnftlicheii Forschung unterstutzt. 
[***I Ein viilligverschiedcncr Weg zum atufenweisen Auhau corrinoider 
Chromophorsysteme ist kurzlich von G. Eawrso  et a!. [ S ]  sowie von 
c'. I/ S tcwns  c t  al. [6] hesehrieben wordcn. Uber den Weg von A. 
U! .Joknson ZLI Corrin-Komplexen vgl. 171. 

von Thiolactam-Derivaten mit cyclischen Enamidsystemen 
sind jedoch auch Falle angetroffen worden, bei denen die 
urspriinglichc Variante der oxidativen Kupplung mit Ben- 
zoylperoxid181 entweder wenig befriedigt oder gar vollig 
versagt. Schwierigkeiten dieser Art konnten durch den 
Einsatz von jodierten Enamiden uberwunden werden; diese 
Variante wird hier an Beispielen erlautertry! 

Wahrend die oxidative Kupplung des 4,4-Dimethyl-5-me- 
thylen-2-pyrrolidons (2a)['01 mit 5-Cyan-4,4,5-trimethyl- 
2-thiopyrrolidon ( 1  a)[ ' ]  durch Dibenzoylperoxid (Metho- 
de A, Schema 1)  in ausgezeichneter Ausbeute den Thioather 
(3a )  liefert, versagt diese Methode vollig beim Versuch 
der Kupplung von ( 2 u )  mit dem unsubstituierten 2-Thio- 
pyrrolidon ( I  b ) .  Ursache dieses Versagens ist zweifellos 
die [experimentell in Abwescnheit von (2 a) nachgewiese- 
ne] extreme Labilitat des unsubstituierten, aus 2-Thiopyr- 
rolidon ( I  b) sich ableitenden Bis(imidoyl)-disulfids[21, das 
als Mediator der Kupplungsreaktion zu agieren h l t e ;  
(12),das substituierte Analogon aus ( I  u),  ist vie1 bestiindi- 
geP1. 
Das alternative Vcrfahren B (vgl. Schema 1 )  ist in beiden 
Bcispielen erfolgreich. In ihm wird das aus dem Enamid 
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